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diMM  Handbneh,  Bd.  V,  8.  11. 


•)  Vgl.  dssu  dieses  Handbaob,  JBd.  I,  8.  XXIV. 


Eritaleruf en  fir  den  Gebraneh  des  Handbnehs  s.  Bd.  I,  8.  XIX. 
Zdtltlel  der  wiehttgUen  LlteratBr-Qnellen  s.  Bd.  I,  8.  XXVL 
Kmne  Obersleht  ttber  die  Gledenuif  des  Handbuchs  s.  Bd.  I,  8.  XXXL 
LeMUsc  fir  die  systcmaliiehe  Antfdnm«  s.  Bd.  I,  8. 1. 
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L  Kohlenwasserstoffe. 

Nomtnklaiuf    der  eyelischen  Kohlenwasstratoffe  und   Kohlenwasserstoff» 

Radikale. 

I.  Mtiitcyclisclie  (oder  einkernige)  Kihliiiwasserstoffe.  Die  gesättigten 
Kohlenwasserstoire,  deren  Molekttle  nur  einen  Kehlenstoffrinff  enthalten,  besitzen  die 
mll^meine  ^Bammensetaang  CnH2D»  sind  also  den  Alkenen  fvgl.  Bd.  I,  S.  51)  isomer.  Die- 
jenigen Ton  ihnen,  ivelohe  leine  Seitenketten  bemtaen,  stellen  ringförmige  Vereinigangen 
memerer  Methylengrappen  (ygl.  Bd.  I,  S.  64)  dar  mid  lassen  sieh  daher  unter  dem 
Sammelnamen  ,J?olymethylene"  rosammenfasacin,  während  die  eineeinen  Vertreter  durch 
Angabe  der  Zahl  der  Torhandenen  Methylengrappen  gekennseiohnet  werden  können: 

Trimethylen  Tetramethykn  Pentanimiykn 

Diese  in  der  Alteren  Literatur  sehr  gebciiWiKohe  KoMenklatur  wird  neuerdings  mehr  und 
mehr  dorok  die  „Genfer**  Befleiohmmgsweise  (rt^.  Bd.  I,  8.  49)  verdrängt^  naoh  weldier  die 
erolisoken  Kohlenwasserstoffe  CnHsn  die  'Namen  der  aoyolischen  Kohlenwasserstoffe 
CnK2tL'^%  Ton  gleieher  Kohlenstoffatahl  unter  Voraasetaang  des  Präfixes  „Cjfdo"  eriialten, 

%.  B.: 

Qyolopfopan  (s.  o.  Formd  1)4       Pyok>batan  (Ibrmel  2),       Cyclopentan  (Formel  3); 

hieraus  ersibt  sich  die  allgemeine  Beseiehnung  „Cyeloalkane**. 

Man  beziffert  die  einseinen  Kohlenstofftktome  der  Rinffe  fortlaufend  durch  arabische 
Ziffern  und  gewinnt,  so  die' Möglichkeit^  für  Homc^oge  und  Sabetitatkms-DeriTate  eindeutige 
Namen  au  bilden;  die  elnaelnen  Kohlenstofiatome  der  Seitenketten  werden  hierbei  durdi 
die  Ziffer  des  Ring-Kohknstoffatems  beieiohnet,  mit  welchem  Sie  Seitenkette  Terknttpft 
ist,  unter  SniufQgung  eines  Index,  der  ihre  Stellung  innerhalb  der  Seitenkette  —  gesihlt 
▼on  der  Anknttpfungsstelle  ^  angibt    Beispiele: 

*•  H^-CHCH.  *•     aC-CH>^^*'^*  • 

l.S-Dimethjl-eyololmta»  S-Gblix'-l-Aäiyl-eyelopentan 

«.   (CHJ,CHHC<^*I^>CH.CH,  .       7.   (CHJdCH  CH,HC<^I^|p>CH.CH^  , 
l.MethyM-metho&thyl-cyclohexan  l.Methyl-4-[4*-metho-pfopyl>oyo]ohexan 

1.4>-Dichk»r.l.4'dime<M-eyck>hepton 
oder  l-C3ilor-l-methyl-4-chlormethyl-cyolobeptan 

Es  ist  ■eWtaohlkli,  hierbei  den  Anfjangrognkt  und  die  Richtung  der  Beaifferung  derart 
SU  wihkii,  dafi  Granne  Seitenketten  den  Vorrang  tot  Gleicheren  Seitenketten  {m.  oben 
die  Namen  für  Eormel  6  und  7)  haben»  gerade  Sätenketten  rot  ^ersweigten  Seitenkettan, 
Seitenketten  Tor  Subatitoenten  (TfA»  oMn  den  Namen  für  Formel  6). 
Von  Triffi^lnamen  sind  in  dieaer  Reihe  herrorsuheben: 
Suberan  fttr  pyoloheptan, 
Menthan  für  IfothTl-metfaoithyl-eyokhexan. 
Die  diel  atdhmgsiBomeran  Formen  des  Menthans  unterscheidet  man  als  o-Menlliaa  («^  1 
Msthyl-t-methoithyl-eyeklMxan),  m-Menthan(—  1.8)undp-Menthan(>-  1.4;  8.0. Formale); 
▼^  tber  die  PHLfixe  o-,  m-,  p-  S.  6.    Besondere  Wichtj^^^  bcaitat  als  Stammkem  einer 
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sahlreioheii  Gnippe  von  Natontoffen  (Terpentoper;  TgL  Syst.  No.  466ff.)  das  p-Menthan; 
68  wird  h&ciiig  aiioh  sohleohthin  MentiiAn  (WL  Wagnsb,  B,  27,  1636  Anm.  1)  ohne  Beseioh- 
nung  der  Seitenketten-Stelhuije  genannt  und  hat  eine  fortUofende  Besilferanff  seiner  zehn 
C- Atome  gem&fi  dem  Schema  9  (b.  n.)  erhalten  (jgL  Bastib»  B.  S7,  436),  die  eme  karse  Be- 
seiohnmig  seiner  AbkAmmlinge  —  s.  K  2.8-l)ioh]or-p-mentiian  fttr  Formel  10  (s.  n.)  — 
erlaubt. 

9.     ^-d4|^-CT  10.  (CHJ,OCl.flC<^:;^^>CH.OH, 

ioq/      XI — (y 

Zu  erwfthnen  ist  ferner,  daB  fttr  das  Qyolohexan  und  seine  Homologen  auoh  Namen  in  Ge- 
brauch sind,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  als  Hezabjdride  d^  Bensol-Kohlenwasser» 
Stoffe  (s.  S.  Widerscheinen  lassen,  s.  K: 

Benaolhexahydrid  oder  Hexahydrobensol  fttr  Qyclohexan, 
Toludhezahydrid  oder  Bezahydrotoluol  fttr  Methyl-cyoloheran . 

Aus  den  Genfer  Namen  der  gesättigten  ^lisohen  Kohlenwasserstoffe  ergeben  sich 
fttr  ihre  einwertigen  MadikaU  Xiamen  wie  C^lopropyl,  Qyolobut^l;  aus  den  oben  ge- 
nannten  Trivialnamen  leiten  sich  die  Beseiohnungen  „^iberyl"  und  ,3fenth7r'  ab.  AH- 
gemein  kann  man  die  einwertigen  Radikale  der  gesättigten  Bing-Kohlenwasserstolfe  als 
„Cycloalkyle**  oder  abgekflnst  „Cyclyle"  (Wallach,  Ä.  868,  &4)  beaeiohnen. 

Die  ungesättigten  Koblenwasserstofßs  können  meist  bequem  unter  Anwendung 
der  GruncMtce  benannt  werden,  welche  der  Genfer  Kongreß  fttr  me  ungesättigten  Verbin- 
dungen der  aeyolisohen  Reihe  aufgestellt  hat  (s.  Bd.  I,  S.  61).  Im  folgenden  werden  einige 
Beispiele  fttr  Vertreter  der  Reihen  CnHai-a  ^>nd  OnH2n~4  gegeben: 

Pyclobnten  Qyolopentadien-(1.3)  l-Methyl-cyolohezen-(3) 

[oder  Methyl-4-cyolohezen-l,  TgL  u.] 

14.  CHt=5C.HC^CH.-CH,._CH.CH.  1&  H.C-CH,-CH,-C:C!HOH. 

!*•  CH,>C=C<CH:-C^><»CH..  l»-  H.6-CH.-CH,-<l3H, 

l-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexan  Ath^den-oyoloootan 

Mui  erkennt  in  diesen  Beispielen  drei  Arten  der  SteUunflunOglichkeit  fttr  mehrfache  Bindungen. 
Die  Doppelbindung  kann  entweder  ausschliefilidi  MUfdcohlenstoffatome  miteinander  Ter- 
knttplen  (Beispiele  11,  12  und  13)  oder  ausschließlich  Kohlenstoffatome  Ton  Seitenketten 
(Beispiel  14)  oder  endlich  ein  Ringkohlenstoffatom  mit  dem  Anftminglied  einer  Seitenkette 
(Beispiel  16).  Im  letzten  Falle  nennt  man  sie  „semidyclische  Doppelbindung".  Fttr 
die  semicjclisdh  gebundene  Methylengruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  64)  ist  die  BoEeiohnung  „ifethen'* 
ran  worden  (Wallach,  ä.  8M,  2fi^. 

^ch  An&tngspunkt  und  Richtung  der  Bezifferung  kann  man  sweifelhaft  sein, 

ob  den  Sätenketten  oder  den  im  Ring  befmdlichen  Doppelbindungen  der  Vorrang  segeben 
werden  soll;  dieser  Zweifel  wird  durch  die  beiden  Namen  erläutert,  mit  denen  oben  aas  Bei- 
spiel 13  -versehen  ist.  Der  erste  Grundsatc  —  Vorrang  der  Seitenkette  —  liegt  mehr  im  Sinne 
der  Genfer  Besohlttsse  (vgl.  Bd.  I,  S.  61)  und  wird  daher  in  diesem  Handbuch  den  Haupt- 
namen sugrunde  gelegt.  In  der  Literatur  wird  aber  vielftMsh  nach  dem  sweiten'  Grundsats 
—  Vorrang  der  cydudien  Doppelbinduns  —  verUiren;  diesen  Gebrauch  befol^^  auch 
die  »Jitemtar-Reäster  der  Orsuiischen  Chemie  yon  R.  Stilznbe'*  (vgl.  Vorwort  m  Bd.  I, 
S.  211— Xm).  &  werden  daher  in  diteem  Handbuch  bei  solchen  „Registrier- Verbin- 
dungen" (ygL  Bd.  I,  S.  18),  fttr  welche  die  beiden  Grundsätce  ta  verschiedenartiger  Beziffe- 
rung fuhren,  als  Nebennamen  auch  die  nach  dem  zweiten  Gnmdsatc  gebildeten  Namen  unter 
demZu8atc:„L.-R.-Besf."  —  Abkttisung  fttr  ,3esitferung  der  literatnr-Register"  —  ge- 
bracht; dem  Gebrauch  dieser  literatnr-Renster  gemäß  wenfen  bei  diesen  Namen  die  2ffmi 
stets  hinter  das  von  ihnen  bezeichnete  V^rtelement  gesetzt  (vgL  oben  in  Beiraiel  13  den 
zweiten  Namen),  und  zwar  ohne  Klammer  [abweichend  von  der  im  Vorwort  dieses  Hand- 
buchs (Bd.  I,  a  XX)  gegebenen  Regell. 

In  die  Reihe  der  monooyolischen  Kohlenwasserstoffe  (3ttH2D~4  gehdren  die  monocydi- 
schen  Glieder  der  Terpene.  Diesen  Namen  verwendet  man  fttr  KoÄuenwasserstoffe  von  der 
Zusammensetzung  C^^«,  die  sich  aus  pflanzlichen  ölen  abscheiden  lassen.  Die  einzelnen 
Terpene  wurden  meist  durch  Trivialnamen  bezeichnet.     In  die  monooyolisohe  Reihe 
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(aoyoBMshe  Terpene  ■.  Bd.  I»  8.  264;  über  bioycliaohe  Terpene  TgL  8.  18— 1^  gehOiren  s.  B. 
Bipenten«  limonen,  FheUandren,  Sihrestreii;  sie  leiten  doh  teUs  yom  m-lfenthan,  teils 
Tom  p-MentiiAn  (s.  8.  3)  ab,  und  man  beseiohnet  sie  daher,  wenn  man  ihre  Struktur  im 
Namen  erkennen  lassen  will,  hftufig  als  ,  Jüenthadiene",  indem  man  die  Stellung  der  Doppel- 
bindungen nach  dem  BesifferungsKshema  9  (S.  4)  —  besw.  dem  analogen  fttr  m-Menthui  — 
durch  2&ffem  angibt,  s.  B.: 

CSH, 

m-Menthadien-(6.8)  oder  ^*^-m-Menthadien       p-Menthadien-(1.4m)  oder  i*'^-p-Menthadien 

—  Wie  für  das  Cyclohezan  und  seine  Homologen  (vgl.  S.  4),  so  benutost  man  auoh  für  Cyclo- 
hexMi,  die  Q^dohezadiene  und  ihre  Homologen  hftufig  Namen,  welche  ihre  Boüehui^en  su 
den  Benflol-Kx^enwasserstotf en  hervortreten  lassen.  Hierbei  kann  man  entweder  die  l^»Uen, 
wekdie  Ton  den  addierten  Wasserstoffatomen  angesucht  sind,  durch  2&ffem  betfeiohiien 
oder  die  Orte  der  Doppelbindungen  unter  Benutzung  des  Zeichens  A  (ygl.  Bd.  I,  8.  62);  so 
ergeben  sieh  s.  K  für  den  Kbhknwasserstoff  der  Formel  13  (auf  8.  4)  die  Namen: 
Toh]ol-tetnh7drid-(1.2.3.6)  und  ii'-TetrahydrotohioL 

Der  Reihe  CnH2ii~6  gehören  die  im  yorangehenden  schon  erwähnten  Benzol -Kohlen- 
wasserstoffe —  Bcöicol  CJEL^  und  seine  Homologen  —  an.  Für  ihr  Anfangsg^ied  ist  die 
Stmktnrformel  18  (s.  u.)  sehr  wahrscheinlich;  man  könnte  es  daher  nach  den  oben  dargelegten 
Qrundsfttflen  rationell  als  „Pyolohezatrien-(  1.3.6)"  bezeichnen.    Doch  wendet  man  diesen 

H 
HC^^^^CH  HCy^^CH 

H 

Namen  nicht  an,  weil  die  Struktur  dieses  Kohlenwasserstoffe  nicht  sweifelsfrei  festgestellt 
istw  Zwar  unterließt  es  keinem  Zweifel,  daB  sein  Molekül  aus  sechs  ydUig  gleichartig  ta  einem 
Bing  vereinigten  GH-Gruppen  besteht;  ob  aber  die  18  Ton  den  6  GH-Gruppen  ausgehenden 
Kofienstoffvalenaen  sich  derart  ausgleichen,  dafi  entsprechend  der  Formel  18  drei  einlache 
Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  angenommen  wurden  dürfen,  ist  eine  noch  umstrittene 
Vngp  (vgL  dam  Syst.  Na  462).  Man  versichtet  daher  für  diesen  überaus  widitigen  Kohlen- 
wsssjüstolf  auf  eine  rationeUe  Beaeichnung,  die  überdies  bei  der  Ableitung  der  Namen  für 
seine  «ußecordentlich  grofie  Schar  y<m  Abkömmlingen  ta  unhandlich  wftre,  und  begnügt  sich 
mit  dem  (von  BensoMftnre  abgeleiteten)  Trivialnamen  ,3enflor*  {yg^  su  diesem  Namen 
Lomo,  A,  0,  43Anm.). 

WSi  man  der  Uhgewiflheit  über  die  Bindungsverhiltoisse  im  Kern  Q.  des  Bencol-Moleküls 
Beehnunff  tngen,  so  sann  man  die  Formel  19  benutaen,  in  der  bei  jedem  Kohlenstoffatom 
nnr  3  VaHnttn  beansprucht  erscheinen,  die  Bet&tiftung  der  vierten  Valenc  also  in  Zweifel  m- 
lassen  wird.  Man  wendet  meist  für  die  Formebohieibung  der  Benzol- Abkömmlinge  das 
nodi  einfachere  Sechaeokschema  20  an,  in  desMen  Ecken  man  sich  die  sechs  GH-Gruppen 
an  denken  hat.  In  dieses  Schema  ist  die  Beztfferung  eingetragen,  die  es  erlaubt,  für  die 
Abkömmlinge  des  Benflols  leichtverstftndUöhe  Namen  su  bifien,  für  seine  Homologen  a.  B. 
Namen  wie  1.3-Dimeth7l-benaol,  l-Meth7l-3-&th7l-6-isoprop7l-benA>l.  Neben  der  Stel- 
kmgsbeaeiohnung  durch  Ziffern  benutost  man  gana  allgemein  für  Disubstitutions-Derivate 
die  Bettkhnnngen  ortho  (abgekürzt  o-)  bei  1.2-Stelhmg,  meta  (abgeküict  m-)  bei  1.3- 
SteUung  und  pars  (sbgekürst  n-)  bei  1.4-8tellunfl;.  Hin  und  wieder  bäient  man  sich  fthn- 
Belier  Iwiaeirfmungcn  sach  fttr  Triderivate,  nftmhch  yicinal  (abgeküict  vic.)  fttr  die  1.2.3- 
SteDimg,  »symmetrisch  (abgekflnst  asynmi.  oder  a-)  für  die  1.2.4-Stettung  und  sym- 
metrisoh  (abgekünet  symm.  oder  s-)  für  die  1.3.6-Stellung. 

Fttr  einige  Homologen  des  Benzols  hat  man  aber  snfiradem  eine  Reihe  sehr  bequemer 
Triwialnamen  aur  Verfttgung,  die  von  Gewinnungneisen,  phjsikalisdien  Blgensonaften 
usw.  abgeleitet  Bind: 

T6ta€l  =  Methyl-ben«>i; 

Zykle  8  Dimethyl-benflole  (die  Isomeren  werden  als  o-,  m-  und  p-X^l 

unterschieden); 

CQmol  =■  Isopropyl-benaoi; 

HemeDithol     =  1.2.3-lMmethyl-benaol; 

IWndooumol  »  1.2.4-Trimethyl-beniol; 
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Mesi^len        »  1.3.5-Trimeth7l-beiiA>l; 

Qrmol  =»  l-Meth^-4-i8opfopyl-ben£ol: 

Prehnitol         =  1.2.3.4-Tetimineth]^-ben£ol; 

Iflodmol  =  1.2.3.5-Tetramethyl-ben2ol; 

Duiol  =  1.2.4.6-Tbtrameth7l-ben2oL 

^e  man  sieht,  ist  fast  allen  diesen  Trivialnamen  die  Endung  „ci"  gemeinsam,  welche  Lisbiq 
(vgl.  S.  5)  —  wohl  im  Anklang  an  oleum  (Ol)  —  1884  fttr  den  Namen  des  aus  der  Bensoe- 
sftuie  gewonnenen  einfachsten  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  (Benzol)  einc»führt  hat.  Als 
man  sp&ter  diese  Endung  fttr  Hvdroxyl-Verbindungen  bevorzugte  (veL  Bd.  1,  S.  268),  nahm 
man  an  ihrer  Verwendung  fttr  Elohlenwasserstoffe  Anstoß  und  oemtUcite  sich,  sie  bei  Namen 
cyoliseher  Kohlenwasserstoffe  durch  „tn"  m  ersetzen  (vgl.  Abmstbono,  B,  16,  200  Anm.). 
IMeser  Vorschlaff  hat  seine  Berechtigung  verloren,  seitdem  der  Oenf er  Kongreß  die  Enduiu^ 
„en**  allflpmein  rar  Kohlenwasserstone  mit  einer  Doppelbindung  bestimmt  hat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  61).  £r  hat  sich  aber  in  der  englischen  und  framsösischen  Literatur  durchgeeetet^  und 
man  findet  daher  in  den  englischen  und  franzasischen  Schriften  heute  fast  ausschließlich 
Namen  wie  „benzene",  „toTuene"  usw.  (bezw.  im  französischen:  „benzöne",  „tolu^e** 
usw.).  In  Deutschland  ist  man  ebenso  allgemein  bei  den  auf  „ol**  endigenden  Namen  ge- 
blieben, woge|;en  auch  nichts  einzuwenden  ist»  da  Trivialnamen  nicht  die  Bestimmung  hab^ 
etwas  ttber  die  Kcmstitution  auszusagen.  —  Zu  erwähnen  ist  noch,  daß  Laussnt  (A.  SS, 
70)  statt  Benzol  den  Namen  „Fhen*^  —  abgeleitet  von  walvia  (ich  leuchte),  weil  sich  das 
Benzol  im  Leuchtgas  findet»  —  vorschlug,  der  zwar  selbst  kerne  Verbreitung  gefunden  hat, 
aber  der  allgemein  eingebttrgerten  Radikalbezeichnung  »JPhenyr*  (s.  u.)  zugrunde  liegt. 

Die  Benzol-Kohlenwasserstoffe  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  durch  besondere 
Charakterzttge  ausgezeichnet,  durch  die  sie  sich  wesentlich  von  den  acyclischen  Kohlen- 
wasserstoffen sowohl,  wie  von  den  cvolischen  Kohlenwasserstoffen  der  Reihen  CoHin»  CDH2n-2 
und  CnHan-i  unterscheiden.  Während  sie  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  „un- 
^sättigt*'  erscheinen,  tritt  bei  ihnen  das  sonst  fttr  unges&ttiffte  Verbindungen  charakteristische 
Additionsbestreben  nur  wenig  hervor;  sie  erleiden  femer  bei  manchen  Keaktionen  eine  auf- 
fallend leichte  und  glatte  Substitution.  Diese  Eigentttmlichkeiten  erhalten  sich  bei  ihren 
Abkömmlingen,  bei  denen  man  überdies  die  Erfalming  macht»  daß  zuweilen  in  den  durch 
die  ein^ftthrten  funktionellen  Qmppen  (wie  OH,  N^  bedingten  Rektionen  sich  eigen- 
artige Abweichungen  gegenttber  dem  sonst  gewohnten  Verhalten  dieser  Gruppen  zeigen. 
Das  Gebiet  der  Stoffe,  welche  auf  das  Benzol  zurttckzuf tthren  sind  und  diese  Mgentttmhch- 
keiten  zeigen,  ist  ungeheuer  groß  geworden;  ihm  gehurt  der  größere  Teil  aller  bekannten 
isocyclisd^  Verbindungen  an.  Man  bezeichnet  sie  insgesamt  als  „aromatische  Verbin- 
dungen", weil  die  zuerst  bekannt  gewordenen  Stoffe  dieser  Art  aus  pflanzlichen  Materien 
von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  waren.  Auch  spricht  man  h&ufig  von  „aromati- 
schem Charakter*',  um  die  Eigenart  ihr^  chemischen  Verhaltens  zu  kennzeichnen.  Die 
oyclischen  Verbindungen  dagegen,  welche  diesen  CSiarakter  nicht  zeigen,  sondern  sich  den 
„aliphatischen*'  Verbmdungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  62)  analog  verhalten,  faßt  man  unter  der  Be- 
zeichnung „alioyclische  Verbindungen**  zusammen  (vgl.  Bambbbobb,  B.  22,  769); 
es  sind  dies  die  Verbindungen,  in  denen  der  Ring  entweder  nur  einfache  Bindungen  enthält 
oder  Doppelbindungen,  welche  in  ihrer  Reaktionsfähigkeit  nicht  wesentlich  von  den  Doppel- 
bindungen in  acyclischen  Ketten  abweichen. 

EntsTOechend  der  Besonderheit  des  Cc-Kems  ist  es  wichtig,  bei  den  Radihaltn  .der 
Benzol'Kohlenwaaaeraioffe  zu  unterscheiden,  ob  die  freien  Val^u^en  dem  Benzol-Kern 
selbst  oder  den  ihm  angeflehten  Seitenke^n  angehören.  Die  einwertigen  Reste,  bei 
denen  der  Ort  der  freien  Valenz  sich  im  Kern  befindet  (z.  B.  CcHg->,  C^*C«H«— ),  faßt 
man  unter  der  Bezeichnung  ,,^r^"-Reste  zusammen,  während  fttr  diejenigen,  deren  freie 


man  die  Substitution  im  Kern  zuweilen  durch  die  Vorsilbe  „eso-"  (innen),  in  der  Seitenkette 
durch  „exo-"  (außen)  bezeichnet  (Bastsb,  B,  17,  962). 

Die  folgende  Liste  enthält  die  häufig  gebrauditen  Bezeichnungen  fttr  einkernige  Aryle; 
flie  sind  teils  von  den  Trivialnamen  der  ELohlenwasserstoffe,  teils  von  denjenigen  der  ent- 
sprechenden Hydroxylverbindungen  Ar -OH  („Phenole**,  vgl.  Syst.  No.  499)  abgeleitet: 

CJBL-   '  Phenyl;, 
0,N),«^*C,H,-   :  PikryH); 

1)  =  2.4.6-Trinilro-pheD7l ;  die  in  der  Formel  b«i  den  Nitrogruppen  oben  sogefugten  Ziffern 
bedeaten  die  Stellung  der  drei  Nitro-Gmppen  snm  Ort  der  freien  Valens,  der  tnm  Anlangiponki 
der  Betiff'ening  gemaefat  wird.  Diese  Art  der  Stellnngumgabe  wird  binfig  in  «bgekarsten  Formeln 
der  Bentol-DeriTSte  gewählt 
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GHt-G«Sf  :  ToIyl»siiw«ileiisaohKiMylgenMmt;diedieisleUiiiig^ 

Radikale  iverden  alt  o-»  m-  und  p-Tolyl  (besw.  -Kretyl) 
nnteraohiedaD; 

CfHt  GHt 

FQr  Aislk^le  liiid  die  lüchBtehendep  Namen  gebttneMieh([iind  emplelilenswtet: 

CA*^^)—  •'  a-Phenlthjl  (oder  telu-Plienlthyl»  ygL  B.  Fuohxb,  B.  38, 

2211); 
CA'CSHt'GHt—  :  /^Phenlthyl  (oder  prim.-Flienith^  TgL  B.  FiaoHXB,  B.  88, 

2211); 
OH,-GA*GHt—  :  X7lyP),sinreilena«iohT<^benirFl  genannt;  die  drei  stelhings- 

isomeren  Radikale  irerden  all  o-,  m-  imd  p-Xylyl  (besw. 

Tohibenaji)  nntenohieden; 
(GH^KIAGH,-  :  MesityP); 

(CHJ/3H— ^""^— <3H,—  :  Ouninylj 

fiiefan  mflgen  die  gebtinohllohiwi  Befletdunnigen  für  sweiwertige  Radikale  ange- 
■chkien  werden: 

GA<  s  Phenykn;  die  drei  atelhmgirtiomcren  Radikale  werden  als  o-, 
m-  imd  p-Phenylen  nnteppsohiedsn; 

CHg— ^^      >-  :  o-T<^7len; 
:  m-Tohiylen; 


CHr-<^ 


CMg'CBiK  :  Bensyüden  oder  Bensal; 


p-Tohiykn; 

Bensyüden  < 
,  GHt—  :  Bensylen;  die  drei  Btelhmgsisonieren  Radikale  werden  ah  o-, 
m-  und  p-Benaylen  imtefsobieden; 
G%-GA-GH<  :  X^liden,  wa  imtersoheiden  als  o-,  m-  vnd  p-X^tyÜden; 
— GHt-CWi-GHt—  :  X^len^  wa  imtersoheiden  als  o-,  m-  und  p-XyQrlen; 

(CHJ/g— ^"^H-€H<  :  Cominyliden  oder  CnminaL 

Sndiioh  ist  noeh  ftlr  ein  dreiwertiges  Radikal  eine  Benennimg  wa  ^erfleiehnen: 
G^'-C^  :  Benaenji. 

Ifit  Wüb  der  oben  angefttbrten  Befleiohnangen  Ton  Ai^en  und  Aialkylen  kann  man  fflr 

lol-HlomoiMp  anoh  Naaben  bilden,,  in  denen  sie  als  armierte  (oder  aialkylierte)  Alkane 

beinen,  i.  B.  im  einiMlisten  IkDe  JAien^methan**  (fttr  Tofaio^    Dieee  Benennuigs- 

ist  binfig  vorteilhaft^  nimUeh  wenn  dem  Benaolkem  lingere  Seitenketten  eingefügt 


sind»  fflr  wekbe  man  handliche  Radikal*BeMiohnmigen  nicht  aar  Verfflgong  hat»  nnd^wenn 
ea  iioh  daram  handelt»  die  Stelhmff  Ton  Sabstitiienten  in  schoben  Seitenketten  annigeben. 
YeiflUirt  man  detart»  so  ist  ea  wichtoff,  fflr  die  Stelhmgibeaeiohnnng  in  den  oyolisehen  Mole- 
killeikn  einerseitB,  in  den  aeydiseSen  andererseits  Ten^iedene  Zeichen  ni  Terwenden. 


Ab  Grnndsats  gilt  hierbei,  wie  aDgemein  in  ihnlkhenmieo.  daß  die  Stellung  im  Ring 
dnroh  Ziffern,  die  Stellang  in  offenen  Ketten  dareh  grieehisohe  Baehstaben 
besaieknet  wird  (yf^  Babtb»  B.  17,  MD;  vgL  anoh  Bd.  I,  &  00,  Z.  U-II  t.  n.).    Bei- 

X 

CA  OH(GHa)-CaB[(GHa)t  *  /Mleth^-y-phenyl-batan; 
GHt 

^     y-CH,*CH(CaHJ'CHBr'C3at  t  /^Brom-y-[m-zy]^>pentan; 


>)  Die  BmiebaaogM  „Xylyl««  and  .M^tyl**  werden  suweileB  aaeh  lllr  die  ▼«■  den  Zjklea 
«ad  4mm  MmMjUm  abaeleitetoa  Aiyle,  alto  (CH,),GA—  ^nd  (CB^CA—,  fsbiaaeht;  m  w- 
sebeial  aber  swMkmieiier,  rfe  aonobliettieb  fir  die  Arslkyle  so  Terwendea. 

*)  Die  Itssrfuliuaag  ,^yljlea*'  wird  saweOea  aaeh  fftr  die  diaielbjllertea  Fbcaylen-Badikale 
{CBMCJB^K  gtbimeebt;  es  ereebelBl  aber  sweekaOttger,  lie  saMbli^mieh  Ar  die  Radikale  sn 
defsa  freie  Veleasta  Je  daem  M etbjl  aag^rea. 
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NO, 

CHg -<^  ~^^— CH(C,H5)CHBrCHg  :  /J-Brom-y-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-pentan. 

Ftti'  den  alioyolischen,  dem  Benzol  isomeren  Kohlenwasserstoff  der  Formel  21,  der  rationell 
als  l-Metliylen-oyck>pentadien-(2.4)  oder  Methen-oyclopentadien  bezeichnet  werden  kann, 

HC=CH/'"  '^'^*  ^i^y     a         /Joäercü 

ist  der  Trivialname  Fulven  eingeführt  (Thiele,  B,  83,  667);  er  ist  an  sich  nicht  bekannt, 
wohl  aber  in  Form  von  Homologen  und  Aryl-Derivaten,  deren  leuchtende  Farbe  su  dieser 
Namengebung  Anlaß  gegeben  hat. 

In  den  Reihen  CnH^n-s*  CiiH2n-io  usw.  handelt  es  sich  hauptsächlich  um  Beneol- 
Kohlenwasserstoffe  mit  ungesättifften  Seitenketten.  Ihre  Namen  können  ent- 
weder auf  das  Benzol  imter  Anwendung  der  Bezeichnungen  ungesättigter  einwertiger  acycli- 
.scher  Radikale  (s.  Bd.  I,  S.  53)  oder  auf  ungesättigte  acyclische  Kohlenwasserstoffe  unter 
Anwendung  der  Bezeichnungen  für  Aryle  und  Aralkyle  (S.  6—7)  zurückgeführt  werden.  Bas 
gleiche  gilt  für  ihre  Substitutionsprodukte.    Beispiele: 

C«Hs'CH:CH,  :  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen; 

C,IL(CH,CH:CHJ,  :  Diallylbenzol; 
CeH5.CHrC(CHa):CHCH8  :   l-[l*-Metho-buten^l«)-yl].benzol  bezw.  HJ-Metho-ZJ-bute- 

nyl]-benzol  oder  ^-Methyl-a-phenyl-o-butylen; 
CÄ'CHrCHCHrCH,  :   l-[Butadien-{lil*)-yl]-benzolbezw.a.y.Butadienyl-benzol 

oder  a-Phenyl-a.y-butadien; 

C^HjCrCH  :  Äthinylbenzol  oder  Phenylaoetylen; 

Br-<      )    CH:CHNO,  :  4-Brom-l*-nitoo-l -vinylbenzol   bezw.   4-Brom-l-[)9-nitoo- 

vinyl]-benzol  oder  ^-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-äthylen. 

Für  den  einfachsten  hierhergehörigen  Kohlenwasserstoff  (Vinylbenzol,  s.  o.  das  erste 
Beispiel)  benutzt  man  vielfach  den  Trivialnamen  Styrol  und  zur  Benennung  seiner  Homo- 
logen und  sonstigen  Abkömmlinge  das  in  Formel  22  (s.  o.)  gegebene  spezielle  Bezifferungs- 
schema. Die  im  letzten  Beispiel  obiger  Reihe  aufgeführte  Verbindung  kann  hiemach  auch 
4-Brom-/?-nitro-8tyrol  oder  4-Brom-cu-nitro-styrol,  auch  p-Brom-/?-  oder  co-nitro-styrol  ge- 
nannt werden  (zur  Anwendung  von  <u  vgl.  Bd.  I,  S.  50,  Z.  11—10  v.  u.). 

Als  übliche  und  empfehlenswerte  Radihai- Bezeichnungen  in  der  Kohlenwasserstoff- 
Reihe  CnH2ii.8  sind  die  folgenden  zu  nennen: 

CeH5CH:CH-   :   StyryP); 
CeH5CH:CHCH,-   :  CinnamyP); 
CeH5CH:CHCH<    :  Cinnamyliden  oder  Cinnamal. 

II.  Polycyclische  (oder  mehrkernige)  Kohlenwasserstoffe.  Bei  den  Kohlen- 
wasserstoffen, welche  im  Molekül  zwei  und  mehr  Kohlenstoffringe  enthalten,  kann  man  die 
folgenden  drei  Hauptfälle  der  Vereinigungsart  unterscheiden: 

A.  Die  Ringe  sind  durch  dazwischen  geschaltete  Kohlenstoffeitome  miteinander 
verkettet;  s.  u.  ein  Beispiel  in  Formel  23. 

B.  Die  Ringe  sind  direkt  miteinander  verknüpft,  ohne  daß  aber  irgend  ein  Glied 
eines  Ringes  zugleich  einem  anderen  Ringe  als  Ringglied  angehört;  Beispiel  in  For- 
mel 24. 

C.  Die  Ringe  sind  derart  direkt  aneinander  geschlossen,  daß  Glieder  eines  Ringes 
zugleich  einem  anderen  Ringe  (oder  zwei  bezw.  drei  anderen  Ringen)  angehören; 
Beispiel  in  Formel  25. 

CT  n rjji  H  H 

^-    h;C-CH/^-^«^-<3  HC-/^^€-^^^CH 


24.    ^'bcH-HC<^«"S*  ^^^c^^\c^M 

H,C^  ^^CH,-CH,  H        H 


>)  In  der  literatur  wird  bäa6g  das  Styryl-Radikal  mit  dem  UDsweckm&ßigen  Namen  „Ginna- 
meoyl**  belegt  uod  der  Name  ,,GinDamyl'*  für  das  Säareradikal  CcHj-CH  :GH*CO—  benatst; 
vgl.  dazu  MSTBR- Jacobson,  Lehrbuch  d.  Organ.  Ohemie,  Bd.  II,  Tl.  I  [Leipzig  1902],  S.  607  Anm. 
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A.  PolyoyoUsche  KohlenwasBerstofR»  mit  indirekter  Verkettung  der  einseinen 
Binge.    RationeUe  Benemuingen  dieser  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Substitutions-Deri- 
vate ergeben  sieh  cdme  Schwierigkeit  durch  Kombination  der  Gebräuche,  welche  fttr  acyclische 
Ki^ilenwasserstoffe  und  fttr  monocycUsche  Kohlenwasserstoffe  eingeführt  sind.    Beispiele: 
CcH«-CHt'C|Hg  :  Diphenyhnethan  oder  Benzylbensol; 

CHg-^      y — CH,-CiHg  :  Phenyl-p-tolyl-methan  oder  p-Benzyl-toluol; 

(CJl5)sCfl  :  Triphenylmethan; 
GtH^^CHsCHsCcHs  :  a./}-tMphenyl-&than; 
G^,-CH:G(G«Hs)CH,  :  CL^Diphenyl-a-propylen; 

rZ^>C=CHC«H5  :  Benzyliden-cyclopentan; 
HjC — CUf 

Phenyl-[4-brom-phenyl]-methan;  ' 


Bis-  [4-brom-idien^]  -nitro-methan ; 
CH,:CH  CHCHa— < 


<^^ 


^•Clüor-^-[p-tolyl]-y-[3-nitro-ben«yl]-a-butylen. 

NO, 

FOr  einige  yielbearbeitete  lUle  besitst  man  kürzere  Bezeichnungen  (Trivialnamtn 
o.  dg|.): 

Ditan  fttr  Diphenylmetiian  (vgl.  H.  ▼.  Luraio,  B.  41,  1646  Anm.  2),  s.  u.  Formel  26; 

Tritaa  fttr  Triphenyhnethan  (vgl.  H.  ▼.  Lisbio,  J.  pr,  [2]  72,  116  Anm.  4),  s.  u.  Formel  27 ; 

Dibensyl  fttr  a.^lAphenyl-&thui,  s.  u.  Formel  28; 

Stuben  fttr  a./?-I)iphenyl-&thylen,  s.  u.  Formel  29; 

Tolan  fttr  Diphenyl-acetylen,  s.  u.  Formel  90. 
Bei  dsa  von  diesen  Namen  abgelöteten  Beaeiohnungen  fttr  Homologe,  Substitntionsprodnkte 
usw.  legt  man  zweckm&ßig  cue  folgenden  X^ 

Bes«//sfi»i»^«- Schemas  zugrunde:  |^f^. 

27, 


30. 


CH,-CHt— <>         1> 


hiemaoh  sind  Benennungen,  wie  4-Brom-ditan,  a-Ghk)r-tritan,  a-Methyl-stUben,  leicht  Ter- 
atiodübh. 


Als  Madikal' Bezeichnungen  sind  empfehlenswert: 
(CiHJjOH-  :  Benshydryl; 
(CA)bC—  :  Trityl  (Abkttrznng  fttr  Tnphenylmethyl). 


B.  PolyoToliaohe  Kohlenwasserstpfßs  mit  direktair  Verknüpfting  von  Bing* 
gliadam.  Nach  ihrem  bekanntesten  Vertreter  ^  dem  Diphenyl  (TgL  unten)  —  kann  man 
dieae  Gruppe  unter  dem  Sammelnamen  „diphenyloide  Kohlenwasserstoffe"  sosammen- 
laaaoi  (t^.  dazu  Bülow,  B.  48,  2490,  4432). 

Bbie  beapeme  Beoeichnung  der  einzelnen  Vertreter  ergibt  sich,  wenn  man  einen  Kohlen» 
■taüring  als  Stamm,  die  anderen  als  dessen  Substituenten  („Seitenring")  ansieht.   Beispiele: 

~^CH-GA  '  Phenyl-cyolopropan;. 


H/<; 


I        y=^  :   l.Fhenyl.2.[p.tolyl]^olopentan; 


GAGA  :  Phenylbenzol. 
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Handelt  es  noh  um  sweikemifle  symmetrisohe  Systeme,  so  legt  man  der  Benemiimg 
gewtthnlidi  die  Auifossung  sugrana«,  daß  de  durch  Vereinigung  eines  Radikals  mit  einem 
«weiten  ffleioher  Art  zustande  kommen,  und  drückt  diese  „Radikal-Verdoppeluxiff'*  durch 
die  Vonmbe  ,JU"  ~  suweilen  auch  „Bi**  (vgl.  G&axbb,  B,  26,  3147)  —  aus.    Seispiele: 

^^^^<OTl-a£>^^^^^^<OTj-CT  •  I>icyckhexyl  (oder  Bi-oyctohexyl);' 

CA* CA  :  Biphenyl  (oder  Biphenyl); 

(m^—(~y-'(~y  "  CH>  :  pp-Ditolyl. 
Durch  die  Bezifferung: 

31.  y:-*~\-4~*\ 

für  das  Diphenyl  ffewinnt  man  die  Möglichkeit,  die  Benennungen  seiner  Homologen  und 
sonstigen  Abkömmlin|^  —  auch  unsymmetrischer  —  auf  den  Namen  ^IHphenYr*  surttck- 
«uftthren,  s.  B.  4.4'*Ihmethyl-diphenyl  (fttr  den  im  letzten  Beispiel  „pp-DitolyP'^  genannten 
Kohlenwasserstoff),  4.2'-Diohlor-3-nitro-diphenyl  usw. 

Fttr  die  einwertigen  und  zweiwertigen  Radikale  des  Diphenyls  sind  ^die  Beseich* 
nungen: 

CA*^A—  :  Diphenylyl  oder  Xenyl, 
— CA'^H«—  :  Biphenylen 
empfehlenswert.     Wo  diese  Bezeichnungen  ohne  nähere  Stellunffsbeeeichnunff  aebraucht 
werden,  pflegt  man  unter  Biphenvlyl  das  Radikal  su  verstehen,  das  die  freie  Valens  in  4 
—  also  parastftndig  cur  Verknttprungsstelle  —  enth&lt,  unter  Biphenylen  aber  dasjenige, 
dessen  freie  Valensen  die  SteUungen  2  und  2'  —  also  swei  Orthostellen  —  innehaben. 

O.  PolyoyoÜBohe  KohlenwasBerstofRs  mit  Kondensation  der  einaelnen  Ringe. 
Afehrkemige  lUngi^teme,  welche  dadurch  gekennzeichnet  sind,  daB  in  ihnen  gewisse  Ring- 
glieder mehr  als  einem  Ringe  angehören,  die  einseinen  Ringe  daher  miteinander  gewisser- 
maßen „verschmolzen"  sind,  pflegt  man  als  kondensierte  Ringsysteme  su  bezeichnen. 
Fttr  die  Art  der  Ring-Kondensation  kommen  bei  ZusammenMtt  zweier  l^zelringe 
folgende  Möglichkeiten  in  Betracht: 

1.  Nur  ein  Rin^lied  ist  gemeinsamer  Bestandteil  der  beiden  miteinander  ver- 
schmoheenen  Einzelringe;  s.  u.  ein  Beisi»el  in  Formel  82. 

2.  Zwei  benachbarte  Ringdicder  sind  gemeinsame  Bestandteile  der  beiden  mit- 
einander verschmoheenen  Einzelringe;  Beispiel  in  Formel  33. 

3.  Es  sind  mehr  als  zwei  Ringglieder  ^meinsame  Bestandteile  der  beiden  mit- 
einander verschmolzenen  Einzelringe;  Beispiel  in  Formel  34. 

Kondensierte  Ringsysteme,  die  sich  in  mel^  als  zwei  Einzelringe  zerlegen  lassen,  können 
dadurch  zustande  kommen,  daß  sich  die  unter  1, 2  und  3  aufgeführten  Arten  der  Kondensation 
wiederholen  bezw.  miteinander  kombinieren,  ohne  daß  aber  irgend  ein  Ringglied  zu  mehr 
als  zwei  Einzelringen  gehört  (s.  ein  Beispiel  in  Formel  36).  Es  besteht  aber  femer  die  Möglich- 
keit, daß 

4.  gewisse  Ringglieder  gemeinsamer  Bestandteil  von  mehr  als  zwei  Einseiringen 
werden;  Beispiel  s.  m  Formel  36. 

^^    ^^-<i^^  ^*   H.C<^JI^>C<pigg|>CH. 

Fttr  die  Ableitung  rationeller  Namen  in  diesen  verschiedenen  Klassen  kcmdensierter 
Ringsysteme  gibt  es  einstweilen  keine  in  allgemeinen  Gebrauch  übergegangenen  Grunds&Ue 
von  umftussender  Anwendbai^eit.  Die  Versuche,  die  in  dieser  Richtung  semacht  wurden 
und  für  gewisse  Teilgebiete  gut  verwendbare  Regeln  ergeben  haben,  lassen  enennen,  daß  das 
Problem  äußerst  schwierig  ist,  und  daß  wenig  Aussicht  für  eine  Lösung  besteht,  welche  Ein- 


32. 
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^ieaü^ceit  dar  Nunon  mit  genllgeiider  Hiadliöhkoit  forainigt.  80  reohtlertigt  aioh  das 
liiitonsoli  entwickelte  Verfwen»  jedes  Mehrkeragyitem,  das  durch  Zahl  seiner  bekaanttth 
DwiTAte  Bedentong  erreicht^  mit  einem  Triyimlnamen  ca  belegen«  Trot«dem  bleibt  fttr  die 
weniger  bearbeiteten  Mehi^ernrateme  das  Bedürfnis  nach  rationellen  oder  ,4>*lbratioiielka*' 
{d.  h.  Ton  TriTialnamen  in  rationeUer  Weise  aufbauenden)  Benennwigsmögliohkeiten  be* 
stehen.  Dies  hat  sich  namentlich  in  den  auf  den  literaturschhiß  dieses  Handboohs  (1.  L 
1910)  folgenden  Jahren  genagt  und  in  ihnen  ta  verschiedenen  Versaohen  des  Ausbaues  der 
vorhandenen  Qnmdlagen  und  ihrer  Brweiterang  aefOhrt.  In  umfassender  Weise  haben 
unter  gleiohmiBiger  Berfloksichtigung  der  isooycusonen  und  heterooyclischen  Verbindungsn 
R.  Sni^VBB  und  Hn>w.  Kuh  in  der  Binleitung  cn  Bd.  m  der  «Jiteratur-Register  der 
Organischen  Chemie"  (Berlin  1981),  8.  (21)  ff.  den  Gegenstand  fttr  die  Zwecke  dieser  Literatur- 
Register  bearbeitet.'  Da  dieses^Werk  mit  unscgwn  Himdbuch  in  engem  Zusammenhang 
Stent  (TgL  Vorwort  in  Bd.  I  dieses  Handbuchs,  S.  Xu— Xm),  so  werden  in  geeigneten  lUlen 
die  Namen,  welche  sich  nach  den  Vorschlägen  Yaa  SnuNSB  und  Kuh  ergebwi,  neben  den 
in  der  Orisinal-Literatur  benutaten  oder  nach  hergebrachten  Qebriuchen  gebildeten  Namen 
unter  der  Beaeidmung  ,J«.-R.-Name"  (Abkttrsuna  fttr  ,,systematisoher  Name  der  Literatur- 
Beg»ter")  mit  anfleftt&t  werden.  Fttr  die  ausftthrUoneDarlegunff  der  ihnen  snorunde  liegenden 
Leits&tae  sei  auf  die  oben  erwähnte  , Jiinleitung"  vei  wiesen.  iJie  hier  folgenden  Bariegungen 
beschränken  tkh  im  wesentlichen  auf  die  bis  1910  herrschenden  Qebiiuche. 

Votanmtellt  sei  hierbei  ein  häufig  in  der  Literatur  befolgter  Vorschlag  von  Babtbb 
(B.  88, 377 1),  der  sich  Mif  die  an  FkU  2  und  8  ( S.  10)  gehficenden  bicvclisohen  8v^ 
läßt.  Br  besteht  darin,  daß  man  in  dem  Namen  die  Qesamtaahl  der  Bingknhlenstaffatome 
mit  dem  Präfix  ,,Bioyeh"  und  einer  „Charakteristik**  vereinigt;  diese  gibt  durch  Ziffern  an, 
wieviel  Kohlenstoffatome  auf  ieder  der  drei  ,3rüoken*'  sich  «wischen  die  beiden  tertiären, 
an  den  SteUen  der  Ringversweiigung  befindlichen  Kohlenstoffatome  lagern.  80  kommt  man 
fttr  den  in  Formel  84  au|geftthrten  Kohlenwasserstoff  an  der  Beaeiohnung  Kc7ck>-[l.i.2]- 
heptan.    Weitere  Beiipiele  fttr  gesättigte  Kohlenwasserstoffe: 


87     H.C>^~?^ 
Biq7ok>-[0.1JI]-pentan 


Bicjck>-[0.I.4>heptan 


Die  Beaiffemng  beginnt  an  einem  durch  die  Ringveiswdigung  tertiär  werdenden  Kohlenstoff- 
atom,  geht  At  im  weiteren,  dann  im  engeren  Krme  herum  und  springt  luletat  an  dm  Kohlen- 
stoflatomen  der  kttraesten  Brttcke  ttbw;  Beispiele: 


40. 


mecnaoh  kflnnte  s.  B.  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Formel  88  (8. 10)  als  Bloyok)- 
(P.8.4>nonatrien-(Im.2.4)  beaeichnet  werden. 

h  8piraefßeU9ehe  Kohienwa^BerHoffiB.  Die  Bingsysteme,  die  su  FkU  1  (s.  &  10) 
jphteen,  werden  nach  Bamtse  (B.  88,  8771}  im  Hinblick  auf  das  „breaelartige"  Aussehen 
ihrer  Strukturformeln  spirocyclisch  —  i^mleitet  von  Hspira**.  die  Breael  —  genannt. 
Die  Zahl  der  hierher  gehörigen  isoojclisohen  Verbindungen  ist  biuer  gering;  das  Bedttvfnii 
nach  Benennungsgrundsätaen  ist  daher  noch  nicht  stark  hervorgetreten.  Unter  Be- 
nutauntf  des  PMfiies  ^ipitro**  und  Ansähe  der  Qesamtaahl  der  Bingiohlenstoffatome  hat 
man  Namen,  wie  MSpiiopentan"  fttr  den  einfachsten  Kohlenwassorstoff  dieser  Art  (s.  u. 
Formel  41),  gebildet  (vgL  Fmbt,  B.  40, 8886);  doch  genttgt  diese  Benennungsart  bei  höheren 
Gliedern  natttrlich  nid&t  ohne  affemangaben,  da  s.  jB.  der  Name  MSpiroheptan'*  ebenso  auf 


"•ü>^ 


<»•    H«C<^>0<^>«H. 


den  Kohlenwasserstoff  der  Formel  82  (8. 10),  wie  auf  den  isomeren  von  der  Formel  42  paOt 

durch  Substitution  aweier  genL-Wasserstofiatome  mittels  eines  aweiweiUgen  Radikals  her- 
vornheod  denkt;  so  kommt  man  fttr  82  an  dem  Namen  I.I-Äth7len-<^jokipentan  (oder 
I.I-Tetramethjien-ejelqpropan),  fttr  42  an  dem  Namen  Ll-TUmath^en-OToldbntan. 

2.  Orih^kondemHerie  KoMemou—erHoffB.  Anßsioidentlich  durohgMrbsItet  Ist 
dagegen  das  Gebiet  derVerbindnngsn,  die  an  Fül«(&  10)  gehttrai.  DabsiihnendieVenohmel- 
lung  aweier  Ebaelringe  in  der  Ll-SteDung  erfolgt^  so  kann  man  sie  unter  der  allgemeinen 
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Beseiohnung  „orthokondensierte**  Verbindungen  gnsammenfassen,  indem  man  die  in 
der  Benzolreihe  für  die  1.2-Stelhmg  übliche  Bezeichnung  „ortho**  auf  andere  Ringe  über- 
trägt; zudem  enÜiält  auch  die  weitaus  größte  Zahl  der  hierher  gehörigen  Stoffe  den  Benzol- 
kern  als  Einzelring. 

In  welcher  Weise  die  BAEYBBsche  Nomenklatur  auf  Zweikernsysteme  dieser  Art  an- 
gewendet werden  kann,  ist  S.  10  und  11  an  den  Beispielen  33,  37  und  38  erl&utert;  dooh  hat 
man  hiervon  nicht  oft  Gebrauch  gemacht.  —  Für  diejenigen  Systeme,  welche  einen  B^izolkem 
orthokondensiert  mit  einem  alioyclischen  Kohlenstoffsystem  enthalten,  hat  man  zuweilen 
Namen  durch  Kombination  der  Vorsilbe  „Phen"  (vgl.  S.  6)  mit  einem  Polymethylen-Namen 
oder  Cycloalkan-Namen  (vgl.  S.  3)  gebildet,  z.  B.: 

CH  -PH 
43.    f  >CH,  :   Phentrünethylen.      44..   Q    chI-Ch/'^*  ''   ^^^^^ 

Am  ^bräuchlichsten  aber  sind  Trivialnamen,  Im  folgenden  sind  einige  viel  be- 
arbeitete Zweikem-Kohlenwasserstoffe  mit  ihren  Trivialnamen  und  den  üblichen  ^)  Beziffe- 
rungen zusammengestellt,  wobei  der  Benzolring  —  ebenso  wie  in  den  obigen  Beispielen  43 
und  44  —  durch  das  einfache  Sechseckschema  (vgl.  S.  6)  wiedergegeben  wird: 

lö  =^       jCH  15      j  3       icH,  /»\/i\ 

45.  I,      ,  46.  I        ,  47      17       I       »I     . 

luden  Hydrindon  oder  Indan  Naphthalin 

Hieran  schließen  sich  die  Dreikernsysteme: 

48.  i:  r  •_!  :i,     49.  i:  [   1  :|,     50.  v-x_;^-x 

Fhioren  Anthracen  Phenanthren 

Auch  für  Systeme  mit  mehr  als  drei  Einzelringen  hat  man  noch  einige  Trivial- 
namen, z.  B.: 

51.   Lv.,.kAJ,         52.   ^^-^Y^O.  53.    L.i   J    L/LJ  . 

Naphthacen  Chrj^  ^^^ 

—  Doch  hat  man  bei  ihnen  vielfach  auch  den  Versuch  gemacht,  ihre  strukturelle  Beziehung 
zu  Systemen  von  niedri^rer  Ringzahl  durch  halbrationelle  Namen  auszudrücken.  Man 
bedient  sich  hierbei  der  Vorsilben  „Bemo-",  „Naphtho",  „ArUhra"  und  „PhenanÜ^ro",  die 
aus  den  Stämmen  der  Trivialnamen  des  einfachen,  doppelt  und  dreifach  kondensierten  Sechs- 
rings (Benzol,  Naphthalin,  Anthracen  und  Phenanthren)  abgeleitet  sind.  Ein  zweckmäßiger 
Gebrauch  dieser  Vorsilben,  der  für  die  Benennung  der  kondensierten  Systeme  aus  Sechskohlen- 
stof hingen  und  Heteroringen  häufig  befolgt  worden  ist  (vgl. :  HAirrascH,  Pfeiffeb,  B,  19, 
1302;  Hantzsch,  Weber,  B.  20,  3119),  besteht  darin,  £ß  man  durch  ihre  Vereinigung 
mit  dem  Namen  eines  Ringsystems  A  die  Kondensation  von  Benzol,  Naj^thalin,  Anthracen 
und  Phenanthren  mit  A  zum  Ausdruck  bringt;  hiemach  würden  sich  z.  B.  die  Namen 
ergeben: 

2.3-Benzo-anthracen  für  No.  61  (s.  o.),  1.2-Benzo-nhenanthren  für  No.  52; 
1.2;  7.8-Dibenzo-phenanthren  für  No.  53. 
L(>ider  wird  aber  in  der  Literatur  für  die  rein  isocyclischen  Mehrkemsysteme  gegenüber  diesem 
.»Kondensationsgebrauch"  ein  anderes  Benennungsverfahren  bevorzugt,  das  man  als  „Ersatz- 
gebrauch*' bezeichnen  kann,  weil  man  bei  seiner  Anwendung  den  Gedankengang  verfolgt, 
daß  in  Mehrkemsystemen  von  niedrigerer  Ringzahl  einzelne  fi^nzolkeme  durch  Naj^thalin-, 
Anthracen-Keme  ersetzt  werden,  und  die  Vorsilben  „Nai^tho*',  „Anthra**  usw.  zur  Bezeich- 
nung dieses  Ersatzes  benutzt  (vgl. :  QrXbe,  B.  27,  3066;  Jafp,  Fnn)LAY,  Soc,  83,  268  Anm.); 
nach  diesem  Gebrauche  wäre  also  der  Kohlenwasserstoff  der  Formel  No.  51  als  Naphth- 
anthracen,  No.  52  als  Naidithofdienanthren,  No.  53  als  Dinaphthophenanthren  zu  bezeichnen, 
während   nach   dem    Kondensataonsgebrauch   unter   „Naphthanthracen"   und    „Naphtho- 

^)  Für  laden  ist  in  der  Literatur  «och  eio^  andere  Besifferong  (mit  CH^  beginnend)  in 
Gebrauch. 
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pbpPMithren**  Fünfkemsysteme,  unter  Dmaphthophenftnthren  ein  Siebenkemsvatem  su  ver- 
stehen w&ien.  Um  dieser  Mißhelligkeit  aus  dem  We^  m  gehen,  benutzen  »tblznsb  und 
Kuh  (vgl.  S.  11)  statt  der  oben  aufgefiOirten,  aus  den  Stämmen  gebildeten  Vorsilben  die  aus 
den  voUst&ndisen  Namen  gelnldeten  Vorsilben  „Bemolo-",  „NapMuüino",  „Anihraceno-" 
usw.  [vgl  die  S.  11  ssitierte  Einleitung,  S.  (37)  ^m.]  und  verwenden  sie  ausschließlich  im 
Sinne  des  ^Kondensationsgebrauchs  . 

Allgemein  benutet  Hinsbbbo  {A.  819,  269)  für  die  Orthokondensation  von  Sechsringen 
den  Ausdruck  ,,Ane liier ung**  (von  aneUua  =>  kleiner  Ring)  und  unterscheidet  zwischen 
linearer  Anellierung,  bei  welcher  nach  unseren  Strukturformeln  die  Mittelpunkte  der  ein- 
seinen Ringe  in  einer  Geraden  liegen  (s.  S.  12  Formelbeispiel  No.  49)  und  ansularer 
AneUierung,  bei  der  ihre  Verbindungslinie  einen  Winkel  bildet  (s.  No.  60);  wo  beide  Arten 
der  Aneinanderreihung  sich  kombinieren,  spricht  er  von  linear-angularer  Anellierung. 
Wird  diese  Unterscheidung  cur  Benennung'  einzelner  Mehrkemsysteme  benutet,  so  be- 
dient man  sich  der  Abkünrangen:  2tn.-,  ang,-  und  lin.'Ong,'  (z.  B.  Im.-Benzanthracen  bezw. 
Iin.-Naphthanthracen  für  No.  61). 

Die  wichtigsten  Bezifferungen  findet  man  S.  12  in  die  Formeln  46, 47—60  eingezeichnet; 
man  erkoont  an  ihnen  den  Grundsatz,  als  Anfanespunkt  ein  Glied  eines  seitenstftndigen  Rin^ 
zu  wählen,  das  einer  Kondensationsstelle  benacnbart  ist.  Außer  der  fortlaufenden  Numerie- 
rung durch  arabische  Ziffern  benutzt  man  noch  genereUe  Stellungsbezeichnungen  durch  die 
griechischen  l^distaben  a  und  ß  beim  Naphthalin  (47)  und  Anthracen  (49)  zur  Unterscheidung 
deiienigen  Stellen  der  seitenstSiidigen  Ringe,  welche  den  Kondensationsstellen  benachbart  {aj 
und  nicht  benachbart  {ß)  sind,  also: 

a  =  1,  4,  6  und  8;  /?  =  2,  3,  6  und  7. 

Die  Stellen  9  und  10  im  mittelständigen  Ring  des  Anthracens  (vgl.  Formel  No.  49)  bezeichnet 
man  als  meso- Stellen  (abgekürzt  ms-).  Die  Bezeichnungen  „ortho**,  „meta**  und  ,j)ara" 
für  die  Beziehung  zweier  Stellen  eines  Ringes  zueinander  übertrat  man  zuweilen  vom  IBenzol 
CvglL  S.  6)  auf  entsprechende  Stellungen  des  Naphthalins  und  anderer  Mehrkemsysteme. 
\^^tig  ist  die  Bezeichnung  „peri"  für  die  1.8-Stellung  des  Naphthalins  (Bambbbobb, 
Phujp,  B,  20,  241)  und  für  analoge,  d.  h.  durch  die  „Umfassung**  einer  Kondensationsstelle 
gekennzeichneter  SteUungen  in  anderen  Mehrkemsystemen. 

Emplehlenswert  sind  die  folgenden  Badikal'  Bezeichnungen: 

CO      ,        CC^      ,      r-rS'    ,    ^-|-^-cH,- 

a-Naphthyl  /5-Naphthyl  k^k^  k^k/' 

[bezw.  Naphthyl.(l)]  [bezw.  Naphthyl.(2)]  a-Menaphthyl  /9-Menaphthyl 

COÖ .      OCCr.      CÖCj  ■ 

a-Anthryl  /9-Anthryl  Anthranyl 

3.    Kohlenwasserstoffe  mit  endocyclischen^  zweiwertigen  Atombrücken. 

Der  FaU  3  (S.  10)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  dmt^  Kondensation  dieser  Art  zustande 
kommenden  Zweikemsysteme  aus  monocyclischen  Systemen  auch  durch  Einschaltung  einer 
zweiwertigen  Atombrücke  zwischen  2  nidit  benachbarte  Ringglieder  [„endocycli^he,  reeUe 
Brücken",  vgl.  Stblznsr,  Kuh  in  der  S.  11  zitierten  Schrift,  S.  (24),  (26)]  abgeleitet  werden 
können.  Den  Kohlenwasserstoff  der  Formel  No.  34  z.  B.,  der  auf  S.  10  als  Produkt  der  Ver- 
sdunelzung  zweier  Cyclopentan-Ringe  mit  Hilfe  von  drei  gemeinsam  werdenden  Binggliedem 
auf^hißt  wurde,  kann  man  auch  vom  Cyclopentan  durch  Einfügung  einer  „Äthylen-Brücke'* 
—  GEL-CHt  —  in  1.3-Stellung  oder  vom  Cvdohexan  durch  Einfügung  einer  ,3Iethylen- 
^fioke^'  —  GEL  —  in  1.4-SteltunR  ableiten.  Man  wird  der  letzteren  Aufinssunff  den  Vorzug 
ffebc»,  da  bei  ihr  der  Ring,  welcher  der  Brücke  die  Stützpunkte  gibt,  möglichst  groß,  die 
Brücke  selbst  möglichst  klein  gewählt  ist. 

Solcher  Anffassunff  folgend,  kann  man  zu  einer  rationellen  Benennung  kommen,  indem 
man  den  Namen  der  £ücke  mit  dem  Namen  des  ihr  die  Stützpunkte  gebenden  Ringes  und 
dem  Ziffern  dieser  Stützpunkte  verbindet;  den  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  No.  34 
s.  K  kann  1.4-M^thylen-cyolohezan  genannt  werden,  derjenige  von  der  Formel  64  (s.  u.) 
1.4-Äthylen-cyck>heptan.    Bbbdt  (A,  S8S,  123  Anm.)  benutzt  zur  Bezeichnung  der  Brücke 


64. 


GHt 
CHt 


H,C-CH(CH,)-CH  H,C-C(CH,)-CH, 

)CH,   .66.         I  ,      ^t^^\  >      W.        I     C(CH,),    I 

H^CJ CH C(CHJ,  H,C--CH OH, 
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die  Vorailbe  ,,muo'*  und  drückt  die  Stdfamflibesiehimg  der  Sttttqponkte  beim  Seeharing 
dnzoh  die  für  Beiu9ol-rideriT»te  flUiohen  PHUoxe  ans,  nennt  also  No.  34:  Ifeeo-p-meth^en* 
oyolohezui« 

Die  Anwendung  der  BAJTWMohen  Nomenklatur,  die  für  No.  34  cum  Namen  Bicjolo* 
[l.S.2]-heptan,  für  No.  64  2um  Namen  Bioyolo-[2.2.3]-non«i  führt,  ist  aohon  8.  11  erlftutert. 

IMe  am  meisten  bearbeiteten  Rings^vteme  dieser  Art  stellen  die  Kahlenstoftorüste 
Ton  bioyolisohen  Tenwnen  (ygL  8.  4)  und  ihnen  nahestehenden  sauerstoffhaltigen  Fflsoflen* 
Stoffen  dar.  Von  den  seit  altersher  gebrftnohtiohen  Namen  solcher  Natunrtoffe  (Pinen 
PiAt»  Oampher  C|»HmO)  sind  die  Trivialnamtn  „Pinan**  und  „Oamphan**  für  die  je 
3  Me&yle  ab  Seitenketten  enthaltendsn  Kohlenwasserstoffe  No.  66  und  66  abgeleitet;  ana 
ihnen  iriederum  hat  man  durch  Voransetsung  der  für  entaU^üerte  Verbindungen  häufig  be- 
nutzten Vorsilbe  »»noir**  (abgekflnst  aus  normal,  vgl.  MATiKisssmr,  Fostmr,  8w.  21,  368> 
für  die  entsprechenden  methylfreien  Kohlenwasserstoffe  (ff7  und  68)  die  Namen  ^Norpinan'* 
und  Jforoamphan"  gelnldet: 

HtC— CHt— CH.  H,C— CH— CH, 


tn.        \m/\       :N«pfc-n.  «.        I     CH.    I        :' (^«"Sa  5&  a  10). 

BV5— CH— GH,  H,C— CH-CH, 

4.  JKoill0fMCHMser«fo#9  mU  friciieUßch  •der  ieirmejfeliseh  ffehundenen 
BinggUedem.  Als  Vertreter  des  Iklls  4  (8. 10]  hat  man  einige  Mehrkemsysteme  kennen 
gelernt,  in  denen  gewisse  Bingglieder  drei  Einielringen  anffehören,  „tricyolisch  gebunden"' 
sind.    Ihre  Benennung  erfolgte  durch  Trivialnamtn,  s.  B.: 

CSH, 

H/>— CHt  ^9 — ^9°  l^^l  HC .1 CH 

Aoenaphthen  Fhioranthen  [^J  B,ß^        I  CH, 

^^  Trkyolen 

Den.  Beispielen  69,  60  und  61  ist  gemeinsam,  daß  man  sie  sich  aus  orthokondensierteni 
l^ystemen  durch  Angliederunff  sewisser  Ringe  in  peri-8tellung  (vgl.  8.  13)  entstehend  denken 
kann  (69  aus  NaphtluJin  durch  Angliedenmg  einesTünfrings  in  LS-SteUung^Sl  aus  Ni^thalin 
durch  Angliedenmg  zweier  8echsringe  in  1.8-  und  4.6-8tellung,  60  aus  Fhior«!  durch  An- 
gliedenmg eines  Fttnfrings  in  1.9-8tellung);  man  kann  daher  solche  Gebilde  unter  der  Be- 
zeichnung „perikondensierte  Ringsysteme**  susammenfassen.  Für  ihre  halbratioiieUe 
Benennung  bieten  sich  in  einfacheren  fallen  Möglichkeiten,  wenn  man  die  zwischen  die  peri- 
Stellungen geschalteten  Atomgruppen  als  „exocyclische  Atombrficken*'  auffaßt  (s.  K  1.8- 
Athylen-naphthaUn  für  69,  1.9-^jien-fhioren  für  60). 

Das  Beispiel  62  l^etet  den  Fall  dar,  daß  in  ein  gesättigtes  orthokondensiertes  Zweikerm- 

system  eine  Atombrflcke  eingreift,  deren  Stützpunkte  swar  auch  auf  die  beiden  Einielringe 

verteflt  sind,  aber  nicht  in  peri-Stellung  sidi  befinden.    Es  ist  auf  Grund  der  BAXTXBscheo 

.CHn^  Nomenklatur  (vgL  S.  11)  mtelioh,  ihn  durch  rationeUe  Namen 

^  I      X  wiedersugeben,  wenn  man  due  AtombrOcke  nch  als  Substitu- 

HC  C •  GH,    eaten  des  bicydischen  Systems  (Blcyclo-fO.  1.3]-hezan  im  Beispiel 

am  fxa  No.  62)  eingeführt  denkt.    Dieses  Vermhren  würde  bei  der  in 

^^  I      I    *  No.  62  gewollten  Formelsohieibung  den  Namen  6-Methyl.3.6- 

HjC  C(CHa)t  dimethwnethylen-bicyolo-[0.1.3]-henn  ^^^   nächstliegenden  er- 

\  I     ^  flehen,  wreohtigt  ersdieint  aber  auf  Gmn    Jer  Formelschreibung 

^^  m  No.  63,  weiche  für  die  Wiedergabe  der  Atomverkettung  ebenfalla 

sulissig  ist,  auoh  der  Name  1.2JK-Trimethyl-3.6-meth3den-bicyclo-[0.1.31-hexan,  dei;  vor- 

«niiehen  ist»  da  er  die  drei  Methjde  als  duekte  Bingsubetitoenten  ersdieinen  lißt. 


A.  Kohlenwasseratoffe  CmHsB 

(Cyctoalkane). 

Betrachtungen  über  die  riumbohe  KonfigunUion  der  gesättigten  Kohlenstoffringe  und 
die  in  ihnen  herrschende  Spannung  („Baeyers  Spannungstheorie'*):  Bastib,  B,  18, 
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1S77;  A.  WuvDmjcH,  Konfiguration  oroMiiMher  Mt^ekttle  TLeipsig  1886]»  S.  18;  HsBBMAim, 
B.  81,  196$;  S8,  2060;  Saoesb,  B.  28»  1864;  Ph.€K  10.  203;  B.  Bloch»  Steieoohemie  der 
oArbooyoEMhen  Verbindnngen  [Wien  und  Leipzig  1903]»  S.  27.  8.  anoh:  W.  H.  Pbbxih  Jon.» 
B.  86»  2103;  Kön,  J.  pr.  [2]  68»  174. 

Vorhommtm  und  pyrogtmt  Jtfdima  txm  Otfrfoa/toi-öfmMctoi.  Qycloalkuie  finden  doh 
in  ErddlMi(TgL  Bd.  I»  8L  54  nnd  Syst.  No.  4723);  beeonders  reich  an  ihnen  ist  das  kankairiech» 
Brdfil  (BMiLSTBDr,  Kubbatow»  B.  18»  1818;  Sgh^tsdibxbosb»  Jominb»  C.  r.  Ol»  823).  Ober 
Vorkommen  in  amerikanischen  Brdölen  t^.:  B.»  K.»  B.  18»  2028;  in  galirischem  Brdöl: 
L^OHOWica,  A.  880»  201.  Man  iafit  die  in  den  Brdölen  yorkommenden  Qycloalkane  unter 
der  Beaeiolumng  ^^aphthene'*  gnsammen  (üabkownikow»  Oolobldt»  B.  16»  1876).  Sie 
gehtiren  teils  der  Cvclopentan-»  teils  der  Cyolohexan-Reihe  an  (Tgl.:  üabkowiokow,  B. 
80»  974;  AsGHAir,  B.  81»  1803;  88»  1769);  auch  Cvoloheptan  kommt  nach  üabkowiokow 
{€.  1008 1»  568)  im  Brdöl  Tor.  Zusammenlassende  literatar  über  die  Na^thene:  Wiaoanr» 
Die  Naphthene  [Braonsohweig  1901];  Bnglbb»  Chemie  und  Physik  des  Bidöls  [Leipsig  1918]» 
8.  276 H. 

Qycloalkane  finden  sich  ferner  im  Sohielerteer  (HiusuDi,  B.  80»  2746)  und  in  der  Hars- 
essena  (Rsnabd,  A.  eh.  [6]  1»  228).  8ie  entstehen  bei  m&fiiffer  Überhitsung  der  Dimple 
Ton  schweren  IfineraUUen  (Bnolbb»  B.  80»  2908,  2918),  vielleicht  auch  bei  der  Destillation 
von  Fetten  unter  Druck  (Bnolbb,  LsmcANH»  B.  80»  2367). 

Büdumg  wmd  DarsMung.  Zusammenftwsender  Vortrag  über  synthetische  Darstelhmg 
von  Kohlenstoffringen:  W.  H.  Pbbkin  jun.»  B.  86»  2091. 

Über  die  Darstelhrnff  yon  Kohlenwasserstoffen  der  Qydohexsn-Beihe  aus  Bensol-Kohlen- 
Wasserstoffen  durch  Reaukti<m  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei 
haherer  Temperatur  (170—260*)  s.  Sabatisb,  Sbhdsrbns,  C.  r.  188»  566,  1254. 

Dsrstellunfl  der  Naphthene  aus  kaukasischer  Naphtha:  Man  gewinnt  sie  in  annähernd 
reinem  Zustano,  indem  man  die  Na|ditha-Ole  sun&chst  von  10*  ta  fi)*  fraktioniert,  die  ¥nk» 
tionen  dann  mit  10  Gewichtsprossenten  Schwefelsäure  (zur  Bntfemung  ungesättigter  Kdüen- 
Wasserstoffe),  darauf  mit  dem  halben  Volum  Salpeterachwef elsäure  (zur  Bntfemung  aroma- 
tisoher  Kohlenwasserstoffe)  schüttelt,  endlich  einer  sorgfältigen  Dephlegmati<m  unterwirft. 
Zur  Gewinnung  ganz  reiner  Pränarate  stellt  man  zunächst  die  Chloride  CnHsn-iCl  durch 
Chlorieren  der  £>hlenwa88erstone  dar,  führt  diese  durch  Brhitzen  mit  6  Vol.  rauchender 
Jbdwasserstoflsäare  auf  130—140*  (24  Stunden)  in  die  Jodide  C^Hsn-iI  über  und  reduziert 
die  reinen  Jodide  wieder  mit  dem  Kupferzinkpaar  und  SaLoäure  (MiBXOWViKOW,  SC.  80» 
59;  C.  1888  n»  ff76;  il.  801»  154;  808,  6;  s.  auch  Zklinskt,  B.  84,  2801). 

EigensehafUn,  Die*  Qycloalkane  zeigen  im  Vergleich  mit  den  ihnen  isomeren  Alkenen 
(▼gl.  Bd.  I,  S.  179)  sowohl  wie  mit  den  um  2  Atome  Wasserstoff  reicheren  Alkanen  hCherea 
spezifisches  Gewicht  (vgl.  W.  H.  Pxbxdi  jun.,  B.  86,  2101). 

Spezifische  Wärme  und  Verdampfungswärme  Yoa  Najdithenen  aus  kalifomischem  Brdöl; 
Mabbby,  GoLDsmK,  Awi.  28,  66. 

H  C 
1     CycUpr^pa»    Trim^thyUii  iC,H«  =  ix^A^^^z-    ^*    ^^^^  Brhitzen  von  Tri- 

methylenbramid  (Bd.  I»  8.  110)  mit  Natrium  (A.  Fbsumb,  Jf.  8,  626;  J.  pr.  [2]  86,  868). 
Man  gibt  Trimeth^enfarömid  zu  Natrium»  das  sich  unter  siedendem  Xylol  befindet  (Wolkow, 
Mmtouhuthw,  TfC  88»  126;  O.  1800  U,  43).  Beim  Brwärmen  roa  Trimeth^enbromid  mit 
Znnkstanb  und  75VtifBm  Alkohol  auf  50— 60«  (GusTAVSOir,  J.  pr.  g]  86,  800);  zur  Frage 
der  Beimengung  Tvm  Propylen  in  dem  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Trimetlurlen  vgl.:  Wol- 
kow» IfBracBimiN,  B.  81»  8067;  ^R.  88»  118;  C.  1800  if,  42;  Takatab,  B.  88, 702;  Gustat- 
80H,  C.  f.  188»  437 ;  J.  pr.  [21 68, 302 ;  88»  289  Anm.  Beim  Brwärmen  yon  Trimethylenbrcmiid 
adt  ZhikwoDe  und  Isoamj^lkohol  (Habdt»  Ar.  846,  518).  Bei  der  Binw.  von  Magnesium 
auf  Trimetl^lenbromid  in  Äther,  neben  Propylen  und  anderen  Produkten  (ZnjKSXT,  Gütt» 
B.  40»  3049).  Bei  der  Binw.  von  AlkalimetJÜlammoniumverbinAungen  in  verfHlssigtem 
Ammoniak  auf  Trimethylenbromid  (Chablat,  C.  r.  148,  94).  Beim  Brwärmen  yon  Tri- 
methylenbitmiid  mit  Zinkstaub  und  50V«iger  Bwigsäure  auf  dem  Wasserbade  (Zhjvskt» 
ScHUSiHOSB»  B.  41,  2430;  C.  1808 11,  1859).  —  ißarM.  Man  yemüscht  15  g  Trimethylen- 
bromid mit  25  ocm  95Vfigm  Alkohol»  reduziert  zunächst  mit  3  g  Zinksiaub»  ohne  das  Gas 
zu  sammeln  und  läfit  dann  die  abgegossene  und  mit  ein  paar  Tropfen  Wasser  versetzte  Bromid- 
Ifisonc  zu  15  g  Znnkstanb  tropfenweise  zufliefien;  die  Reaktion  tritt  bei  65*  ein.  Man  reinigt 
das  Gas  mit  Kaliumpermanganat»  yerflttssifft  es  durch  AbkOhlen  mit  festem  Kohlendioxyd 
und  Äther  und  yeiwirft  den  nicht  kondensierbaren  Anteil  (WiLLSC^CnsE»  Bbuöb»  B.  40» 
4456;  y^  GusTAyaoir,  C.  r.  188»  438;  J.  pr.  [2]  50»  304). 
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Qydopropui  ist  bei  gew6lmlioher  Tempemtar  und  unter  Atmoephiiendrook  ein  Qm 
(A.  Fbsuhd).  Wild  bei  gewöhnlicher  Temperatur  duzoh  ein^i  Dmok  Ton  6—6  AtmoqfihAren 
(M0LX8OHANOW8KI»  SC.  21t  82)  und  unter  AtmoBph&rendmok  dnioh  Abktthlen  mit  einem  Qe- 
miBoh  Yon  Kohlendioxyd  und  Äther  verflttMigt  (Wi.,  Bb;).  Erstarrt  beim  Abkfihlen  durdi 
flüMige  Luft  (LADBfBUBO,  Kbügkl,  B.  8S,  1822).  F:  —126,6*  (Ladinbubo,  Kbügkl, 
B,  88,  688).  Bas  Terflttssiflte  Cyolopiopan  siedet  unter  749  mm  Druck  bei  etwa  —84*  (La., 
Kb.,  B.  88,  688).  MolekuJaie  Verbrennungswftnne  des  gasförmigen  Pyolopropans  bei  lum* 
stantem  Druck:  499,48  OaL  (Tnoiisair,  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  TV  [Leipaig 
1886],  a  69;  Ph.  CK  6S,  848),  507,8  Gal.  (BmnLOT,  ILltiotok.  JxTlS]  11,  789).  -  Pyck>- 
piopan  lietot  beim  Leiten  durch  gltthende  Rahren  Plopylen  (Takitab,  B.  28,  1298;  82, 
702, 1965).  Die  Umwandlung  ist  bei  560*  fast  yoUstindig  (BmmLOT,  C.  r.  128,  490;  A.  eh. 
[7]  20,  40).  Lftfit  man  Pyolopiopan  äußerst  langsam  bei  870—885*  das  Bohr  passieren,  so 
entsteht  nur  sehr  wenie  Propylen  (Ipitjsw,  Huhn,  B.  88,  2014).  Nimmt  man  das  Bchitaen 
des  Cyolopropans  in  Geflgnwart  yon  Kontaktsubstansen  yor,  so  erfolgt  die  Umwandlung 
in  Pn>pylen  bei  tieferer  Temp.;  so  wird  trocknes  luftfreies  l^imethylen  in  Q^penwart  yon 
Eisenspftnen  bei  100*  ta  50— 70*/«  (Ipatjew,  B.  86,  1068),  in  Gegenwart  yon  Platinmalir 


bei  igwähnlicher  Temp.  zu  20—80*/«,  bei  100*  2u  40— 45*/o  in  Propylen  über  fTAKATAB, 
Fh.uh.  41,  785).  Venialten  bei  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart 
Yoa  Stickstoff:  Bkbthklot,  C.  r.  128,  572.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  yon  Qyolo- 
pcopan  und  Luft  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Formaldehyd  (WoLXOW,  MnaoHUTKiN, 
B.  81,  8067;  ygL  dasu  Tanatab,  B.  82,  705).  Über  die  Bxploskm  mit  Sauerstoff  y|^  Bom» 
Dbuqman,  äoc.  89,  674.  Qyolopiopan  wird  yon  kalter  Permanganatlflsung  nicht  angegriffen 
(Wagnsb,  B.  21, 1236)  und  yon  festem,  mit  Wasser  angefeuchtetem  Permanganat  kaum  yer- 
ftndert  (GusTAysoir,  J.  pr.  [2]  82,  285).  Eine  sehr  yerdttnnte  Lösung  yon  Permanganat 
wird  beim  Erhitzen  mit  einem  Überschuß  yon  Cyclopropan  im  ffschkssenen  Bohr  bis  auf 


200*  nicht  entfärbt,  erst  bei  250*  yerschwindet  die  iturbe  (Gv.,  J.  pr.  [2]  62,  285).  CSrdo- 
mpan  gibt  beim  Leiten  über  Nickel  bei  120*  in  Geffenwart  yon  Wasserstoff  Propan  (wi., 
BB.,  B.  40,  4459).  Chlor  wirkt  auf  C^lonropan  im  Dunkeln  nicht  ein;  im  Sonnenlicht  er- 
folgt Ex{dosion  (Gu.,  J.  pr.  [21 42, 495).  fiel  der  Umseteung  yon  Cyclopropan  mit  Chlor  in 
Gegenwart  yon  Wasser  entstehen  Chlorcyclopropan  (s.  u.)  (Gv.,  J.  pr.  [2]  48»  896),  1.1-Di* 
chlor-cyotopropan  (S.  17)  (Gu.,  J.pr.  [21  42,  495),  1.8-Didilor-propan,  1.1.3-Trichlor-propan 
und  wenig  1.2.3-Tnchlor-piopan  (Qu.,  J.  pr.  [2]  50,  880).  Im  Sonnenlicht  yerbinden  sich 
Pyoiopropan  und  Brom  in  trocknem  oder  feuchtem  Zustand  schnell  unter  Bildung  yon  1.8- 
Dibrom-propan  als  einzigem  Reak^nsprodukt  (Gu.,  J.  Pf.  [2]  82,  294).  Scharf  getrocknetes 
€!yclopropan  und  trocknes  Brom  wirken  im  Dunkeln  bei  i&mmertemperatur  nur  sehr  tr&ge 
aufeinander  ein  (Gu.,  C.  r.  181,  278;  J.  pr.  [2]  82,  273,  287).  Einige  Tropfen  Wasser  be- 
fördern die  Reaktion  merklich  (Gu.,  J.  vr.  [2]  82,  273);  sie  wird  dvach  die  Gegenwart  yon 
Bromübertriffem,  wie  Akuniniumchlorid,  Aluminiumbromid,  Eisenchlorid,  Zinkohlorid  und 
Jod  wesentliw  beschleunigt  (Gu.,  J.  pr.  [2]  82,  278,  292);  in  der  gleichen  Weise  wirken  w&Br. 
Lösungen  yon  bromwasserstoffoauren  Sslaen  (NaBr,  BaBrJ  und  wftfir.  Bromwa^serstoffs&ure 
(Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  278,  282;  ygl.  Gu.,  O.  r.  131,  278).  Bei  der  Bromierung  in  Gegenwart 
yon  Bromwasserstoffefture  entstehen  1.8-Dibrom-propan,  1.2-Dibrom-propan,  deren  Bcomie- 
rungrarodukte  und  etwas  Propylbromid  (Gu.,  J.vr.  [2]  82,  278;  rgi.  A.  Fbxuhd,  Jf.  8, 
628;  J.  pr.  [2]  26, 870;  Gu.,  C.  r.  128, 487;  J.  pr.  r2j  68, 802).  In  G^enwart  yon  Aluminium- 
bromid od^  Eisenchk)rid  entsteht  yorwiegend  Propylenbromid  (Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  292). 
Die  Absorption  ycm  Brom  durch  Cydopropan  erfotet  schwieriger  als  durch  Piopylen  (A. 
FsmiD,  M.  8,628;  J.  pr.  [2]  26,870;  BasTEBLOT,  C.r.  128,^;  Ä. ek.  [7]  20,  81).  Cydo- 
pronan  gibt  mit  rauchend^  Bromwasserstoffefture  Propylbromid  (Gu.,  J.  pr.  [21  82,  290). 
Liefert  mit  hochkonzentrierter  JodwasserstofUnre  Propyljodid  (A.  FBxmiD,  Jf .  8,  690; 
J.  pr.  [2]  26,  872).  Qyolopropan  wird  yon  konk  Schwefelsiure  absorbiert  (Gu.,  J.  pr.  [2] 
88,  801),  und  swar  löst  1  g  kons.  Schwefds&nre  bei  18^  480  ccm  Pyck)propan  (Bbe.,  A.  eh. 
[7]  4,  102);  yerdtknnt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Wasser  und  deralliert^  so  erhält 
man  Propylalkohol  (GU.,  J.  pr.  [2]  88,  801).  Cycfopropan  wird  yon  salnaurer  Kupfer- 
ehknrttrlömmg  sehr  langsam  absorbiert;  der  unabsorbierte  Teil  enthält  nach  lii^^rer 
BerOhrung  mit  der  Kupferohlorflrlösung  reichliche  Mengen  Propylen  (Bas.,  Ä^eh.  [7] 
28,37). 

Obloroyolopropan,  Oyolopropylohlorid  C|H|C3.  B.  Beim  Chlorieren  yon  Cydo- 
propan im  aerstreuten  Ta«Bslicht  (GusTAysoir,  J.  pr.  [21  48,  896).  —  Httssig.  Kp^:  48* 
(G.,  J.  pr.  m  48,  896).  Einw.  yon  Brom:  G.,  J.  pr.J2]  48,  897.  Einw.  y<m  alkoh.  Kali- 
lauge; G.,  J.  pr.  [2]  48,  400.  Beim  Erhitaen  mit  Kaliumacetat  und  Bssigsiure  entsteht 
AUjiacetat  (G.,  J.  pr.  [2]  48,  169). 
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1.1 -Dichlor «oyolopropan  C«H4G1..  B,  Durch  Zusammenbringen  Ton  ^ 
und  Chlor  im  lerstrenten  T^eslicnte  (Güstatson,  J.  pr.  [21  42,  496).  —  Flüssig. 
(G.).  D?:  14»6  (G.);  Df'^  1^106  (Brühl,  B.  26,  1954).  nS':  1,48761;  ng':  1,44021;  n)?': 
1,46131  (Bb.).  ifolekulare  Verbrennungswftrme  für  flüssiges  Diohloroyolopropan  bei  kon- 
stantem Druck  im  Falle  der  Entstehung  von  w&Br.  Salzsäure:  426,0  Cal.  (Bsbthelot,  Ma- 
TIGNON,  A,  ch,  [6]  28,  136,  673).  —  Gibt  mit  Brom  im  Sonnenlicht  2.2-Dichlor-1.3-dibrom- 
propan  (G.).  Wird  bcdm  Erhitzen  mit  Natrium  im  Bohr  auf  140^  nicht  ver&ndert^  bei  160^ 
bis  166^  unter  Bildung  einer  dunkelgrauen  Masse  zersetzt  (G.). 


2.  Kohlenwasserstoffe  C^Hg. 


.OTtv 


1.  Cycioimiafh  Tetramethylen  CA  »  H^CK^*>CH^   B,  Durch  Reduktion  von 

Pyolobuten  (S.  61)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  100^  (WillotXttbb, 
äiüOB»  B.  40,  398^).  —  Sehr  schwach  riechendes  Gas,  das  mit  leuchtender  Flamme  brennt* 
Verflüssigt  sich  beim  Abkühlen  auf  —16^  und  bleibt  bis  —80^  flüssig.     Das  verflüssigte 

girclobutan  siedet  unter  einem  Druck  von  726  mm  bei  1 1 — 12*  (korr.).  DJ:  0,703;  D  -\\  0,718. 
nlöslich  in  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  nt>:  1,3762.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200*  Butan.  Ist  in  der  Kälte  gegen 
kons.  Jodwasserstoffs&ure  und  gegen  Brom  in  Chloroform  beet&ndig. 

Das  sogenannte  Obloroyolobutan  C4H7CI  ist  nach  der  wahrscheinlicheren  Formel 
eines  Chlormethyl-cyclopfopans  (S.  18)  eingeordnet  worden. 

L2*DiQhlor-oyclobutan  CAd«.  B.  Aus  Cyclobuten  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Oüor  (WxLLSTlTTSB,  Brüob,  B.  40, 3990).  —  Nicht  brennbare  Flüssigkeit.  Kp:  133,6—134.6* 
(korr.).  D!:  1,236;  Df :  14^13.  Ifischbar  mit  organischen  Lflsunjramitteln.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  mit  etwas  Eisenpulver  4Luf  60*  und  dann  auf  1%— 110*  als  Hauptprodukt 
Dichknrtribrombutan  (Bd.  I,  S.  121,  Z.  17  v.  u.)  neben  Dichlordibrombutan  (Bd.  I,  S.  121, 
Z.  24  V.  o.)  und  1.4-Dichlor-1.2.3.4-tetrabrom-butan  (Bd.  I,  S.  122). 

U*Dibrom-oyolobutan  CABr^.  B,  Aus  l-Brom-cyclobuten-(l)  mit  einem  Über- 
schuß von  33*/^iger  EiMsdg-Bromwasserstoffs&ure  (W.,  B.,  B,  40,  3996).  Bei  der  Einw.  von 
Brom  und  Alkali  auf  das  Amid  der  l-Brom-cyclobutan-carbons&ure-(l)  (Syst.  No.  893), 
neben  Qyok>butanon(Ki8HKXB,»C  87,  108;  C.  19061,  1220).  -  Ol.  Kp:  167- 168,6* (korr.) 
(W.,  R),  169-161*  (K..  aC.  87.  108;  C.  1906 1,  1220).  DJ:  1,960;  I«:  1,933  (W.,  B.);  I«!: 
1,8984  (K.,  aC  87,  108;  C.  1906 1,  1220).  BCischbar  mit  organischen  Lösungsmittehi  (W., 
K).  nS:  1,63618  (W.,  B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  Cyclobutanon 
(Syst.  No.  611)  neben  l-Brom-cyclobuten-(l)  (K,  3B.  89, 924;  C.  1908 1, 123).  Gibt  mit  salz- 
sauiem  Semicarbasid  und  Kaliumacetat  bei  100*  das  Semicarbitfon  des  Ördobutanons 
OL.  aC  87,  108;  89,  924;  C.  19061,  1220;  19081,  123). 

L2*Dibrom*07olobutan  CABr^.  B,  Aus  Cyclobuten  und  Brom  in  Chloroform  bei 
—6*  (WiLLflTlrnEB,  V.  SohmXdsl,  B.  88, 1996).  —  Ol.  Erstarrt  bei  —2*  zu  einer  bl&ttriff- 
krystallinisohen  Masse,  die  bei  1—4*  unscharf  schmilzt;  Kp^:  69,6*;  Kp^^:  171—174* 
(korr.);  DS:  1,972  (W.,  v.  Soh.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Chmolin  neben  hoohmolekulaien 
Kondensationsprodukten  wenig  Butadien-(1.3)  (W.,  v.  Soh.).  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit 
Zinkstaub  bei  80— 100*  Cyclobuten  (W.,  Bruob,  B.  40,  3986).  Bei  der  Einw.  vonBrom 
in  Gegenwart  von  Eisenmlver  entsteht  ein  Tetiabrombutan  (Bd.  I,  S.  121,  Z.  11  v.  u.) 
und  oft  auch  1.1.2.2.3.4-Hexabrom.cvck>butan  (S.  18)  (W.,  B.,  B.  40,  3992).  Die  leiste 
Verbindnngentsteht  als  Hauptorodukt  neben  Tetiabrombntan,  wenn  man  Dibromcyolo- 
butan  mit  Brom  und  etwas  Jod  im  geschlossenen  Bohr  auf  180—200*  erhitst«(W.,  Br,  B. 
40,  3990).  Beim  Erwirmen  von  1.2-i>ibrom-c3rolobntan  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd 
auf  liX)- 106*  entsteht  l-Brom-cyolobuten-(l),  das  bei  weiterem  I^hitBen  mit  KOH  oberhalb 
210*  unter  Bildung  von  Aoetylen  und  anderen  Produkten  zerlegt  wird  (W.,  ▼•  Sob.). 

LLS-Tribrom-oyolobutan  CABr,.  B,  Aus  l-Brom-cyclobuten-(l)  in  Chloroform 
mit  Brom  (W.,  B.,  B,.  40,  3996).  —  OBmipherarti«  riechendes  ÖL  Kp^.«:  109—110*.  Mit 
Wasserd&mplen  fltkohtiff.  D':  2,374.  BCischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  methyl- 
alkoh.  Kalilaage  lJI-lAbrom-oy€lobuten-(l). 

LLSl2-Tetrabrom*07olobutan  C4H«Br|^^.  Aus  1.2-Dibrom-cyclobnten-(l)  in  Ghk>io- 
locm  mit  Brom  bei  etwa  40*  (W.,  K,  B.  40,  ^97).  —  Sechseokigb  und  rhombenffinnige  Tafeln 
(aus  Petrol&ther).  Besitzt  einen  campheiurtigen,  die  Augen  etwas  reizenden  Gmush.  F: 
126*.  Leicht  USslich  in  Äther,  Alkohol,  Methylalkohol;  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton 
und  BenaoL  —  Gibt  bei  fleUndem  Erwirmen  mit  Brom  und  etwas  Eisenpulver  1. 1.2.2.3- 
Pentabrom-cyolobntan  und  1.1.2.2.3.4-Hexabrom-cyok>butan.  Gibt  bdm  Erwirmen  mit 
methylalkoh.  Kalilauge  1.2-Dibrom-cyolobuten-(l). 

BKLSTBIirt  Handlmoh.    4.  AolL    Y.  2 
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UA8.S-FMitabrom-«rdlobutan  OABr..  B.  Beigeliiidem  Brwirmen  Tcm  1.1.2^- 
TetFal>rom-eyololmtui  mit  Brom  und  etwas  Biaenpiilyer  (W.,  B.,  B.  40,  9098).  —  Terpen- 
Ümlidi  riechendes  Ol.  FIQohtif;  mit  Wasserdamirf.  Kp.^:  176-186*.  DT:  238.  Nicht 
mischbar  mit  Alkohol»  aber  dann  leicht  löslich;  leicht  laskch  in  Petrol&ther,  mischbar  mit 
Äther  mid  CSiloroform. 

l.l,a,a.a4-He»abrom«eyelob  mtan  G4HtBr«.  Zur  Konsütution  vgL  W.,  B.,  B.  40» 
3984.  —  B.  Entsteht,  wenn  man  Acetylen  (gewumnen  aus  Acetylenkupler  und  SaliJi&ure)  in 
Brom  leitet  (Notbs,  Tugkxb,  Am.  le,  123;  vgl.  Ssabamxjsw,  A.  178,  111,  114;  SC  81,  1). 
Beim  Brhitcen  Ton  1.2-Dibrom-cjclobatan  mit  Brom  und  etwas  Jod  im  geschlossenen  Bohr 
auf  180—200*  (W.,  B.,  B.  40,  3999).  Ans  1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobntan  mit  Brom  und  Bisen 
bei  00—80*  (W.,  B.,  B.  40,  3998).  —  Bhombenfönnk;e,  mitunter  sechseckige  T&felchen 
(aus  Beniol).  F:  172-174*(a),  183,6*(korr.)  (N.,  T.),  186,6*(korr.)  (W.,  K).  Ist  mit  Wasser- 
dampf sehr  wenig  flttchtig  (W.,  K).  Sehr  wenig  laslich  in  Petrol&ther,  schwer  in  Alkohol» 
Äther,  leicht  in  Benaol,  Qüoroform,  Aceton  (W.,  B.).  —  Zersetst  sich  beim  Erhitcen  unter 
Abspahong  yon  Brom  (W.,  K).  Beim  Kochen  der  BenzoUteung  mit  Silberpulver  tritt  Vt 
des  Broms  als  Silberbrcmiid  aus,  dabei  Inldet  sich  eine  in  langen  Nadeln  nystaUisierende 
Verbindung  {CJEIBr^x,  die  bei  06—66*  schmihEt  (&,  »C  21,  3). 

Bas  aogenaonte  Jodoyelobutan  ist  nach  der  wahrscheinlicheren  Formel  eines  Jod- 
methyl-cydopropans  (S.  19)  eingeordnet  worden. 

LS-DQod^oyelobutaii  QtH«!^  B.    Aus  Cyolobuten  in  CSiloroform  mit  1  MoL-Qew. 
■  ■.Ä  ^ 


Jod  bei  0*  ( WnxarlxnB,  Beuob,  B.  40,  3990).  —  Oampherartig  riechende,  rhombenffl 
TalehL  F:  48*.  Ist  bei  gewahnlicher  Temp.  merklich  flQchtig.  Df:  2,669.  Sehr  leicEt 
löslich  ii^  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Petrol* 
äther.  —  Ist  bei  sohwadier  Belichtung  an  der  Luft  bestftndig,  fi^bt  sich  am  stallen  Tageslicht 
braun.  Die  CShlorolormlösang  wird  sehr  schnell  violett.  Zersetat  sich  bei  etwa  140^  Qibt 
mit  Brom  ein  Tetrabrombutan  (Bd.  I,  a  121,  Z.  11  y.  u.). 

2.    Meihyieifeiapropan,  MeihyUHmeihißien  CA  ^  h  CV^^^'^^**    ^*    ^^^ 

Erwirmen  von  10  g  1.3-Dibrom-butan  (Bd.  I.  S.  120)  mit  12  ff  Zinkstaub  und  20  g  70%igem 
Alkohol  auf  40—40*  und /schliefilich  auf  80*  (Dxkjakow,  B.  28,  22).  —  Qas.  Verflttmgt 
sich  im  Kiltegemiach  yon  Bis  und  Kochsais,  siedet  bei  +4*  bis  +6*;  D-f :  0,6912  (D.,  B. 
88, 28).  —  Wira  yon  kons.  Sdhwelelsiuro  absorbiert  undgibt  mit  dieser  ein  Gemisch  yon  hoch- 
siedenden Pdymeron  (D.,  B.  88,  29^  Bei  der  Einw.  yon  60-yolumprQB,  Sohwefelsiure  ^ent- 
steht  Sek.  Bu^lalkohol  (D.,  B.  M,  23).  Durch  Einw.  yon  Brom  unter  lichtabschluß  entsteht 
als  Hauptprodhikt  1.3-Dibrom-butan  neben  l-Brom-l-meth^-cyck>propan  (T)  (s.  u.)  und  1.3.3- 
Tribram-butan  (?)  (Bd.  I,  a  121)  (D.,  S.  84,  217;  0. 1908 1,  127^.  Liefert  mit  Jodwasser- 
stoffsftuie  (D:  1,9^  2-Jod-butan  (Bd.  I,  S.  123)  (D.,  B.  88,  23). 

iMHilor-l-methyl-oyolopropaii,  Oblormetliyl-oyclopropan  C4H7CI  =  C,H.-CH,C1. 
B.  Diese  Verbindung  dttifte  der  Hauptbestandteil  der  Produkte  sein,  welche  durcn  Einw. 
yon  ra«  (PBBKDf,  l&G.  85,  9M  oder  CSüorwasserstoff  (Daixb,  C.  1908 1,  913;  B.  81,  132) 
auf  Oemische  yon  C^lobutancM  und  CSrokmc^pylcarbinol  (s.  diese  Artikel)  entstcdben  (ygl. 
DxKJAirow,  B,  40,  4396,  4963).  —  Farblose  Flüssigkeit  yon  angenehmem  Qeruch.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Da.). 

1  (P)  •Brom^-methyl-oyolopropan  CABr  ==»  CsBUBr-CHg.     B.    Ans  Methjigrolo- 

Kopan  und  Brom  bei  Ausschluß  yon  licht  (DxlUAirow,  Sßi.  84,  218;  O.  1808 1,  1277).  — 
ttssig.  Kp:  90-100«. 
li.Brom-l-methyl*oyolopropaa,  Brommethyl-oydopropan  G^Br  «  C^H«*CHtBr. 
Einheitlichkeit  fra^ch,  yidleicht  Qemisoh  mit  Bromo7ok>butan  ^).  —  B.  Durch  Einw.  yon  hocli- 
kons.  Bromwassentoffsfture  (bei  0*  ges&ttiftt)  auf  Methylol-cyolopropan  (Syst  Na  6(KQ  bei 
höchstens  70*  (Dsüjanow,  Fobtünatow,  3B.  89,  1092;  C.  1908 1,  818;  Db.,  Dojammsko, 
ir.  41,  46;  y|d.  auch  Dallb,  C.  1808 1,  913;  B.  81,  133).  -  Flüssig.  Kp:  106-106«;  Dfit 
1,403;  DSt:  U986;  D8:  1,393;  n^:  1,476  (Db.,  Do.,  B.  41,  46). 

Ein  Gemisch  yon' ihiüicher  Zusammensetsung  stellt  yielleioht  das  Bromid  C4HyBr*> 
dar,  welches  beim  ErwArmen  yon  Qyclobutanol  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Brom 


*)  Vgl.  sur  KomiliMition  die  Arbeit  tod  N.  Dbkjakow,  J.  Dskjaitow  (S.  40,  44;  C. 
VnAl,  199a),  wekhe  nach  dem  fOr  die  4.  Aul.  dies»  Hsodbeeks  gtlteoden  litenlnr-Seblaa- 
termin  (1.  I.  1910)  enehienen  ist. 

*)  Znr'KoiMtitatioo  tkI.  die  Arbeit  tob  Dbkjaiiow,  Dojabbhko  (S.  48,  843;  C  1811II» 
1681),  welche  nseh  den  fftr  die  4.  Aal.  dieses  Hsndboeht  geitendeo  LiteraUirwSehlaSteraiB  (1. 1. 
1910)  eisohieneD  ist. 
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stoÜBäiire  auf  höchstens  70*  entsteht  (Dm.,  Do.,  B.  41,  44;  ysA.  W.  H.  Pxbxik  iun.,  8oe. 
66,961).  -  Flüssigkeit^  die  sich  am  Licht  brftunlich  färbt;  Kp,^:  106-106*;DS:  1,4156; 
DSj:  I»410;  Dg:  1,406;  n?:  1,476  (Da.,  Do.).  —  Bei  aufeinander  folffender  Einw.  von  Magne- 
sinm  imd  Kohkndiozyd  entsteht  Cyclopropylessigs&nre  (Syst.  No.  893)  (Db.,  Do.). 

li.jod-1-methyl-cyolopropan,  Jodaiethyl-cyolopropan  C^H,!  =  CsHsCH|I.  B. 
Entsteht  (wahrscheinlich  neben  anderen  Produkten)  durch  Behandlung  des  Gemisches  von 
Cyclopropylcarbinol  und  Cydobutanol,  das  durch  Diasotierung  von  Cyclopropylamin  er- 
halten wird,  mit  Jod  und  rotem'  IlioBphor  (Dkmjanow,  X.  86,  879;  C.  1908 II,  489;  vgl. 
auch  Datlx,  C.  1802  I,  913;  R.  21,  134).  —  Farblose  Flüssigkeit^  die  sich  am  licht  br&unt. 
Kpi,,:  134*  (Ds.).  Bei  der  Eüiw.  von  gepulvertem  Kaliumhydrozyd  entsteht  Divinyl  (Bd.  I, 
&  249)  (Dx.). 

Ein  ähnliches  Gemisch  dürfte  das  „Jodcyclobutan"  C4H7I  von  W.  H.  Pbrkin  jun. 
{8oe.  66,  964)  darstellen,  das  aus  unreinem  CJhlormethylcydopropan  (S.  18)  durch  Br- 
hitaen  mit  Kaliumjodid  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  125*  entsteht.  ~ 
Flüssig.    Kp:  188*. 

3.  ICtliltiiwass6rsttfft  C5H10. 

1.     CyclopentaHf  reniamethylen  CaH,o  =  „*A    rit/y^^r   ^«   ^  <^«'  ^  48—51® 

siedenden  Fraktion  des  kaukasischen  Erdöles  (Mabxowhikow,  B.  80,  975).  Im  amerika- 
nischen Petroleum  (ToiTHO,  Soe.  78,  906).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  Pentamethylendi- 
bromid  CH^T-[CH^'CHp^  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Gitstayson,  Dsuanow,  SR. 
21,  344).  Man  versetzt  eme  Lösung  von  1  H.  Jodcyck>nentan  (s.  u.)  in  5  Tln.  Alkohol 
mit  Zinkgrsnalien  und  fügt  allmählich  rauchende  Salzsäure  hinzu  (  Wisliobnus,  Hxntzsohxl, 
A.  276,  327).    Durch  Bydrierung  von  Cyclopentadien  mit  Wasserstoff  in  (Gegenwart  von 

" -.    .      - -    -     -  xgosn, 

.1908  0, 
rhÖhungs- 

konstante:  Eotmah,  C.  1908  n,I1408;  iß^:  1,4039  (W.,  H.);  n?*:  1,40464  (E.,  C.  1907  H, 
1209).  Dispersion:  Eukmak,  C.  1907 II,  1209.  —  Einw.  von  Brom:  W.,  H.,  A.  276,  330. 
Gibt  mit  Salpetersäure  Nitrocyck)pentaa  und  Glutarsäure  (M.). 

Chloroyolopentan,  Cyolopentylchlorid  G^H|G.  B,  Aus  CJyolopentanol  mit  gesät- 
tigter Salzsäure  bei  110*  (Zblihskt,  B.  41,  2627).  -  Kp:  ]]4,5-l]5*  (luxrr.).  I^:  1,0051. 
n;:  1,4510. 

1.2.8-  odar  1.2.4-Trichlor-oyolopentan  C^Ci^.  B,  Aus  Ghloroyolopenten  (Syst^ 
No.  453)  und  CSüor  in  der  Kälte  (KsXiaat,  Sfilub,  B.  29, 555).  -  Flüssig.  ^:  195— 197^ 
DTi  1,3695.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mischbar  mit  Alkohol  usw.  Wird  von 
kons.   Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  verändert 

1.2.8.4-Tetraehlor-oyolopentan  Q^Rßi^  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Ghloro- 
formlösung  des  (>$rck>pentadiens  bei  etwa  —15*  (KsXMxn,  Sfeuob,  B.  29,  555).  —  flüssig. 
Kp^:  94*;  Kp^.:  103*.    D»:  1,423.    Mischbar  mit  Alkohol  usw. 

Bromcyclopentan,  Cyclopentylbroaaid  C^H^Br.  B.  Man  sättigt  Cyolopentanol 
mit  Bromwasserstoff  und  überläBt  die  Lösung  einiffe  Tage  sich  selbst  (Wisucbhüs,  Hbüits- 
scHXL,  A.  276,  324).  —  Beim  Erwärmen  von  CvcloDutylcarbinol  mit  einer  bei  0*  gesättigten 
Bromwatserstoffeänre  (Dkmjavow,  B.  40,  4960).  —  J/arsi.  Man  erhitst  Cyctopentanol  mit 
der  fün^achen  Menge  konz.  wäBr.  Bromwasserstoffeäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  100* 
(BoBSCHX,  Laxgx,  B.  40,  2221 ;  vgl.  Dxmjavow,  Lusghioxow,  SS.  86,  31;  C.  1908 1,  828). 
-  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  bräunt  Kp^«:  136-138*  (B.,  La.);  Kp:  137-lSÜ^ 
(D.);  Kp,4,:  135-138* (D.,  Lu.).  Dt:  1,3883;  DS:  1,»92  (D.,  Lu.);  DS:  1,4()0 (D.).  1«:  1,490 
(D.,  Lü.);  nS:  1,4875  (DX  —  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink-Palladium  und  Bromwasser- 
stofdäure  Cyofepentan  (D.). 

1.2-Dibrom-ojolopaitaB  G|HtBr,.  B.  Ans  Cyclopenten  und  Brom  in  0S|  (Wisli- 
CEKVB,  Glmran,  A.  276,  882).  -  Ol.    Kp«»:  105-105,5*. 

L2.8.4-Tetrabrom-ojelopentan  CVELBr«.  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Cyclopentadien  und 
4  Al-Gew.  Brom  in  Petroläther  bei  —15*  bis  —20*  (K&Xmxb,  Sfilkxr,  B.  29,  55(Q.  Ans 
dem  hei  45—46*  schmehsenden  3.5-Dibrom-cyclopenten-(l)  (S.  62)  und  2  At-Gew.  Brom  in 
CbJorofrom  (Kb.,  8f.).  —  Flüssiff.  Im  Vakuum  unzersetst  deetillierbar.  Dl*:  2,5224.  Wird 
von  Brom  bei  50*  nicht  verändert. 

Jodoyolopontan,  Cycloponty^odid  CsHtl.  B.  Man  sättigt  (>ok{wntanol  bei  0* 
mit  JodwaMerstoff  (Wuucbhüs,  HsbtzsobKh  A.  276,  324).  —  Ol.    Siedet  bei  166—167* 

2» 
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(korr.)  (im  OOg-Strom»  unter  geringer  Zers.);  D?:  1,0845  (W.,  EL).  —  Gibt  mit  alkob.  Kalilauge 
aal  dem  Wanerbade  Cyolopenten  (W.»  GXbthxb,  ä.  276,  331). 

2.    Methylcyelohuian  Qfi^^  =  H,Ck:^^CHCH».    B.    Beim  Behandeln  Ton  1.4- 

Dil»om-pentan  CHt*GHBr-CHtOHtCH,Br  mit  fein  verteiltem  Natrium^  in  Gegenwart 
von  Tohiol  (CoLMAV,  Pkbkik,  Soc  68,  201).  —  Kp:  39—42*.  Wird  von  kalter  kons.  Jod- 
stoffaftore  nicht  verftndert. 


3.  JLl'-IHineihyUeyclaprapan  C^l^o  =  ^^y^^^^t*    ^-    I^">^  Behandeln  von 

H|(X 
1.3-I>ilxrom-2.2-dimethyl-propan (Bd.  I,  S.  142)  mit  Zinkstaub  und  76  V§igem  Alkohol  ( Gustav- 
SOH,  PoFPEB,  J.  fr.  [2]  68,  46^.  —  Besitzt  schwachen  Naphthageruch.  Kp:  21*  (G.,  P.). 
DT:  0,6604(G.,  P.);  D?:  0,6619  (G.,  J.  pr.  [^ 62, 271  Anm.  3).  n?:  1,3659(G.,  P.);  ng:  1,36869 
(G.,  J.  pr.  [2]  62,  271).  Löst  sich  zum  Unterschied  von  Isopropylüt^len  (Bd.  I,  S.  213) 
bei  0®  in  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Vol.  konz.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  Wasser)  (G.,  P.). 
—  Wandelt  sich  beim  Leiten  über  Tonerde  bei  340—346®  (durch  ,3:ontakt-Isomerisation**) 
ziemlich  voUständiff  in  Trimethyläthylen  (Bd.  I,  S.  211)  um  (Ipatjxw,  Huhn,  B.  86,  2016). 
Ist  gegen  1  %ige  Kaliumnennanganat-Lösung  ziemlich  beständig  (G.,  P.).  Gibt  mit  Brom 
Trimethyläthylendibromid  (G.,  P.;  G.,  J.  pr.  [2]  62,  270).  Liefert  beim  Schütteln  mit  rau- 
chender JodwasserstoffBäure  DimethyläthylcarUnjodid  (G.,  P.). 

4.  Derivate  eines  KohienwiuserHogPB  CJH.^  van  ungewisser  Struktur. 
Dibromid  aus  dem  sogenaimten  „Vinyltrimethylen'*  (S.  62)  CsHsBr*.    B.    Aus 

„Vinyltrimeth^en"  und  Brom  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  64,  99).  Beim  Erhitzen  des  Glykols 
QiHioOt  (Syst.  No.  649),  das  bei  der  Ozydataon  des  „Vinyltrimethylens**  mit  Katium- 
permanoanat  entsteht^  mit  Bromwasserstoäsäure  (G.).  —  Kp:  186—190*  (Zers.);  Kpi«:  105* 
bis  108*  (G.).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Bleiozyd  und  Wasser  auf  136—140*  wSlu:end 
6  Stdn.  hauptsächlich  in  Cydopentanon  (Syst.  No.  612)  verwandelt  (G.,  Buratow,  J.  pr. 
[2]  66,  98). 

Hydrojodid  ans  dem  sogenannten  „Vinyltrimethylen**  QJS^L  B.  Aus  „Vinvl- 
trimethylen"  mit  einer  bei  0*  gesättigten  Lösuns  von  Jodwasserston  in  Eisessig  bei  0*  (Gu- 
STAVSOir,  J.  pr.  [2]  64, 104).  —  Kp^«:  ^7*.  D;;:  \fi2ISi  Df:  1,598.  —  Beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Kalilauge  entsteht  das  sogenannte  „Äthylidentrimetfaylen''  GgH,  (Syst.  No.  453). 

Pseudonitrosit  des  (sogenannten  „Vinyltrimetfayl^ns**  GAOsN.  s.  bei  „Vinyl- 
trimetiiylen",  a  63. 

5.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  CJSL^  van  ungewisser  Struktur* 
Hydrcjodid  ans  dem  sogenannten  ^JLthylidentrimethylen*'  (Syst.  No.  46^  QAL 

B,  Aus  „Ätfxylidentrimethylen**  mit  einer  Löinong  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  0* 
(GuSTAVSON,  J.pr.  [2]  64,  106).  -  Kp^,:  54*.    I)!:  1,588;  Df:  1^9. 

4.  Kohl6nwasstrstoff6  CeH^,. 
1.    Cycioheaßanf    HeoDameihylenf    Benzoihexahydridf   Hexahydrabenzal 

<Hexanaphthen)C|Hit==HtCK^'.^>GHt.   F.  Im  Erd6l  von  Baku  (Mabkowhikow, 

B.  28,  577).  Im  amerikanischen  Erdöl  (Fobtsy,  8oc.  78,  932).  Im  galizischen  Erdöl  (FoB., 
iSoe.  78, 9Sn.  Im  rumänischen  Erdöl  (Poni,  C.  1900  n,  452).  Im  Eraöl  von  Bomeo  (Jones, 
WOOTHON,  aoc.  91,  1148).  —  B.  Beim  Hinzugeben  einer  Lösung  von  20  ff  1.6-I>ibrom-hezan 
in  20  g  m-X^l  zu  10  gfeinverteiltem  Natrium,  die  sich  unter  m-XyloI  befinden  (Pxbkih, 
B.  27,  217;  Hawobth,  Pkb.,  8oc.  66,  599;  PsB.,  B.  85,  2121  Anm.  3).  Durch  Reduktion 
von  Jodcyolohexan  mit  Zink  und  Eisessig  (Babtxb,  A.  278,  110),  mit  2nk  und  Salzsäure 
(Zblihsky,  B.  28,  1022),  Zinkpalladium  und  Salzsäure  (ZsL.,  B.  81,  3805)  oder  Zinkkupfer 
und  Salzsäure  (Mabxownikow,  :SSL  80,  155;  A.  802,  A.  Durch  lUiitsen  von  42g  Jodcyt^ 
hezan  mit  50  g  Snkstaub  und  120  g  80%igem  Alkohol;  Ausbeute:  16  ff  (ZsL.,  B.  84,  2801). 
Durch  Leiten  von  Benzoldämpfen  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  etwa  160* 
bis  180*  (Sasatikb,  SBHDXBUffS,  C.  f.  182,  210;  Sa.;  MAUm,  C.  r.  187,  240;  BL  [31  29, 
974;  Bbühxl,  A.  eh.  [8]  6,  205).  —  üarst.  Man  reduziert  ein  Gemisch  von  Nickeloim  und 
gepulvertem  Kmsstein  in  einem  Verbrennunpsrohr  mit  Wasserstoff  bei  möoliohst  niedriger 
Temp.;  die  Reduktion  ist  beendet^  wenn  kern  Wasser  mdbr  entweicht,  lum  eriiiizt  dann 
das  Bohr  in  einem  oeeigneten  Ofen  auf  180  ~  1 90  *  und  leitet  einen  langsamen  Strom  von  trock  • 
aem  Wasserstoff  hmduroh,  der  ein  QeSkß  mit  etwa  30  ccm  Benzol  durchstrichen  hat.    Das 


Digitized  by 


Google 


Syst.  Na  462.]  CYCLOHEXAN,  CHLORCYCLOHEXAN.  21 

entstandene  Hexahydiobenzol  wird  in  einer  mit  Eis  ^kühlten  Vorlage  auffangen.  Der 
Wasserstoifstrom  sdil  100  ccm  pro  Minute  nicht  übersteigen.  Um  die  Operation  abzukürsen, 
kann  man  das  Benzol  auf  90*  erwärmen.  Nach  etwa  7  Stdn.  unterbricht  man  die  Operation. 
Das  mit  etwas  Benzol  irerunreinigte  Destillat  behandelt  man  mit  einem  Nitriergenusoh  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Man  trennt  das  Ol  von  der  Säure,  wäscht  es  mit  Wasser, 
trocknet  mit  OUciumcnlorid  und  fraktioniert,  wobei  das  Cyclohexan  bei  80—82*  übergeht. 
Ausbeute:  wenigstens  80%  des  verflüchtigten  Benzols  (E.  Fisohsb,  Änleituns  zur  DarsteUung 
organischer  Präparate.  9.  Aufl.  [Braunsc^weig  1920],  S.  46;  vgl.  Bbunkl,  A.  eh.  [8]  6,  206). 

pyclohexan  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  farblose,  nach  Chloroform  imd  Rosenöl 
riechende  flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  durch  Eis  krystallinisoh  erstarrt  (Sabatibb,  Sbn- 
DK&SNS,  C.  f.  182,  1266).  F:  6,4* (Zelinsky,  B.  84,  2802),  6,6*  (Sab.,  Sbn.,  C.  r.  182,  1266). 
Erstarrungspunkt:  6,2*  (Masgasslij,  R.  ä.  L.  [6]  16  I,  926;  Mas.,  Benati,  Q.  87  U,  630). 
Kp«:  81«(korr.)  (Sab.,  Sbn.,  Ct.  182,  1266);  Kp:  80,8-80,9»  (korr.)  (Zbl.,  B.  84,  2802). 
dPT 0,7843  (Sab.,  Mailhb,  Cr.  187,  240;  Bl.  [3]  20,  976;  Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8]  4,  363; 
vgL EUMAN,  C  1907 n,  1209);  D'^^  0,7808  (Sab.,  Sbn.,  Ct.  182, 1266);  D^»:  0,7788  (Zbl., 
B. 84,2802) ;  DT**:  0,7660(Sab., Maihlb,  Cr.  187,240;  Bl.  [3] 29, 976;  Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8]  4, 
363).  —  Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  200  (Mas.,  R.A.L.  [6]  1711, 494;  Mas.,  Bbnati, 
0.  89  n,  644).  Molekulare  Siedepnnktserhöhung:  26,9  (Eukman,  C  190811,  1408),  27,63 
(Mas.,  R.  A.  L.  [6]  17  ü,  498).  Verhalten  als  kryoskopisches  imd  ebullioekopisches  Lösungs- 
mittel: Mas.,  R.A.L.  [6]  161,924;  17  n,  494;  Mas.,  Bbnati,  O.  87  H,  627;  89  H,  642; 
Mas.,  CosTANToro,  R.  A.  L.  [6]  18  n,  104;  O.  40 1,  31;  Mas.,  Musavty,  R.  A.  L.  [6]  18  H, 
196,  263.  -  nS*:  1,4266  (Zbl.,  B.  84,  2802);  nS^:  1,42777;  n^"^:  1,43631;  n^:  1,43972; 
n^:  1,41066;  n^:  1,41786;  n^^':  1,42214  (Sab.,  Mailhe,  Cr.  187,  240;  BU[Z]  29,  376; 
Sab.,  Sbn.,  A.ek.  [8]  4,  363;  vgl.  Eijkican,  C  1907 II,  1209;  190911,  2146).  -  Ober- 
flächenspannung  und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  390;  vgl.  Traübb,  Ann.  d. 
Phymk  [4]  22, 640;  Ph.  Ch.  68, 293.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol. : 
931,6  Gal.,  bei  konstantem  Druck:  933,2  Cal.  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  48, 461),  bei 
konstantem  Vol.:  943,4  Gal.,  bei  konstantem  Druck:  946,1  Cal.  (Sttbow,  m.  88,  722;  C 
1902 1, 161).  —  Absorptionsspektrum  eines  aus  galizischem  Erdöl  gewonnenen  dJyclohexans: 
Habtlby,  Dobbib,  8oc.  TI,  8^.  Kritische  Konstanten  eines  aus  galiaschem  Erdöf  gewonnenen 
Cyclohexans;  Youno,  Fobtby,  Soc.  75,  873.  Magnetische  Biotation  eines  aus  galizischem 
&döl  gewonnenen  Cyclohexans:  Pbrkin  bei  Y.,  Fob.,  Soc.  TI,  372. 

Cyekhßxtoi  wird  (im  Gegensata  eu  seinen  Halogensubstitutaonsprodukten)  durch  Jod- 
wasserstoffeänre  unter  Druck  nidit  isomerisiert  (Fobtby,  Soc.  78,  937;  Mabkownikow,  A. 
802,  36,  37).  Bei  längerem  Erhitasen  in  Kaliglasröhren  auf  300—330^  sowie  bei  der  Einw. 
von  Ahuniniumchlorid  geht  es  teilweise  in  Methylcyclopentan  über  (Asohan,  A.  824,  10, 
33).  Zerfällt  beim  Leiten  über  feinverteiltes  Nickel  bei  270—280®  in  Benzol  und  Wasserstoff, 
welch  letcterer  sofort  mit  einem  Teil  des  Benzols  unter  Bildung  von  Methan  reagiert  (  Sabatibb, 
Min.HB,  C  r.  187,  240;  Bl.  [3]  28,  976).  Zerfällt  beim  &hitzen  in  einem  eisernen  Rohr 
■wischen  240*  und  600®  unter  160  Atmosphären  Druck  unter  Bildung  von  Benzol,  Wasser- 
stoff und  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  OnHsn+S  und  CqHsd;  die  gleichen  Produkte 
entstehen  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  660—700*  (Ifatjbw,  SC.  88,  91;  C  1906  II,  87). 
Ist  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  (Babtbb,  A.  278, 1 1 1).  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure auf  Qyolohexaa  erfolgt  je  nach  <kn  Bedingungen  Nitrierung  asu  Nitrocydohexan  oder 
Oxydation  m  Adipinsäure,  äemsteinsäure  und  Qlutarsäure  unter  Entwicklung  von  Stick- 
o^ul  (Mab.,  A.  802,  7,  36;  Asghan,  B.  82,  1771;  Nambtkin,  C  19091,  1760;  B.  42, 
1372).  Wird  yon  einem  (Semisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  wenig  angegriffen  (Mab.,  A.  802,  7).  Über  die  (IShlorierung  des  Cyclo- 
hexans unter  verschiedenen  Bedmgungen  vgL:  Fobtbt,  Soc.  78,  936,  9^;  Mabkownikow, 
A.  802, 9;  Sabatibb,  Mailhb,  C  r.  187, 241 ;  Bl.  [3]  29, 976;  A.  ch.  [8]  10, 630.  Bei  längerem 
Ediitaen  mit  Brom  auf  150— 200^^  entsteht  1.2.4.5-Tetrabrom-bensol  (Zblinsky,  B.  84, 
8803).  Über  die  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  vgl.  Mab.,  A.  802, 
13.  —  Physiok)gische  Wirkung:  Bbissbmobbt,  Chbvalieb,  C  r.  147,  217. 

Cbloroyololiexan,  Cyclohexylohlorid  QHnCl.  B.  Aus  Cyclohexan  durch  Einw. 
von  Oüor  im  diffusen  Lidite  (Fobtbt,  Soc.  78,  940;  Mabkownikow,  A.  802,  9).  Aus 
Cyclohexan  durch  Einw.  von  C!hIor  in  diffusem  lacht  bei  0*  (Sabatibb,  Matt«hb,  Cr. 
187,  241;  Bl.  [3]  28,  976;  A.ch.  [8]  10,  531).  Aus  C^ycbhexanol  durch  Erhitasen  mit 
cauchender  Salzsäure  auf  100*  (Mab.,  A.  802,  11).  —  Farblose,  etwas  stechend  riechende 
Flüssigst.  Kp,4i:  141-142«;  Kp^so-  ^^^  ^l^m-  1^®  (Mab.,  A.  802,  H);  Kp^.: 
141,6-142,6*  (korr.)  (Sab.,  Mailhb);  Kp,««:  141,3-141,6*  (Fob.,  Soc.  78,  940).  £(: 
0,990;  DU:  0,978;  Df:  0,973  (Mab.,  A.  802,  11);  Dt:  1,0161;  Hf:  0,9976;  D?:  1,0066 
(Sab.,  Mailhb);   DJ:  0,9897;  DS:  0,9800;  Df:  0,9766;  !>;;:  0,9762  (Pbbkik  bei  Fobtbt 
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1806.  78,  MO);  Dft  0»d7tt8  (Pnxnr  bei  Yoübo,  Vovm.  See  77,  87^.  nS:  1,408  (Sab., 
ÜAiLfli);  AS:  1,46478;  nj^:  1,46818  (Pnxnr  bei  Yoübo,  Fomr,  iSoe.  77,  87^;  nS:  1,46818; 
nf :  1,45668;  nSx  1,46644  (PwzN  bei  Fcrnnr,  80c  78, 041).  M^etisohe  RoUÜon:  PnnK 
bei  FoiraT,  Soo.  78,  MO;  Pnxnr  bei  Youbo,  FoiraT,  iSoc  77,  878.  —  QhloroyoldiexAii 
wild  beim  BridtMi  ndt  iMidiender  Salttliiie  auf  850*  moht  iaomeririert  (ICae^  A.  808,  87). 
Gibt  beim  Brbitmi  mit  JodwawewtoffiiiiJe  (Dt  1,7)  uid  etwit  rotem  Phosphor  auf  250* 
Meth^ojolopeiitaa  (8.  87)  (Mab.).  lielert  beim  Koohen  mit  alkoh.  Kalilauge  Cyolohezen 
(&  6^  fMLiB.,  A.  808, »;  Sab.,  Mailo,  Cr.  187,  841;  ^  [81  80,  076;  il. e&.  [8]  10, 
581}.  Beim  Brwinnen  mit  einer  alkoh.  LOeung  toh  Kaliumhyaroeullid  entetehen  neben 
aooeren  Produkten  sehr  geringe  Mengen  Qyolohexantfaiol  (Svst.  No.  508)  (BoBSCora,  Lahob, 
B.  80,  804).  Gibt  in  ftther.  LOeung  mit  Magneeinm  neben  Dioyolohezyl  G|Hii-G,Hu 
(8.  106)  (Bow,  La.,  B.  88,  87610  «^  AtherUtaUobe  Magnetiumverbindung,  die  mit  trocknem 
Sauentoff  in  Qjolohezanol,  mit  trooknem  Kohlendioxyd  in  HezahiFdrobemoeeäure  (Syst 
No.  B9Si  (Sab.,  MAn.HB,  A.  eh.  [8]  10,  585)  und  mit  Sohwefeldio^  in  Hezahydrobensol- 
müfiniiure  ttbeigaflUkrt  werden  kann  (Bo.,  La.,  B,  88,  876(A.  Bei  der  Umsetaung  von 
CUaroydlohezan  mit  Snkdimethyl  entsteht  neben  geringen  Miengen  unm&ttig^  \^bin- 
düngen  Methykjebhezmn;  mit  SnkdiAth^  entstehen  daaegen  nur  80%  Ath^oyolohexan 
neben  bedeutenoen  Mengen  Qyolohezen,  Äthylen  und  Gkenuxmlenwasserstoffen  (Kübssakow, 
B.  88,  8079*  OhkwoToiohezan  lielert  mit  mnwd  in  Gegenwart  Ton  Ahiminiumohlorid  als 
Hauptefodukt  Phenymokhezan  und  (als  sdohes  nicht  isoliertes)  m-]>i-oyok)hezyl-beniol 
(VBQioAdt  (KUB..  A.  818,  800). 

UI-Diöhlor-oyolohoxan  G^^GI^  B.  Durch  C9ilorierai  Ton  Qyoldhexen (Syst  No.  463) 
bei  Gegenwart  Ton  Wasser  (Mabkowhikow,  A.  808, 20).  -  Flüssig.  Kp:  187-180*  (Mab.). 
Bei  der  Binw.  auf  Benflcd  und  Alnminiumblüorid  entsteht  1.8»Diphenyi-cynloheyan  (2|^^(2|H|)g 
(KüBSSAirow,  A.  818,  817). 

DieBfaiheitlichkieitund  die  Struktur  der  im  folgenden  aui^efOhrtenPiehloreydlohoxan« 
Ptipaiate  sind  iiacßidi. 

a)  Dichlorcyclohezan  QA^Clt  vom  Siedepunkt  lOO^lM*  Yon  Fortey  {See  78, 

nB.  Ans  pyolohexan  durch  Cnlocierung  mit  troebiem  Ohlor  ohne  Bin irmnng  im  diffusen 
te,  neben  anderan  Produkten (Posnnr.iSoe.  78, 04». -Kp:108-1M* (F.).   DM,1777; 
PS:  1»1678;  DS:  1*1688  (Pbbxdt  bei  F.,  iSos.  78, 0^.   Df*:  1,16668  (P.  bei  YouMa,  F.,  Soc 

77,  874);  IK^:  1,670  (P.  bei  F.,  iSoe.  78,  044-  n«  :  1»48656;  nf^:  1,48868;  n]^:  1,50180 
(P.  bei  F.,  Ay.  78, 044 ;  nS^:  1»48556;  nS':  1,50818  (P.  bei  Y.,  F.,  Soc  Tl.  87«.  Magnetisdbe 
Rotation:  P.  bei  F.,  Soe.  78,  048;  P.  W  Y.,  F.,  iSoe.  77,  878. 

1^  Diohloroyclohezan  CVH^/3|  vom  Siedepunkt  801—808*  Yon  Fortev  (i9oe. 

78,  0i4).  B.  Beim  Binleiten  Ton  Gooknem  Ohlor  in  Qyofeliezan  ohne  Brwirmung  im  dif- 
fttsen  liohL  neben  anderan  Ph)dukten  (Fosnnr,  Boc  7%,  044).  -  Flüssig.    Kp;  801-808». 

äDiohloroyolohezan  G^BL|OL  vom  Kp^fS  180— 101*(Zers.)  undKp^t  105,5  bis 
•w.,.,  Yon  Sabatier,  Mailhie.  B.  Ans  Cyelohezan  und  Oüor  bei  0^  neben  anderen  Pro- 
dukten (SABüfon,  Mailo,  O.  r.  187, 841;  BL  [8]  88, 076;  ii.  dL  [8]  10, 588).  —  Flüssigkeit 
^oa  steohendem,  nicht  unangenehmem  Gerobh.  Erstarrt  beim  energisoheB  AbkOhlen  teil* 
webe.  KpiM**  180-101*(Zen.);  Kp^:  105,5-107,5*  Dtt  13056-1,8060.  -  Liefert  beim 
Koohen  mit  alkoh.  Kalflange  haupMohUoh  l-Cai]or-oyokiliezen-(l). 

d)  DiohloroyolohezanG^OJCItTomKgpi:  106*(Zers.)iindKpM:  118,5— 118,5*  Ton 
Sabatier,  Mailhe.  B.  Ans  PyalohaTan  und  CHor  bei  0»,  neben  anderen  Produkten  (Saba- 
C.  r.  187, 841 ;  BL  [81 88, 077; il.  ek  [8]  10, 58«.  -  FMssigkeit Tonsteohendem, 
^        "       KP         ■  "  "^^ 


nkht  uBangenshinem  Gemoh.    Kp^t:  106»  (Zeis.);  Kf^:  118,5-118,5*.    DJ:  14888. 

IWohlarqarelohOTMi  C^BLCit  (TieOefoht  L8.5-TriQhkr-Qyok»hezan).    B.    Aus 
i  und  Oilor  bei  0^  neben  andenn  Produkten  (Sabahhb,  Mailkb,  Olt.  187,  242; 

.    _     077;  ^  ek  [81 10,  58^.  —  Steohend  riechende  Prismen  (aus  Ghkxoform).    Di: 

l,5lft£    F:  66f    Kp^:  888«  (Zen.);  Kp^:  150|5-158,5».    Leicht  lAslioh  in  Ohtoioform. 
lielert  beim  BkUtMi  mit  KOH  und  etwas  Alkohol  im  RintnhhiOiohr  auf  100*  BensoL 

FlÜBSicMi  IMdiloroyolohazBii  GACL  Tom  Kpn:  141,8— 148,6^  B.  Aps  Qyok>- 
hean  und  GUor  bei  0*  neben  andeien  IMhiktsn  (Rabattbb,  Mailbb,  O.  r.  187, 848;  BL 
[8]  88, 077 ;  il.  eik  [8]  10, 1^.  -  FUtasi^t  tob  steohendem,  i^  irerdftnntem  Zustande  sehr 


Geruch.    Kp^:  886-S8*  {Zm.).    Kp^:  148,5-145,5*.    Dji  l,86iL 

IMohloroyolohozan  (UL^  ▼om  Kp»:  188,8— 141,5*.   B.    Ans  Qyok>- 

or  bei  0«,  neben  andeien  PtoSikten (Sabaiob,  Mail^b,  O.t.  187.  24|:  m. 

m  18, 077;  A*9k.  [8]  10, 58^.  -  UtaÜnit  ^on  stechendem,  &  Teid.  Zustande  inOent 
l;J^lp,>Am^  Gemh.   KpMi:  888-884«^ (Zeis.).  Kp^:  180,5- 141,5*.   Dt:  1,8585. 


ViBtoaTsitrBidüoroiyololiazBiiCJBLCL.  B.  AnsQjolohBiBB'undGhlorbeiO^im  Sonnen- 
lioht,  neben  einem  fMaeigea  IsgBMien  (&^  (8.,  M.,  O.r.  187, 818;  BL  [8118»0n:^d.dk 
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1 10,  584).  —  Prionen  Ton  unangenehmem,  jodofonnihnlichem  Gemoh  (ans  Ghlocolorm). 
l:  1,6404.    F:  173«.     SaMimiert  muteraetat.  —   liefert  beim  BridtMi  mit  KOH  uid 
etwas  Alkohol  im  geeohloMaoen  Bohr  auf  100*  Mbnoohlorbeniol. 

^  FlüMigoa  Tetraohloroydlohoxan  G|HgC94.  B.  Ana  Cyolohezan  und  Chlor  bei  0* 
im  Sonnenlicht»  neben  einem  festen  ÜBomeren  (S.  22)  (S.,  IL,  C.  r.  187, 242;  Bl.\Z]  M,  078; 
A.  eh.  [8]  10,  584).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Genidu  Kpi«:  1703—172,5*. 
D!:  1,5674. 

l.SL8.4.5<-P«ntaohlor-ojolohozaii,  Pontaohlorl^drin  des  Qneroita  CfijCig.    B. 


Beim  Erhitm  des  TrichkMrhydrins  des  Querdts  G^OdCli  (Syst.  No.  549)  mit  

(PEUHim,  A.  eh.  [5]  16,  57).  -  Nadeln.   F:  102*.   LMioh  in  Alkohol,  Äther  uid  BenioL 

Niodrigsohmolaondea  l.S.8.4.5.6-Hoxaohlor-0ydlohozaii,  a-Bonaolhoxaohlorid 
C;&.CV  Zax  Konfiguration  iFgl.:  Fbibdbl,  ^.  [8]  6,  180;  Matthsws,  P.  Oh.  8.  No.  185. 
—  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benaol  im  Sonnenlicht  (Fasadat,  Ai  ck.  [21  80,  274; 
liiTSGBXBLiGS,  Ann.  d.  Phymk  86,  870).  Beim  Leiten  von  Chlor  auf  die  Oberfliohe  von 
Benaol  im  Sonnenlicht  (Lsbds,  Evsbhabt,  Am.  See.  8,  20(1^.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Benaol  im  diffusen  licht  (Lssimflb,  A.  187,  128;  HsTS,  Z.  1871,  208).  Neben 
dem  /^-Bensolhezadüorid  (s.  u.)  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  siedendes  Bensol  im  Sonnenlicht 
(Mbohub,  A.  eh.  [6]  10,  226;  vgl.  Schüfphaüs,  B.  17,  2256).  Bei  der  Zers.  einer  Lösung 
von  Chlorstickstoff  in  Benaol  im  Sonnenlicht  (Hbntsohbl,  B.  80,  1486).  Neben  /?-Benaol- 
hezaohk^d  und  anderen  Produkten,  bei  der  Eüiw.  von  Chlormonozyd  auf  Bensiol  (Soholl, 
NObb,  B.  88, 725).  —  DaraL  Man  «berschichtet  1  »/»ige  wäßrige  Natronlauge  mit  Benaol,  leitet 
einen  schnellen  Strom  Ghkxr  ein,  l&Bt  die  mit  Chk>r  geäittigte  FlüMigkeit  12  Stdn.  an  ei^^ 
Ort  stehen  und  filtriert  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab.  Diese  behandelt  man  lang  an- 
dauernd mit  Wasserdampf;  hierbei  geht  das  a-Benaolhezachlorid  über,  während  das  ^Benaol- 
hexaohlorid  aurttokbleibi  (Matthsws,  See.  58,  16^.  —  Mönokiin  prismatische  JErystalle 
(BoDSWio,  J.  1870,  887;  ZmosL,  J.  1885,  729;  vgl.  Qroih,  Ch.  Er.  8,  605).  F:  157«  (korr.) 
(Mas.,  8cc  68,  168).  ZerfiUlt  beim  Erhitaen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von 
GUorwassentoff  und  Trichlorbenaol  (Mat.,  Boe.  68,  168).  D>*:  1,87  (Mm7.,  A.  eh.  [6]  10, 
25Q.  liM  sich  bei  15,25»  in  223  Tln.(}hk>roform  und  bei  i8,25<»  in  15,4  m.  Benaol  (Fribdu^ 
BL  [816,  18Q.  Molekulare  Gefrierpuhktsemiedrigung:  165  (MAHOAMfJ.T,  Babihx,  R.A.L. 
[5]18II,22jQ. -Qibtinalkoh.LfisungmitSnkBenaol(Zz»XH,Z.1871,284).  Bei  der  DestU- 
Ution  über  änkstaub  entsteht  eine  ftf bloss  krystallinische  Verbindung,  die  nach  Dinhenyl 
riecht  (Mat.).  Ist  gegen  Oxydationsmittel,  wie  rauchende  Salpetersäure,  CShromsäurelOsung 
und  KaUumpermanganat»  sehr  beständig  (Mat.).  Läßt  sich  mcht  weiter  chlorierm  (Mat.). 
Wird  von  kona.  Sdiwefelsäuie  unterhalb  170*  nicht  angegriffen  (Mau.,  A.  eh.  [6]  10,  255l 
Beim  ErhitBen  mit  Wasser  im  gesohkMsenen  Bohr  auf  2w*  entstehen  Qilorwasserstoff,  1.2.4- 
Trichlor-benaol,  2.4-Dichlor-phenol,  2.4.6*Trichlor-phenol,  Arenaoateohin  und  andere  Pro- 
dukte (Mbü.,  A.  eh.  [6]  10,  260).  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  und  1.2.4-Trichk>r-beniol  gespalten  (LisniPLa,  A.  187,  128;  JüBO- 
njoaca,  A.  eh.  [4]  15,  270;  Hsts,  Z.  1871,  208;  Miü.,  A.  eh.  [6]  10,  240;  Mat.,  8cc  68, 
170;  vai.  BsiL8TKir,  Kübbatow,  A.  188, 280).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Q^an- 
kaliumksung  unter  Bildung  von  1.2.4-Trichlor-beniol  (Mm7.,  A.  eh.  [6]  10,  229).  iSnw. 
von  Silberaoetat:  RossvmnHL,  C.  r.  54,  178;  J.  1888,  481.  Wird  von  siedendem  Anilin 
stflrmisch  aenetat  (Mm7.,  A.  eh.  [6]  10,  259). 

Hophaohinalaimdea  LSL8.44S.6-Hoxa6hlor-ojdlohozaii,  /?-Benflolhoxaohlorid 
C^HJ:JL.  Zur  Konfiguration  vbL:  Fribdsl,  Bl  P]6, 180;  MATmwa,  P.  Ch.  8.  No.  185.  — 
B.  Neben  a-BenBolhezaohkxria  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  siedendes  Benaol  im  Sonnenlicht 
(Mbükhb,  il.  eh.  [6]  10, 227;  ^.  Schüfphaüs,  B.  17, 225Q.  Neben  a-Benaolheiaohlorid  und 
anderen  Produkten  bei  der  JSukw.  von  CShlormonoiTd  auf  Benaol  (Scholl,  N5bb,  B.  88, 
72q.  —  DtMTiL  s.  oben  bei  a-Benaolhezaolüorid.  —  Krystallographisohes:  FuaDHL,  BL  [8] 
5, 186;  v^  Ofüih,  Ch.  Kr.  8, 608.  D^^^  1,89  (Mbü.,  A.  eh.  [6]  10, 28nrSchmilat  bei  297«  unter 
Zefs.  (SoHOLL,  NöBB,  B.  88,  726).  Schmilat  gegen  810*  und  verflüchtigt  sich  unmittelbar 
naoh  dem  Schmelaen  (Mm7.,  A.di.  [OflO,  284).  XOst  sich  bei  20»  in  775,1  Tbl.  Chknoform 
und  bei  17,25*  in  212,7  Tln.  Benaol  (Fmbdhl,  BL  [8]  6,  18Q.  100  g  Bnigaäure  Iteen  bei 
15,6*  0,289  g;  100  g  Benaol  lösen  bei  22«  1,204  g  (Ma!RHSW8,  ^oe.  68, 169).  -  l^el  bestän- 
diger als  das  a-Derivat.  ZerfäUt  beün  Kochen  mit  alkoh.  KaUiange  unter  Bildung  von  Chlor- 
waassfstoff  und  1.2.4-lHchk)r-benaol  (Mbü.,  A.  eh.  [61 10, 2M);  der  Zerfall  erfolgt  schwieriger 
als  bei  der  a-Verbindung  (Mat.,  8ee.  68, 170).  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Qjankalium- 
lOsong  nicht  verändert  (Mbü.,  A.  eh.  [6]  10,  229;  Mat.,  8oe.  68,  169). 

madrünöhinalaondea  lX8.8.44S.6-H«ptaohlor-oyeloliozaii,  a^Jhlorbonaolhoza« 
dilorid'G^fi^Clv.  B.  Neben  der  stereoisomeren  /^-Verbindung  (S.  24}  beim  Chkxieien  von 
CUorbnaol  m  Gegenwart  von  1— 2%ifler  Nalronlaofle  im  SonnenUcht;  man  behandelt 
das  Gemiaoh  der  a-  und  /^Verbindung  mk  Wasserdam^;  hierbei  verflOchtigt  sich  die  a-Ver* 
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bindang,  während  die^-VerlniMliing  sorttekUmbt  (Maithbws»  8oc  61,  104).  —  Ifolfig 
rieoheiiae  Krystalle.  Sohmilst  bei  146*,  sabUmiert  bei  Toniohtigem  ireitereii  Erfaiteen 
muersetEt.  Ünlfislioh  in  Wasser;  siemliob  lOslioh  in  organischen  Lösnngmiitieln,  beeondefs 
in  Bensol.  —  Zersetst  sieh  bei  plötdiohem  Erhitaen  ttber  den  Sohmelzponkt  unter  Bildung 
von  HQ  und  1^3.5-Tetraohlor-benBol.  Qibt  in  siedender  alkoh.  Lösung  mit  Zinkstaub 
CaitobcoiBoL  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilau^  in  HCl  und  1.2.3.6-Tetrachlor- 
beniol  aerl^^t.  Liefert  ireder  ein  NitroderiTat  noch  eme  Sulfonsinre.  Läßt  sich  nicht 
Heiter  chlorieren. 

Hoohaohmelaendea  U.2.8.44^6-HeptaohlQr-<^clohexan,  /^-Chlorbenaolhexa- 
öhlorid  G^H^GI|.  B,  Neben  der  sterecnsomeren  a-Verrandung  (8.  23)  beim  CSilmeren  von 
C9ik>rbMiiol  m  Oegenwart  Ton  1— 2V§iger  Natronlauge  im  »mnenlicht  (IL,  8oc.  61,  104). 
—  Primen  (ans  Aftohol).  Schmitet  gegen  260*.  SabOmiert  bei  vordchtisem  Erhitflen  un- 
lersetrt.  Sehr  ireniff  USalioh  in  orgamschen  Lösungsmittehi.  —  Zerf&Ut  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge,  s^wieriger  als  die  a-Verbindung,  in  HCl  und  1.2.3.5-Tetraohlor-beiisol. 

Oktaahlor-oyelohaxan  G^H^CL.  B.  Aus  CSüorbensol  und  CSilor  im  Sonnenlichte 
(  Jühquauor,  A,  eh.  [4]  16,  29^.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  l^w.  Ton  Chlor  auf 
Diphen^irallon  {SpL  No.  624)  im  Sonnenlicht  (Oiro,  A.  141,  96,  101;  154,  ISIQ.  -  Schiefe 
rhombenlOrmige  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmilzt  nicht  bei  260*  («f^.  Schmikt  bei 
260*  (Zers.)  (O.,  J.  pr.  |2]  60,  181).  -  ZerftUt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HQ 
und  Pentachkrbeniol  (J.;  O.,  A.  154,  187). 

l.l,2.a.6,4.4.6r6»gnnaaahlor«oyclohexan,    l.S.4-Triöhlor-benBol-hexaolilorid 
C|H.CL.    B.    Beim  Chlorieren  von  1.2.4-Trichk>r-bensol  (Willosbost,  J.  pr.  [2]  65,  416). 
~  Muffig  liechende  Krystalle  (ans  Alkohol).    F:  05— 96*.    Sehr  leicht  fSslioh  in  Äther, 
Chlorolonn,  ligroin,  Bensol,  CS.  und  Eisessig,  etwas  weniger  in  Alkohol.  —  Wird  yoü  alkoh. 
Kalilauge  in  £dhimohlorid  und  Hezaohlorbeniol  serlegt. 

BromojdlQlLozaii,  Oyolohazylbroxnid  G^uBr.  B,  Aus  Tetrahydrobenaol  (S.  62Q 
durch  eine  bei  0*  gesättigte  wft6r.  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  (Fobtst, 
8oe.  78»  0449.  Beim  Eriutnn  Ton  Qyolohezanol  (Syst.  Na  602)  mit  rauchender  Brom- 
wassentoffirture  auf  100*  im  geschlosseBeii  Bohr  (Baxtkb,  A.  278, 107).  Beim  Eriiitaen  -won 
Cyclohexanol  mit  einem  Übcmchu6  Ton  rammender  Bromwasserstolfeftnre  auf  dem  Wasser- 
bade (Wahl,  Mans,  C.  r.  145,  103;  BL  [4]  8,  968).  Beim  Eriiitnn  Ton  pyokhexanol 
mit  einer  her  0*  ges&ttigten  Lösung  tod  womwasserstoff  in  Eiaessig  auf  dem  Wi 


bade  (Hora,  Pnxnr,  Soc  95,  1363).  Man  l&fit  1,5  IfoL-Qew.  I^iosphortribiomid  bei  0* 
SU  3  liol-Qcrw.  Cyctehexanol  troplen,  erwftrmt  noch  12  Stdn.  bis  cur  BMudigunff  der  Brom- 
WBBiieiilMffeniiWkVlHng  auf  dem  Wasserbade  und  zersetat  das  Beaktionspcodiikt'  mit  Bis; 
Ausbeute:  77%(Fbbühixlsb,  Damond,  C.  r.  141, 593;  Fb.,  BL  HS]  85, 544).  —  Durchdringend 
riechende  FMssig^t.  Siedet  unter  714  mm  Druck  bei  166—166*  (korr.)  unter  gana  geringe 
Zers.  (Bab.);  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  163—166,5*  <^me  Zers.  (Fawobbki, 
BoBOMAXH,  B.  40,  4864);  Kp^:  71-72«  (Eukman,  C.  1909  n,  214^;  Kp^:  «5*  (W.,  M.); 
Kpm:  61-62*  (Fb.,  Da.;  Flu).  DC:  1,3604  (Faw.,  Bobo.,  B.  40,  4866);  I^:  1,3406;  D!^: 
1,3264;  D8:  1,3290;  DE:  1,3240  (Pbbkik  bei  Fobtbt,  See.  78,  947);  D^:  1,3332  (E.).  n^: 
1,49255;  n^:  1,49564  (Pxbkih  bei  Fobtxt,  See.  78,  947).  n^*:  1,49289  (E.).  -  Qibt  mit 
alkoh.  KaUlange  (Fob.,  8oe.  78,  947)  oder  mit  siedendem  C?hinolin  CJyclohezen  (Bab.,  A. 
STB,  107).  liäert  mit  emer  alkoh.  LOsung  Ton  Kaliumhydrosulfid  Cyok^zen  mid  w«nig 
Pydohezantfaic^  (BoBaoHB,  Lahob,  B.  89,  393).  Beim  Eriiitaen  teit  Natriummalonester 
in  Alkohd  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Pjokhez^makmester  (Syst  No.  96^  (Ho.,  PiL). 
Mit  illiylzanthogeosanrem  Kalium  in  siednidem  Aftohol  entstehen  DitfaiokiohlBnsinre«0- 
4th^-S-eyok)heiq^iester  und  Trithiokohleiisinre-di-cyokthexyl-ester  (Bobsohb,  La.). 

LS-l>ibrom-a7olQhexanC^HuBr|.  B.  Durch  Bromanlaoerung  an  Pyok)hezan(BABTBB, 
A.  STB,  106;  ICabkowihkow,  A.  808,  29;  Fobtbt,  8oe.  78,  048).  —  Flttssis^t^  die  sich  an 
der  (leuchten)  Luft  unter  Dnnkelftrbung  sersetrt  (CSbosslbt,  See.  85,  141(9.  Kp«*:  145* 
bis  146*  ^.);  Kp^:  116«(Cb.);  Kf^:  101- 102*  (Eukman,  C.  1909  H,  214^.  D'^1,7601 
(E.).  vSt'  lf54428  (E.).  —  liefert  beim  Befaandehi  mit  CbinoUn  ein  Gemisoh  von  Qjoto- 
hezen  und  (>Dlohezadien-(l.Q  (Habbibs,  y.  SFLAWA-NBmAH;  B.  49,  699.  Qibt  bei  der 
Einw.  Yon  slkoh.  KaHlaiy  geringe  MnigeQ  Qydolieiad]en-(1.3)  uml  als  Hauptprodukt 
3-AtliQi7-07okliexeo-(l)  ((Sl,  See.  85,  1415).  Reagiert  mit  Dinalrimnmakmsiwreeetei 
unter  ählung  von  C^kAexen^-mrinnsinre-^mthylegtcg  (^jsk  Ifo.  967);  mü  2  MoL  Moiio- 
natriummalonsinreester  entstehea  Qyclohexen  und  Athantetracyboosiurwteff  (V-)* 

F16aaige0L^Dibroni-air0lohexaa(\]B^tBr^  B.  Eitsteht  neben  dem  festen  1.4^Dll»om- 
cvelohezan(S.2fi)  bei  l-stdg«  Brhitmi  Yon  5  g  niedrigsehinelBwiidem  oder  5  g  hodisehmelfceti- 
dem  Qdnit  (Syst  No.  549)  mit  26  com  rauchender  Bromwiweffstoffiiure;   man  ^efdOmit 
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mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Soda,  schüttelt  mit  Äther  aus  und  trennt  die  flttssige  Form 
Ton  der  festen  durch  Absaugen  (Babyeb,  A.  278,  94).  —  flüssig. 

Festes  1.4-Dibrom-oyoloheccan  GgH|0Br(.  B.  s.  beim  flüssigen  1.4-Dibrom-cyclohexan 
(&  24).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  113<>  (Baxtxb,  A.  278, 94).  —  Beim  Erhiteen  mit  Chinolin 
auf  190*  entsteht  ein  Gemisch  von  CyolohexadienHfl.S)  und  Cyclohexadien-(1.4)  (vgl.  Mab- 
KOWNIKOW,  A.  802,  83). 

L2.8.4-Tetrabrom-O7olohexan  C^gH^Br«.  B,  Bei  der  Einw.  eines  Überschusses  von 
Arom  in  Oüorc^rm  auf  den  Kohlenwasserstoff  CeHg,  welcher  beim  Destillieren  von  1.2- 
DibronMsycldiezan  mit  CSünolin  entsteht  (Zblinsky,  Gobsky,  B,  41,  2483;  C  1909  I,  532). 
—  Prismatische  Polyeder  (aus  lagroin).    F:  140— 141*  (korr.). 

1.2.4.6-Tetrabrom-oyolohexan  CgHsBr«.  B,  Aus  dem  Dihydrobenzol-Qemisch,. 
das  aus  1.4-Dibrom-cyclohezan  mit  Chinolin  erhalten  wird,  mit  Brom  in  Chloroform 
(Baxtsb,  A,  278,96;  Zklinskt,  Gobsky,  B,  41,  2481;  C.  1909 1,  532).  Aus  4.5-Dibrom- 
cyclohexen-(l)  mit  Brom  in  Chloroform  (Z.,  G.).  —  Oktaederähnliche  Krystalle  (aus  Chloro- 
form). F:  184— 186»  (B.),  188«  (korr.)  (Z.,  G.).  -  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Eisessig 
wird  Dihydrobenxol  zurückgebildet  (B.). 

NiedrigsehmelsendeB  L2.8.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan,  a-Bensolhexabromid 
CABr«.  B.  Aus  Benzol  und  Brom  im  Sonnenlicht  (Mitsgheblich,  Ann,  d.  Physik  86, 
374),  namentiich  in  der  Siedehitze  des  Benzols  (Meukieb,  A.  eh.  [6]  10,  270).  Aus  Benzol 
und  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser,  verdünnter  Natronlauge  oder  verdünnter  Sodalösung 
im  Sonnenlicht  (Matthews,  8oc,  61, 1 10 ;  78, 244).  —  Prismen  (aus  ^ylol).  Monoklin  prismatisch 
(DES  Cloizbaux,  A.  eh.  [6]  10,  272;  Gbünulno,  Z.  Kr.  12,  642;  Gill,  Am.  18,  318;  vglOroth^ 
Ch.  Kr.  3,  606).  F:  212®  (Meu.).  —  Wird  weder  von  rauchender  Salpetersäure  noch  von  konz. 
Schwefelsaure  angegriffen  (Msr.).  Gibt  in  saurer  alkoh.  Lösung  bei  der  Einw.  von  nascentem 
Wasserstoff  Benzol  (Mat.,  Sog.  78,  246).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohr  auf  190—200®  Brenzcatechin,  bromiertes  Phenol  und  1.2.4-Tribrom-benzol  (Mbu.>. 
CKbt  mit  alkoh.  Kalilauge  1.2.4-Tribrom-benzol  und  1.4-Dibrom-benzol  (Mat.,  8oc.  78, 
244).    Einw.  von  Zinkdiäthyl:  RnxiET,  Adob,  Bl.  [2]  24,  486. 

HoöhschmelBendes  1.2.8.4.6.6-Hexabrom-oyolohexan,  /^-Benxolhexabromid 
CfHsBi^.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  dem  a-Benzolhexabromid  und  anderen  Pro- 
dukten bei  allmählichem  Eintragen  von  Brom  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  Benzol 
und  l%i^  Natronlauge  (OufDOBW,  Howells,  Am,  18,  316).  —  Reffuläre  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmilzt  bei  253®  (unter  geringer  Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther;  wemger 
löslich  in  CSüoroform  und  Benzol  als  die  a-Form.  —  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  in  HBr 
und  1.2.4-Tribrom-benzol  zerlegt. 

Das  /^-Benzolhexabromid  konnte  von  Matthews  {8oc.  78,  243)  nicht  eriialten  werden. 

Jodoyclohexan,  CyolohexyUodid  G|H|jL  B.  Aus  Ghloroyolohexan  und  Jodwasser- 
stoffefture  (Mabkownikow,  A.  802,  12;  IB^ünel,  A.  eh.  [8]  6,  212).  Beim  Erhitzen  von 
(I^3rclohexanol  mit  JodwasserstoffiB&ure  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade  (Baxtbb, 
A.  278,  107).  Aus  Cyclc^exanol  und  Phosphortrijodid  (Fbbundlbb,  Damond,  C.  r.  141, 
693;  F.,  Bl  [3]  86,  544).  —  FlilBsig.  Siedet  bei  etwa  180«  unter  geringsr  Zers.  (Bax.)  ;  Kp,«.: 
1Ö2«(Mab.);  Kpg.:  IU^Mab.);  Kp-^:  96« (Mab.);  Kp„-M:  84-86»(Fb.,  D.);  Kp^:  80-81^ 
(Fb.,  Bl.  [3]  86,  546);  Kp|.:  68,6-69*  (Zblinskt,  B.  84,  2801).  DS:  1,626  (Mab.!  -  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstofib&ure  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  etwa  250*  entstellt  Methyl- 
oyclopentan  neben  höher  molekularen  Kondensationsprodukten  (Mab.,  A.  802,  36;  vgl. 
Zel.,  B.  80,  388).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Essigs&ure  (Bax.,  A.  278,  110) 
oder  Salzsäure  (ZxL.,  B.  28,  1022)  Cyclohexan.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumhjrdrosulfid 
in  Alkohol  entsteht  Cyclohexen  neben  sehr  wenig  Cydohexanthiol  (Bobsohb,  Lanob,  B. 
88,  394).  Jodcyclohexan  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium-Acetessigeeter  Cyclohexen, 
Cyck)hezylaceton  (Syst.  No.  612)  und  Cyclohexylacetessigsäureäthylester  (S^st.  No.  1284) 
neben  anderen  Produkten  (Hbll,  Schaal,  B.  42, 2233).  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf 
Jodcyclohexan  in  Äther  entsteht  als  Hauptprodukt  die  in  Äther  lösliche  normale  Omno- 
magnesiumverbindung  (Syst.  No.  2337),  daneben  werden  Cyclohexen  und  Dicydohexyl 
QHn'Oi^  (S.  108)  erhalten  (H.,  Sgh.,  B.  40,  4165;  vgl.  Zbl.,  B.  86»  2688). 

2-Cblor-l-Jod-oyolohexan  [L.-R.-Bezf.  Chlor-l-Jod-2-oyclohexan1C!,H|4jClI  [nach 
Bbünel  (A.  eh.  [8]  6, 284)  Cl :  I  in  trans- Stellung].  —  B.  Aus  Cyck>hexen  durch  Einw.  von 
Jod  und  Queckdlberohlorid  in  Äther  oder  von  Cmonod  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Bbunbl, 
C.  r.  186,  1057;  A.  eh.  [8]  6,  230).  —  Fast  farblose  Flttssi^eit  von  campherartigem  Geruch. 
Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetst;  Kpi«:  117—118*;  D^«:  1,7608;  lös- 
lich in  Alkohol  und  Äther  (B.,  C.  r.  186,  1057;  A.  eh.  {8]  6,  231).  —  Liefert  bd  der  Einw. 
von  siedender  alkoh.  Kalilauge  dhrclohexen  (B.,  A.  eh.  [8]  8,  284).  Wird  durch  Behandlung 
mit  SUberaoetat  in  Eisessig  und  nachfolgende  Verseifung  des  entstandenen  Diacetylden- 
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Tfttes  mit  KAlkmuMurbonat  in  tniis-GyoloheEaiidiol-(lJQ  (ßyitNobMA  flbemftihrt  (B^ 
A.  tk.  [8]  6»  277). 

S-Brom-1-Jod-oyolohexan  [L.-R.-Besi  Brom-l-Jod-S-oTolohexan]  Cj|K|J3rI 
[nMli  BbühxlM. dL  [8] 6» 284)  Br :  I in  trmni-Stelhing].  —  B.  Doroh Binw.  Ton QneoUlbw- 
bromid  und  Jod  auf  QyckliezMi  in  ftther.  LOsong  (BsuiriL,  A.  dk  (|]  6»  281).  ^  Schwach 
roM  gefkrbtes  Ol  yon  oamphenurtLram  Genioh.  Kpi^  184— 186*  (ZerO.  J>*:  2»(y7.  LOs- 
licb  in  Alkohol,  Äther,  BiseMi^  nnmlioh  in  WMeer.  —  liefert  bei  der  länw.  Ton  nedend« 
«Ikoh.  Kalilauge  Qyolbhezen  (B.,  A.  db.  [8]  e,  884).  ^Hrd  doieh  Behandlung  mit  Silber- 
aoetat  in  Bineerig  mid  nachfolgende  VereeÜnng  des  entstandenen  Diace^cwriTatea  mit 
KaMomoarbonat  m  tnnB-Cycloliexandiol-(1.2)  flbiBigefflhrt  (B.,  A.A.  [8]  6,  277). 

Flüaaigaa  1.4*I>lJod-ojolohexan  GLHitIf  B.  Neben  dem  teten  1.4-I)iJod'«TcIo- 
hezan  (s.  n.)  beim  Erhitnn  von  niedrigMnmelsendem  oder  Ton  hoohitphmeliendem  Gbinit 
mit  ranohender  JodwaaserstoÜBlnre  im  ISnaohlnßrdhr  auf  100*  (Bastsb,  il.  978,  9Q. 
-  Flttadg. 

Festes  1.4-DUod-oydlohexaa  (IB^tL.  B.  Siehe  oben  das  fittastos  1.4-DiJodHnrdo- 
hezan.  -  Krystalle  (ans  Alkohol).    F:  144-146*  (BAsm,  A.  878»  9Q. 

1.4-I>lohlor-L4-dinitroso-<nrdlohexaii  CJBLOJN^CL  *  G^^Clt(NO)«  [naoh  FtLorr 
nnd  SrxDiBOOX  (B.  86,  310A  NO:NO  in  trau-StelhingJ.  B.  Bdm  ISnleiten  Ton  Ghkxr 
in  eine  stark  gektthlte  Anfschlimmnng  von  pyclohezandiozim-(1.4)  (Syst.  No.  667)  in  kons. 
SahaOUire  (Pilott,  SnmrBOGE,  B.  85,  3108).  —  TIefblaae  Krystalk  (ans  Äther  oder  Methyl- 
alkohol). Ifonoklin  prismatisch  (TiaKB,C.  1901  n,  762;  ▼gLdr«a,C]kZr.^  Schuht 
bei  108,6*  sa  einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  180*  brinnt  Leicht  löslich.  -  Geht 
bei  der  Eänw.  einer  Bisessig-LOsang  von  HCl  in  die  cis-Form  ttber,  nelche  sich  aber  sofort 
in  eine  isomere  Verbindnng  dlBLOtNJCL  (s.  u.)  umwandelt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsinre  in  Bisessiff  I.4-IMchlor-1.4-<finitro-oyck»hezan(S*  27).  liefert  in  alkoh.  L5- 
song  mit  Hydrasinhyarat  das  pyolohezandiozim-<1.4).  Wird  doroh  Amine  (Methylamin, 
AniBn)  sersetst. 

Vfrbindnng  QJELfi^fX^  »  ^^^^^^t^fC^^^f^*  B.  Bei  der  Binw.  efaief  ge- 
sättigten LOsong  von  HCl  in  Bisessig  auf  1.4-I)ibhkr-1.4-dinitroBo-cyotohezan  (s.  o.) 
(unter  intermediärer  Bildung  des  cis-1.4-I)ichknr-1.4-dinitroso-cypk>hezans)  (P.,  8r.,  B.  86, 
8109).  -  FsrUose  Nadeln  öder  Stikbohen  (aus  Aceton  oder  J^sessig).  Fwbkwe  Würfel- 
ihnliohe  KzrstaUe  (aus  Methylalkohol).  Zersetct  sich  bei  160-166*,  ohne  so  sohmelsen. 
Kanm  Itelicn  in  Ätiber,  sehr  weniff  in  Alkx>hol,  Aceton,  Bensol,  leichter  in  heifiem  Btoessig. 
IXe  LOsnngMi  in  Methylalkohol,  Aceton  und  Bisessig  sind  bei  gewöhnlicher  Temp.  farblos; 
beim  Brwtanen  nehmen  sie  eine  bei  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  ▼erschieden  intensiTe 
BlaufKrbung  an,  die  beim  Brkalten  wieder  ^»i^iiwanjUt  «mi  ^mh— iOi^fiHnh  irf  jiS«j»r  IMMtmg 
▼on  ois-1.4-I)iehkv-1.4-dinitroso-cyok)heian  beruht  Ist  in  wft8r.  Alkalien  und  in  Sakiiare 
unlöslich.  —  Gibt  beim  Brwirmen  mit  einer  LOsnng  von  HCl  in  Fisassig  auf  60—100*  das 
Monohydroohlorid  des  PynkiheTandioTims«(l.^. 

1.4-I>ibrom-L4-dinitroso-c7olohexaa  G^HoOtNfBrt  »  KiMfiiMO\  [nach  PkLorr 
und  SramooK  (B.  86,  1808)  NO:NO  in  trans-Stellung].   B.  Mach  IBnw.  von  Brom  auf 

aDk)hezandiozim^l.4)  in  wft8r.  Fyrklin  (P.,  Sr.,  B.  86,  8106).  -  Blane  Pyramiden  (aus 
tiiylalkohol).     F:   88*  (Zeis.).     L^cht  Itelioh  in  Alkohol,   Btoessig,    sehr  leicht  in 
Äther,  BensoL  IXe  LösungMi  sind  tiefblau  gefirbt.  —  Zersetct  sich  beim  Aufbewahren  unter 


GrOnffebung.   ^^rd  von  kons.  Salpetersinre  oder  von  Chromsinre  in  Bisessig  su  1.4-I)ilmnn- 
1.4^1initro-cyck»hezan  (S.  27)  oxydiert. 

Verbindung  CVSfOiNtBrt  -  BiO^-^sOr^^GBr  (f).  B.  Bntsteht  in  geringer  Menge 

XHfCH.'^ 
neben  1.4-I)ibrom-1.4-dinitroso-cyolohezan  (s.  o.)  bei  der  Binw.  von  Brom  auf  Qyolohexan- 
diozim-(1.4)  in  wftBr.  Pyridin  (P.,  Sr.,  B.  86,  8107).  -  Nadehi  (aus  Aceton).    Verkohlt  bei 
ca.  126*.    Schwer  KSslioh  in  Alkx>hoL  Aceton,  kanm  in  Äther.'  IXe  LBsungen  sind  in  der 
Kilte  farbk»,  in  der  Wärme  schwach  blan  gefirbt 

mtrooyelohexan  G;K||OtN  »  C;H^-N0^  B.  *  Durch  Bridtsen  ^on  Cjokhezan  mit 
irerdfinnter  Salpetersinre  (Miaxowiiikow,  A.  801,  16;  T]d.  BBLSvmr,  Kübbatow,  B. 
18,  1820;  sowie  auch  NAioraiii,  C.  1906  n,  607;  1900 1,  7fi,  1760;  B.  48,  irä).  -  F^b- 
kise  Flttssi^t.  Bntarrung^pnnkt:  -84*  (Mab.,  SL  81,  866;  O.  1899  n,  ifc.  Kphm: 
806,6-206^;  Kp^:  109*  (Mae.,  A.  801,  17).  KpM.:  202*  (Zeis.);  Kp^:  108,6*;  BC:  \fSSi\ 
DT:  l/)680;  nSn,4612  (Nahrkiii,  ».  40, 1678??.  1909 1,  748;  B^  1874),  -  Gibt  mit 


Digitized  by 


Google 


Sylt  Na  462.]  MBTHYLOTGLOPBNTAN.  27 

NatmmAlkohoUt  einen  weifien  NiedenohUuE  (ICab.,  A.  SOS*  17).  Liefert  mit  Zinkstanb 
und  SÜaeMiff  oder  mit  Zinn  und  Saka&nre  Oyclohexanon  und  AminooToldiiezan  (Mak.,  A. 
802,  18,  22;  Ko90W4LOW,  K.  30,  961;  C,  18091,  597).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlor&r  und  Salzs&ure  entst^t  Cyolohexanoxim,  das  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  in 
Oyelohezanon  übergeht  (Kc). 

1.4-Diohlor-L4-dinitro-oyolohexan  CJifi^lüßi^  ^  G;HsCl,(NOt)t.  iB,  Durch  Er- 
wftrmen  von  I.4-Dichlor-].4-dlnitro60-oyolohezan  mit  Chroms&ure  in  Eisessig  (Piloty, 
Stxinbook,  B.  86,  311^.  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  I78<^  (Zers.).  Ziemlich  leicht 
IMioh.  —  Wird   von  Natrium  und  Alkohol  zu  Cyclohexandioxim-(1.4)  reduziert. 

1.4-Dibrom-L4-dinitro-oyolohexan  G;Hp04NtBr.  =<=  C^B^t^NO^^  B.  Durch  Ko- 
chen Ton  1.4-Dibrom-1.4-diniteo8o-cyclohexan  mit  konz.  Salpetersäure  (P.,  Sr^  B,  86,  3107). 
—  Prismen  (aus  Methylalkohol).   F:  158^   Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig. 

TT  Q Qfr 

2.    Methyicyciapenian^dfethyipeniamethyienC^Kji^:    *'         *^CHCH,.    F. 

In  der  Fraktion  69—71*  des  kaukasischen  Erdöls  (Mabkownikow,  B.  30,  1223;  A.  307,  344; 
Abobak,  B,  81,  1803).  Im  amerikanischen  Erdöl  (Youno,  8oe,  73,  906).  Im  rumänischen 
Erdöl  (PoNi,  C.  1900  n,  462).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  1.6-Dibrom-hezan 
(Bd.  I,  8.  145)  in  Gegenwart  von  Toluol  (Fbbxb,  Psbkik,  Soe.  63,  214).  Aus  Cydohexan 
durch  längeres  Erhitsen  in  Kaliglasröhren  auf  330*,  sowie  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Alu- 
miniumcluorid  (Asohak,  A.  824,  10,  33).  Beim  Erhitzen  von  Chlorcyclohexan  mit  Jod- 
wasaerstoffeäure  (D:  1,96)  im  geschlossenen  Rohr  auf  250®  (auch  in  Gegenwart  von  etwas 
rotem  Phosphor)  (Mas.,  B.  80,  1226;  }K.  81,  219;  C.  18091,  1211;  A.  307,  340).  Beim 
Eriiitaen  von  Jodcyolohexan  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlossenen  Kohr  auf 
230®  (ZmJKSKT,  B.  30,  388;  vffl.  Zel.,  B.  28,  1023).  Beim  Erhitzen  von  Aminocydohexan 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,9Q  im  geschlossenen  Rohr  auf  200®  (Mab.,  B,  30,  1225;  7E. 
81,  218;  C.  1899  I,  1211 ;  A.  807,  339).  Durch  24-stdg.  Erhitsen  von  Benzol  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,96)  auf  280®  (Kishnsb,  «/.  pr.  [2]  66,  364;  ^  29,  584;  vgL  Wbsdsn,  A. 
187,  163).  Man  setzt  l-Methy]-cyclopentano]-(l)  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  bei  Zimmer- 
temperatur um,  löst  das  ermütene  Jodid  in  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoff  gesättigt  ist, 
und  trägt  Zinkstaub  unter  Kühlung  ein  (Zbl.,  Moseb,  B.  36,  2686).  Bei  der  Reduktion 
von  3-Jod-l-methyl-cyclopentan  mit  dem  Zink-Kuf^erpaar  und  Salzsäure  (Mabkownikow, 

B.  30,  1222;  SU.  81,  217;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  338).  Beim  Erhitzen  von  l-Methyl- 
cyck>pentanol-(3)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschloosenen  Rohr  auf  210®  (Mab., 
6.  30, 1222;  'M.  31,  216;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  337)  bezw.  290®  (Zel.,  B.  30,  390).  Beim 
Erhitzen  von  3-Amino-l-methyl-cyclopentan  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  250®  (Mab.,  B.  80,  1223;  ^R.  31,  217;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  338).  Bei 
der  Destillation  der  Hexahydrobenzoesäure  mit  ^nkchlorid  (Zel.,  Gutt,  B,  41,  2075).  — 
Bcnsinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,^:  71,5—72,5®  (Zel.,  B.  30,  388);  Kp,«,:  71®  (Zel., 
Mo.,  B.  36,  2686);  Kp^t^  72-73®  (KiSH.);  Kp^,:  71-72®  (Mab.,  ÄC  31,  217;  C.  18991, 
1211;  ^.  807,  339).  D^:  0,76406  (Mab.,  ».  31,  217;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  339);  D;***; 
0,7488  (Zel.,  Mo.,  B.  36,  2686);  Df:  0,7489  (Kish.);  I^:  0,7501  (Zel.,  B.  30,  388).  n?: 
1,4105  (Zel.,  B.  80,  388);  n?**:  1,4096  (Zel.,  Mo.,  B.  36,  2686);  n?,:  1,4101  (Kish.).  Mole- 
kulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol.:  945,7  CaL  (SuBOW,  }IC.  83,  722;  C.  190S I, 
161).  —  Bei  der  Mnw.  von  Salpetersäure  erfolgt  je  nach  den  Bedingungen  Nitrierung  zu 
1 -Nitro- 1-methyl-cyclopentan  und  2-Nitro-l-met£yl-cyclopentan  oder  Oxydation  zu  Qlutar- 
säure,  Bemsteinsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Mab.,  Konowalow,  B.  28, 1236;  Kish., 
J.  pr.  [2]  66,  367;  TR.  28,  590;  Mab.,  A.  807,  342,  345,  352,  364;  »C.  31,  220,  222,  228,  238; 

C.  18801,  1211,  1212;  vgl.  Zbl.,  B.  30,  389;  Asohan,  B.  31,  1804;  A.  824,  36);  Salpeter- 
scfawelelsäure  greift  in  der  Kälte  nicht,  auch  beim  Erwärmen  nur  mäßig  an  (vsL  Mab.,  A. 
807, 342).  Über  die  Einw.  von  (}hk>r  auf  Methyl^ck>pentan  vg^ :  Mab.,  m.  81, 235 ;  C.  1899 1, 
1212;  A,  807,  360,  362.  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid:  Mab.,  A. 
807,  364.  M^thylcyolopentan  wird  von  konz.  Jodwasserstoffsäure  nicht  angegriffen  (Fb., 
Pbb.,  Soe.  68,  215). 

l-Ohlor-l-methrl-oydlopMitan  G^H^Q  »  CgB/JiCH^  B.  Aus  l-Methyl-cydo- 
pentanol-(l)  mit  raucmender  Salzsäure  bei  höchstens  86®  (Mabkownikow,  ^.  81,  234;  C, 
18991,  1212;  A.  807,  360).  -  Flüssig.  Kp^:  122-123»;  Kp^o'  97-98».  -  Zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  I>ruck  teilweise  in  CsH^o  und  HCl. 

8-Jod-l-methyl-oyolopentan  CiHuI  »  CiH^I-CHs.  Links  dreh  ende  Form.  B, 
Aus  aktivem  l-Methyl-cyck>pentanol-(^  (Syst  äo.  502)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96) 
bei  100»  (Zblihskt,  B.  86,  2490;  v^.  Mabkowkikow,  S.  81,  228;  C.  18991,  1212;  A. 
9tyi,  361).  —  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  unter  Abecheidung  von  Jod  zersetzt  (Zkl., 
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B.  86, 2490).  Kp»:  67-68«;  Kp^:  78-80«;  [a]»:  -2^*  (Ziel.,  B.  86, 2480).  -  Dmoh  auf- 
einanderfolgende  Einw.  von  Majgnesiiim  und  Ton  Kohlendiozyd  in  Ätlier  wiid  die  aktive 
3-Metfayl-oyc]opentan-oarbon8&iire-(l)  (Syst.  No»  898)  erhalten  (Zkl.,  B.  86,  2690). 

1-Kitro-l-methyl-oyolopentan  G;HuO,N  =  aH8(N0s)*CH,.  B.  Beim  Nitrieren  von 
Methyloyclopentan  mit  Salpetersäure  (D:  1,076)  bei  100«  (Kishnsb,  J.  pr.  [2]  66,  369)  oder 
bei  116—120«  (Mabkownikow,  Konowalow,  B.  28,  1236;  Mab.,  H^  81,  230;  C.  1899  I, 
1212;  A.  90^,  362).  —  Campher-  und  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter 
760  mm  zwischen  177«  und  184«  unter  bedeutender  Zers.  (Mab.);  Kp«^:  92«  (Mab.).  D{r 
1,0668;  DS:  1,0463;  Di*:  1,0400  (Mab.),    n?:  1,436  (Ko.,  SC.  87,  419).    UnlösUch  in  AlkaU. 

8-Kitro-l-methyl-oyclopentan  (3,HnOtN  =  C;Ht(NO|)C!H,.  B.  Neben  1-Nitro- 
1-methyl-cyclopentan  duroh  Einw.  von  Salpeters&ure  (D:  1,076)  auf  Meth^oyclopentan 
bei  116-]20«(MABKOWliiKOW,  SC.  81, 238;  C.  1899  I,  1213;  A.  807, 362, 364).  -  Flüssigkeit. 
Kp4o:  97,6-99«;  Kp,.«:  184-186«  (Zers.).     Di:  1,0462;  D^":  1,0296.     LösUch  in  Alkali. 

3.  Äthytcyciohuian  G^Hit  =  HtC<^>CH-CA.  B,  [Man  löst  Methyl-cyclobutyl- 

carbinol  in  Jodwasserstoffs&ure  (D:  1,96)  und  redusiert  das  erhaltene  Jodid  mit  Zinkstaub 
und  EBsigstaie  (Zxlin6kt,  Gütt,  B.  41,  2433).  -  Kp:  72,2—72,6«  (kcnrr.).  Df:  0,7640; 
Df:  0,74w).   n?**:  1,4080.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeters&ure  entsteht  Bemsteinsäure. 

4.  Methoäihyleycicpropänf   ß^Cyciopr&pyl'-pr&panf    IHtneihyi^yciapro^ 
pyl-methan  (3,H„  =    "pCHCH(CHJ^ 

li-Ohlor-l-methoäthyl-oyolopropan,  [a-Chlor-laopropyll-oyolopropan,  ^-Cblor» 
/^-oyelopropyl-propan  C^nCl  =  CA*0C1(CH|)^  B,  Aus  Dimethyl-cyclopropyl-carbinoll 
mit  rauchender  Salssfture  IBbutulmts,  C.  1909  I,  1869;  B.  88,  19$.  —  Flüssig.  Kp:  132« 
bis  133«.    D*«:  0,9441.    ÜnlOslich  in  Wasser,  lOslioh  in  Alkohol,  Äther. 

l-Brom-l-methoäthyl-oyolopropaii  G^HuBr  ^  C^O^BrCHiCM^t-  ^*  Aus  l-Athozy- 
1-isopropyl-cyolopropan  mit  rauchender  BromwasserstofMure  (Bb.,  C,  1909 1,  1869;  R.  88» 
214).  -Flüssig.   Kpta:  108-110«;  Kp:  174«  (Zers.).    D««:  1,1697.    Verftndert  sich  am  licht. 

l^-Brom-l-methoäthyl-oyolopropan,  [a-Brom-isopropyll-oyolopropan,  /^-Brom* 
^-oy61opropyl-proi>an  CJS.J^  ^mz  Cß^'CE^CEL^f.  B,  Aus  Dimethyl-cyclopropyl-car- 
binol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Bb.,  C  1909  1, 1869;  R.  88, 193).  —  Flüso^it,. 
die  sich  am  Lacht  verändert.  Kp^^:  162—163«;  D««:  1,218  (Bb.).  —  Wird  beim  Kochen  mit 
festem  Kaliumhydrozyd  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  verändert  (Bb.).  Geht  beim  Er- 
hitaen  mit  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  im  geschlossenen  Bohr  auf  170«  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff G^Kio  vom  Siedepunkt  77«  (S.  6^  über  (Hbnbt,  Cr.  147,  669;  Bb.).  Beim 
Kochen  mit  konz.  alkx>h.  Kalilauge  entstehen  der  Kohlenwasserstoff  C%ELy^  und  1-Äthoirf- 
1-isopropyl-cyclopropan  (?)  (Bb.).  Bei  der  Eüiw.  von  methylalkoh.  Natriumjodid  entsteht 
P-Jod-l-metiio&thyl-cyclopropan  (Bb.).  Die  Einw.  von  trocknem  Kaliumaoetat  bei  170^ 
führt  zu  [Dimethyl-cyolopropyl-oarbin]-acetat  (H.;  Bb.). 

U^Dlbrom-l-methoathyl-oyclopropan,     1-Brom-l-  [a-brom-isopropyl]  -oyelo- 
inropan  dl^oBr«  =  QJ3J^t'ÜRT(CB^^   B,    Aus  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol  mit  Brom 
(BBUTLAirrs,  C.  1909  I,  1869;  B.  88,  200).  —  Flüssigkeit^  die  sich  bei  der  Destillation,  auch 
unter  vermindertem  Drudi,  zersetii. 

l^-Jod-l-methoäthyl-oyelopropan,  [a-Jod-iBOpropyl]-cyolopropan,  ^od-^-oycdo- 
propyl-propaa  CJOnl  =  C^'CUCH^  B.  Ans  P-Brom-l-metho&thyl-cyclopropan  mit 
Natriumjodid  in  Mel£ylalkc!hol  (Bbütulnts,  C.  1909 1,  1869;  R.  88,  194).  —  Farblose,, 
am  Licht  sich  brteneode  Flüssigkeit.    Kp^:  113-114«.    D««:  1,338. 

CH«-HCv 
6.    l^l.;9-IWmelikyl-c2relopropan  CAt  =         niv^^^^^«)^  ^*   ^^'^'^  Einw. 

Zinkstaub  auf  2.4-Dibrom-2-methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  148)  in  80«/tigem  Alkc^nd  (Zbjnskt, 
Zblikow,  B.  84,  2869).  -  Kp^:  66-67«.    D?^:  0,6822.    nj^:  1,3848. 

6.  l.^.S-Trimeihyl'eyciaprapan  CA,  =  ^     )r>CH-CH,.  Ä  Beim Erhitaen  von 

2.4-Dibrom-3-methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  160)  mit  Zinkstaub  in  80«/oigem  Alkohol  (ZsuirsET, 
ZxuBOW,  B.  84,  2863).   -  Kp,«:  66-67«.     DT:  0,6946.    n?:  1,3946. 
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5.  Kohlenwassersttfffe  C^Hi^. 

HjO*Cfl.-GH.v 
1.     Cycioheptanf  HepUMmeihyienf  Suberan  QiE^^  «=  ^       "  m/^^  ^'   ^ 


I,  568).  -  A  ~ 


kaukMiMhen  Erdöl  (MiBXOwniKOW,  S.  84»  917;  C  1908 1,  568).  —  B.  Duroh  Reduktion 
von  BionioyoloheptMi  mit  ^nkstaub  in  siedendem  Wy^igpm  iOkohol  (Mas.,  ^  84,  908; 
C.  1908 1,  568;  iL  8S7»  63).  Aus  Jodoyoloheptan  mit  verkapfertem  Zink  und  Salzsäure 
(Mab.,  S.  S5,  548;  J.  pr.  {2}  49, 427).  Aus  Cyoloheptadien-(1.3)  und  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart Yon  Nickel  bd  180*  (  WillstItteb,  Kamitaka,  &  41, 1483).  —  Ol.  Erstarrt  beim  Ab- 
kühlen duroh  ein  Eis-Koohsali-Qemisoh  (W.,  K.).  Sohmikt  swisohen  —13*  und  —12*  (W., 
K.).  Kpn«:  117-117,3*  (Mab..  ^  84, 908;  C.  19081,  568);  Kp^:  ll8*  (korr^  (W.,  K.). 
DC:  03253;  BS:  0,816;  DT:  0^093 (Mas.,  »C.  84,  908;  C.  1908 1, 5687;  D;:  0^8275;  Df:  0,8108 
<W.»  K.).  n?:  1,44521  (W.»  K.).  Molekulare  Verbrennungswfinne  bei  konstantem  Vol.: 
1096»3  CaL  (Subow,  S.  88,  722:  (7. 1902 1,  161).  —  Werden  die  mit  Wasserstoff  gemischten 
Bta^pfe  des  Qroloheptans  bei  235*  über  Nickel  geleitet^  so  erfolgt  groBenteils  leomerisation 
zu  Uezahydrotoluol  (s.  vu)  (W.,  K.).  Cycloheptan  wird  durch  kalte  konz.  Salpeters&ure 
nicht  angegriffen;  beun  Erhitzen  mit  Salpeters&ure  (D:  1,4)  im  geschlossenen  Bohr  auf  100* 
entstehtraielinsiure  neben  anderen  S&uren  (Mas.,  ^  84,  909;  i4.  8S7,  64).  Oyclöheptan 
gibt  mit  Brom  und  wenig  Aluminiumbromid  im  geschlossenen  Bohr  Fentabromtolnol  (Mas., 
S.  95,  549;  J.pr.  [2]l9,  428). 

OHloroyoloheptan,  Oyoloheptylohlorid,  Baberrloblorid  CjH^CL  B.  Aus  <>clo* 
heptanol  (S^t.  No.  50^  mit  raucmender  Salzsäure  oder  mit  Phosphorpentachlorid  (Mas- 
Kownixow,  flL  95,  870).  —  Siedet  gegen  175*.    DS:  1,0133;  Jyfx  0,9957. 

Bromoyoloheptan,  Oyoloheptylbromid,  Buberylbromid  (XH^Br.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Opdoheptanol  mit  konz.  Bromwasserstoffsfture  auf  100*  (Zblihskt,  B,  86,  2691). 
Man  sättigt  Cyoloheptanol  mit  HBr  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  (Mas.,  JK.  84, 907;  6. 
19081,  568;  A.  8^,  63).  -  Flttssifl.  Kp«.:  101,5*  (Mas.);  Kpi«:  75*  (ZsL.).  DS:  1,299 
^Mas.);  DT:  1,2887  (ZsL.).  ng:  1,4996  (ZsiZ).  —  Gibt  in  Äther  bei  aufeinanderfolgender 
jBinw.  von  Mignesium  und  von  Kohlendiozyd  die  Qyoloheptancarbonsiure  (Syst.  No.  893) 

<ZlBL.). 

UI-Bibrom-oyoloheptan,  Oydlohept«iidibTomid,  Suberylanbromid  C^itBr,.  B. 
Aus  Qyolohapten  mit  Brom  in  Eisessig  (Mabxowhikow,  S.  95,  551;  J.  pr.  |^]  49,  429) 
oder  in  CSiloioform  (WillstIxtss,  A.  817,  222).  —  Schwere  Flüssigkeit  von  Teipentinöl- 
Mrooh.  Zersetzt  sich  beim  Sieden  (Mas.,  S.  95,  551;  J.  fr.  [2]  49,  429).  —  Liefert  beim 
Brwirmen  mit  CSiinolin  Qyokhapten  (Syst.  No.  453)  (Mas.,  S.  84,  910;  A.  897,  67).  Beim 
Xoolien  mit  alkoh.  Kalilauge  erhielt  Maskowhixow  (SC  84, 911;  A.  897,  67)  neben  anderen 
Fhxlukten  Saberoterpen  (JCHta  (Syst.  No.  455),  WillstIttss  (A.  817,  206,  222)  hauptsAch- 
lieh  8-Athoanr-oyok)hepten-(l)  Vsjh.  No.  506).  Beim  Erhitzen  mit  Dimeth^damin  in  Benzol 
entsteht  S-Bimethylamino-cyolohepten-^l)  (Syst  No.  1595)  neben  etwas  Biomtohiol  (t)  (W.). 

L9A4-Tatrabrom-oyolQheptan,  Oyoloheptadiantotrabromld  OMufit^.  B.  Aus 
€|yok)lieptadien-(l.Q  mit  4  At-Gew.  Brom  in  Eisessig  ( WxllstXxthb»  A.  ivf,  257).  —  Earb- 
lotea»  nicht  erstanendes  OL    Ist  gegen  Permanganat  beetindig. 

JodoyolohMtan,  OydloheptyUodid,  BuberyUodld  CyHuL  B.  Man  sättigt  ein 
Oemizoh  roa  Qyobheptanol  und  rauchender  Jodwasserstofalure  mit  Jodwasserstoff 
und  erhitzt  dann  anf  l(K>*jMASKqiniiKOW,  ^95,  371;  J.pr.  [2]  49,  417).  -  OL    Siedet 

'"'"'         '*  lüt  Jodi 


nfaht  unzersetzt.  '  DB:  1>572.  —  Geht  beim  Eriiitzen  mit  Jbdwasserstoffeiure  auf  250*  im 
«Bzchlossenen  Bohr  in  Bfezahydrotohiol  ttber.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  verkupfertem 
ank  und  Salzsinre  Qyokiheptan.    liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Cyckmepten. 

2.    JftfMyioyeloJtaflMmy  Tahioiheaoahiß^hridf  Heaoahyarotoiuoi  (Heptanaph- 

then)  CAi»HdC<^;^>CHCH9.    V.    Im  kaukarisohen  Erd5I  (Mileowski,  S 

17,87).  Im  amerikanimhfin  SmI  (Yoima,  8oe.  78, 906).  Im  kalifomischen  Erdfll  (Mabssy, 
2üMOir,.izi.  95,253;  Mab.,  Supumi,  .im.  95, 286).  Im  japanischen  Erditt  (Mas.,  Tasamo, 
Am.  95,  801). 

B.  Durch  goUndes  Erwirmen  von  CadorcycloheTan  (S.  21)  mit  Zinkdimeth^  (Kuss« 
«AVOlf,  B.  89,  2978).  Beim  Leiten  von  Qyck4eptan  (s.  a)  mit  Wasserstoff  ttber  leinver^ 
teilles  Nickel  bei  »5*  (Wnurlirss,  Kamstaka,  B.  41,  1481).  Beim  Leiten  von  Tohol 
mit  Waszerztoff  über  Nickel  bei  170-200*  (Sasaxhb,  SsimssaHS,  C.  r.  189,  568;  A.  ck. 
m  4»  861k  Bei  der  Reduktion  Ton  S-Bkom-l-meth^-cydohezan  (&  ^  mit  Zank  und 
Dzlziiiirfi  u  alkoh.  L6sonc  bei  gewöhnlicher  Temp.  (ZsLnraxT,  B.  80, 1597)«  Beim  Kochen 
^dsz  beztiadigsii  8-Brom-i-metfyl-<7obhezans  (S.  12  unter' a)  mit  Zinkstaub  und  AUu^; 
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Alisbeate  bis  m  86%  (Mabkowhikow,  »C  86»  1082;  C.  1904 1»  1345;  A.  841,  128).  DmoH 
Binw.  von  AlBr,  auf  2> Jod-l-methyl-cyclohexaii  im  geschloesenen  Rohr  bei  100*  (ZsL.,  j9. 
80»  1530).  Darob  Einw.  von  AlBr«  aof  3-Jod-l-methyl-oyokdiexan  bei  gewHhnliohar 
Temp.  (ZsL.,  B.  80»  1537).  Aus  d-Jod-l-methYl-oyoloIiexaa  duiüh  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  jBiBefisig  (Kkoxvxnaoxl»  A.  207,  159)  oder  mit  vericupfertem,  platiniertem  2nk  und 
Saltt&ure  (Mab.,  2K.  86,  1030;  A.  841,  126).  Aus  3-H7dnudno-l-methyl-cyok>bexan  duroh 
Oj^dation  mit  Ferricyankalium  in  aikal.  LOsnng  (Kishnxr,  SS.  81,  1038;  C  1900 1,  957; 
C.  19081,  1178).  Beim  Sohtttteln  vpn  l-Meihyl-oyolohexen-(l)  (^st.  No.453)  mit  kons. 
Schwefelsäure  (Maqüxkiob,  A.  eh.  [6]  88,  279;  Bl  [3]  9,  129;  vdL  dasu  Kishnxr,  SS.  40, 
676,  687).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kolophonium  für  sich  allein  oder  unter  Zasatc 
von  etwas  ungelöschtem  Kalk;  findet  sich  daher  in  der  Harsessemc  (&h^.  No.  4740)  (Rbhabd, 
A.eh,  [6]  1,  228;  Maqüxnhe,  A.ch.  [6]  19,  26;  88,  286;  ICae.,  S.  86,  1032;  C.  19041» 
1345;  A.  841,  120;  vgl.  dasu  Kishnxb,  SEL  40,  676,  687). 

Gemische  von  Ifethyloyolohexan  mit  Dimethyloyolopentan  sind  bei  folgenden  Um- 
seteongen  erhalten  worden:  beim  Erhitcen  von  Tohiol  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  280^ 
(Wbbdbh,  A.  187,  161;  Mab.,  B.  80,  1216;  vgl.  dazu  Asghan,  Chemie  der  alicyolisohen  Ver- 
bindungen [Braunsohweig  1905],  S.  590;  Kishnxb,  X.  40,  689),  von  Cydoheptanol  mit 
Jodwasserstoffsäure  auf  250®  (Mab.,  ^.  SI6,  651 ;  vgl.  dasu  Asghan,  CSiemie  der  alicyolisohen 
Verbindungen  [Braunschweifl;  1905],  S.  590),  bei  der  Destillation  von  Hezahydrao-tolu^- 
säure  (Syst.  No.  893)  mit  CaUorzink  (Einhobn,  A.  800,  161;  vgl.  ZxL.,  Qütt,  B.  41, 2076). 

Das  reine  Methvlcvoldhexan  ist  eine  benrinähnlidi  riechende  ITfiBd^eit.    Es  erstarrt 

beim  Abkühlen  durch  flüssige  Luft  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  bei  — 147,5*  schmilzt 

(Mab.,  m.  86, 1033;  C.  1904 1, 1345;  A.  841, 130).    Kp^:  28<»(Mab.,  X.  86, 1033;  C.  1904 1» 
_.    ^^ 
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366).  -  Di:  0,7804  (KüBS.),  0,7859  (Mab.,  »C.  86, 1033;  C.  1904 1,  1345;  A.  841, 129),  0,7887 
(Kishnxb);  D!:  0,7859  (Sabatixb,  Sxndxbxns,  Cr.  188,  1255;  A.eh.  [8]  4,  366);  D^: 
0,7744  (Eukman  bei  Sab.,  Sxn.,  A.  eh.  [8]  4,  366);  DS:  0,774  (Mab.,  SEC  86, 1033;  C.  1904 1» 
1345;  A.  841, 129);  D*^:  0,7718  (£.  bei  ^ab.,  Sxn.,  A.  eh.  [8]  4,  366);  Df*:  0,7662  (Knoxv.); 
DT:  0,7697  (Mab.,  SEC  86, 1033;  C.  1904 1,  1345;  A.  841, 129),  0,7715  (Kishnxb);  D«:  0,7693 
(Zxl.,  B.  80,  1538),  0,7641  (KuBS.);  D****:  0,7184  (E.  bei  Sab.,  Sxw.,  A.eh.  [8]  4,  366).  - 
nS:  1,4243  (ZxL.,  B.  80, 1538);  ng*:  1,41705  (Knoxv.);  n^:  1,42465;  n^:  1,43674;  nj*: 
1,42296;  nT:  1,43498;  vü*:  1,39149;  n^**:  1,40258  (E.  bei  Sab.,  Sxn.,  A.  eh.  [8]  4,  366).  Dis- 
persion: EuKiCAN,  C.  19070,  1209.  —  Molekulare  Verbrennungswirme  bd  konstantem 
VoL:  1100,8  Od.  (Subow,  »C  88,  722;  C.  19081,  161). 

Methylcyolohezan  wird  beim  Erhitaen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  in  Gegenwart 
von  etwas  rotem  Phosphor  auf  270*  nicht  isomerisiert  (Mab.,  SS.  86,  1035;  C.  1904  U  1345  ; 
A.  841, 131).  -7  liefert  durch  Einw.  von  C3üor  bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  hfiher  chlo- 
rierten Produkten  ein  bei  157—159*  siedmides  Gemisch  von  2-,  3-  und  etwas  4-Ghlor- 
l-methyl-cyck>hezan  (Sab.,  MAn,HX,  C.  r.  140,  840;  A.  eh.  [8]  10,  564;  vgl  Spindlbb,  S. 
88,  41;  ^.  84  Bei,  561;  Mab.,  7R.  86,  1042;  C.  1904 1,  1345;  A.  841,  139).  Brom  ist  auf 
Meth^cyolohezan  im  diffusen  licht  ohne  Wirkung,  im  Sonnenlicht  und  bei  100*  wirkt  es 
sehr  schwach,  bei  115*  ziemlich  leicht  ein  (Mab.,  SC  86, 1085;  C.  1904 1, 1345;  A.  841, 131). 
Mit  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  entsteht  Pentabromtohiol  (Küxs.,  B.  88,  2973;  Mab.,. 
m.  86,  1033;  C.  1904 1,  1345;  A.  841,  130).  -  Jod  asigt  selbst  bei  190-200*  nur  eine  sclir 
schwache  Einw.  (Mab.,  SEC  86, 1035;  C.  1904 1, 1345;  A.  841, 131).  Rote  rauchende  Salpeter- 
säure (D:  1,535)  wirict  auf  Meth^cyck>hexan  energisch  ein  (Mab.,  SEC  86»  1033;  C.  1904 1, 
1345;  A.  841,  130).  Verdünnte  Salpetersäuro  wirkt  sogleieh  nitrierend  und  ozydiefend 
(Mab.,  S.  86,  1034;  C.  19041,  1345),  dabei  <mtsteht  neben  Nitoosäuren  als  hauptsäehttchwi 
Ozvdation8produktBemsteinsäure(MAB.,  SC  86;  1085;  C.  1904 1, 1345;  A.  841, 132).  Methyl- 
cjrcWiexan  wird  von  Salpeterschwelelsäare  im  offenen  Geläfi  bei  80*  nicht  aog^riffen, 
im  mchkssenen  Rohr  bei  70*  nur  wenig,  hei  100*  allmählich  verändert  (Mab.,  SL  86,  1035;. 
C.  1904 1,  1345;  A.  841, 131;  vfß.  Mab.,  B.  86, 1585).  Kcmz.  Schwefelsäure  wirkt  bei  nw6hn- 
licher  Temp.  auf  Methyloyolohezan  mokt  ein,  rauchende  Sohwelelsäare  ojmtiert  und  liefert 
keine  oder  nur  sehr  wenig  SuUonsäaxe  (Mab.,  S.  86»  1086;  C.  19041,  1846;  A.  841»  131). 

l-Ohlor-l-motfayl-oydlohexan  C^Hfßi  »  G^Hi^-GHt.  B.  Ans  l-Metl^-cvok>- 
heianol-(l)  mit  sohwmoh  risuohender  Salzsäure  im  gesoMosMnen  Rohr  bei  50—55*  (Mab-^ 
KOWNiKOW,  S.  86,  1041;  C.  19041,  1345;  A.  841»  189;  v^  Mab.,  Tsohxbdtxxxw,  S. 
88»  303;  C.  1900 II,  680).  .Beim  Sättigen  von  l-MethvlHyyidQhezanoHl)  mit  CaOorwaMer- 
Stoff  (Gutt»  B.  40,  8069).    Aus  l.Me^yl-oyok>^xanoHl)  mit  Phorähorpentaohkxid  (Sä- 


BATsmh^  Mailhx, Cr.  140, 841;  il. eä.  [81 10, 543).  —  FlttMig.  Ksu«:  S3-55* (Mab.,  T^gh.» 
SEC  88,  303;  (7.  1900 II,  630);  Kpi^:  86*  (O.).    Beginnt  unter  TO^ mm  Druok  bei  140*  i 


Digitized  by 


Google 


Sylt  No.  4fi8.]  MBTHYLOYGLOHBXAN  UND  DERIVATB.  Sl 

siedeii  luiid  aoiflllt  dabei  lom  groflen  Teil  in  CLH«.  und  HCl;  die  Hftuptmenge  geht  bei 
148-161«  über  (ICae.,  SL  86,  IMl;  O.  19041»  1346;  Ä.  841,  139).  D::  0,996  (Sab.,  IL); 
jyt:  0fin2;  DT:  0,9684  (G.).  nS:  1,4688  (Q.).  -  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium 
und  ndt  Kohlendiozyd  neben  einem  Gemiaoh  von  Methyloyclohexan  und  Methylcyolohexen 
geringere  Mengen  Yoa  l*Metli^-oyolohezan-OMrbon8ftuie-(l)  (Syst.  No.  893)  (Q.). 

S-Ghlor-l-motfayl-oydohexnn  von  Sabatier  und  Mailhe  C,HuCl  —  C,H|oCl*CH,. 
ist  diastoreoiBomer  mit  der  lolmiden  Verbindung;  vgl.  Zblutskt,  B,  41^  2679.  —  B.  Aue 
l-Methyl-oyololiezanol-(9  mitThoephorpentaohlorid  (Sabatub,  Mailhb,  Cr.  140,  841; 
A.  eM81 10,  660;  Oun,  B.  40,  8064;  UvKäXi  A.  ck.  [8]  16,  111).  -  Fltisttg.  Siedet  unter 
746  mm  Druck  bei  166- 168*  unter  geringer  Zers.;  Kpi^:  88-890;  djm.  q^.  |^n4.  1^4535 
(Q.,  B.  40, 8066).  —  Gibt  bei  anfeinaaderfokniider  Behimdlnng  mit  Magmwium  und  Kohlen- 
diozyd  die  feste  Hezahydzo-o-tofaiyiüaie  (Syst  No.  893)  (Q.,  B.  40,  9066). 

S-Cblor-l-m«tliyl-oy<dohexan  von  ZaUnsky  CfiypL  =^  QM^ßi-üELt^  Diastereo- 
isomer  mit  der  vorhergehenden  Verbindung;  vgL  ZiLnraxT,  B.  41, 2679.  —  B.  Aus  1-Methyl* 
oyok>hexanol-(2)  mit  rauchender  Salasinre  bei  190— 130*(Zsli98KT,  B.  41,  9679).  —  Flüsng. 
^Fiat:  91— 92^  Df :  0,9699.  nS:  1,4679.  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit 
Magnesium  und  mit  Kohlendiozyd  die  flOssige  Hezahydio«o-toluylstare  (Syst  No.  8^.^ 

d-Ohlor-l-motfayl-oyolohexan  G^HiaCl  «^  CJSL^ßL'CBp,  Die  im  folgenden  auf- 
führten Pr&parate  sind  vielleioht  teilweise  Gemische  von  DiastereoiBomeren. 

a)  Pr&parat  von  Markownikow.  B.  Beim  Bnrirmen  von  linksdrehendem  1-Methyl- 
o3rok>hexanol-(^  mit  6  VoL  Saks&ure  (D:  1,19)  im  Eünschlufirohr  auf  70*  entsteht  ein  Ge- 
misch (Kp4o:  63,6—66*;  Df:  0,9664;  optische  Drehung  unmerkUoh)  sweier,  wahrscheinlich 
sterecHSomerer  CSik^de  von  sehr  verschiedener  Besttodigkeit,  aus  dem  sich  durch  Kochen 
mit  Kalinmhydroiqrd  und  etwas  Alkohol  das  bestindige  Oilorid  isdieren  IftBt  (Mabxow- 
mow,  as.  86,  1039;  A.  841,  137;  Mabx.,  Puswilski,  SEC  86,  1049;  C.  19041,  1346; 
^  [3]  84,  216).  Ein  ihnliches  Gemisch  entsteht  auch  durch  lansdauemde  Binw.  von  rau- 
chender Salzs&ure  airf  rebhtsdrehendes  l-Methyl-oyolohezen-(Q  (Mabk.;  Mabx.»  Paa.).  — 
Kpn«:  160—161*.  —  Das  bei  der  Destillation  des  rohen  Chkrids  entstehende  Methjiflyck)- 
hezen  ist  rebhtsdrehend. 

b)  Pr&parat  von  Gutt.  B.  Aus  dem  linksdrehenden  l-Methyl-cyclohexanol-(9  durch 
Phosphorpentachlorid  (Gurr,  B.  40,  9069).  —  Siedet  bei  169*  (kmr.)  unter  geringer  Zera.; 
Kpitt:  92-92,6*.   Df:  0,9724.   nS:  1,4670.   a»:  -0,68*  (1 »  1  dm). 

c)  Präparat  von  Borsche,  Lange.  B,  Beim  Erhitsen  von  optisch  aktivem  1-Methyi- 
evckihaxanoH^  mit  rauchender  Salasinre  auf  100*  (Bobsghb,  Lamos,  B.  40, 99^.  —  Kn^: 
M— 69*.  —  Gibt  bei  Behandhma  mit  Magnesium  und  Schwefeldiozyd  neben  3.3^Dimet^- 
dicjTolohezyl  das  Magnesiumsstt  der  l-Metliyl-cyolohezan-sulfinsiure-(S)  und  da^  Ks- 
[3-methyl-cyolohexyi]-«ulfozyd. 

d)  Pr&parat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Aus  inaktivem  l-Mstfayl-cyoh>he«aiiol-<3) 
(erhalten  ans  m-Krssol)  mit  Phosphorpentachlorid  (Sasatikb,  SsimaBaMa,  O.  r,  140,  841; 
A.9h.  m  10,  664).  -  Siedet  beil67*  (unter  geringer  Zers.).    JA:  1,011. 

e)  JPr&parat  von  KnoevenageL  B,  Ans  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanoH^  [er- 
halten ans  inaktivem  l-MiBth^-cyolQhezanon-(8)]  und  kons.  Salisiure  bei  100*  (KHOsvnraoiL, 
A.  W7»  168).  -  OL    Kp^:  66-67*.    DS*:  0>706. 

4-OhlQr-l-math7l-a70lohexan  CUliisGl  »  <lH.oCI-CH«.  B.  Aus  l-Meth^-cyoto- 
liBzanol-<$  mit  Phosphorpentachkxrid  (Sa£msB,  Mailhb,  Cr.  140,  841;  A.eh.  [8]  ^0, 
667).-  Kp:  168*  (Sab.,  MO;  Kpiu:  169*;  KfL«:  92-92,6*  (Güit,  B.  40,  906(Q.  Df)  0,999 
(Sab.,  M.);  Df :  0,9787;  DT*:  0,9679  (G.).  ^^r  1,4688  (G.). 

l^Ohlor-l-matlijl-ayolohozan,  OhlonnathTl-osrolohazaii,  Haxaliydrobexu^yl» 
Chlorid  C^ELfii  »  CUBn-GHXIL    B.    Ans  Methykil-cyclohezan  und  Phosjdhorpentachkxrid 

ekBAxm,  MiiLKa,  C~r.UO,  UliA.ek.  [8]  10,  SM.  -  F16ssig.  Kp^»:  166* (korr.)  (Sab., 
);  KpMi:  166-167*;  Kpu^i  98-99*  (Gütt;  B.  40,  9067,  6682).  I^  1,0088  (Sab.,  M); 
DT:  0,9m  (G.).  n7:  l~ä66  (G.).  -  Gibt' bei  Behandhmg  mit  Magneshmi  und  Kohlen- 
dk>zyd  Pydohezylessigiritawe  (ßyst  No.  89lO  (G.). 

LS-Diohlor-l-moUiyl-oyolohezaa  GtHt/St  ^  CJS^Ci^-CH^  B.  Beim  Einleiten  von 
GUor  in  eine  kalte  ftther.  Lörang  von  l-M0thyl-0yok)liezen-(l)  (Mübat,  A.ch.  [8]  16,  128). 
-  Kpm:  196*.   D*:  1,940< 


8.S-I>iehlor-l-mallijrl-07dlolM»A  O^Bf/JL'^  Q^CIig'(Mg,  B.  Ans  l-Methyl-cyck>- 
jiBzanon-(n  (aus  Pulegon)  und  PCSL  in  Belröleimilther  (U.AOB8,  B.  88,  9668).  —  Sehr  un- 
besttndiges  OL 


Oktaohlor-malliyl-ojolohexaa  CLH^CL.   B.  Beim  Behsndeln  von  Tohiol  mit  ttber- 
8oh«isigem  Oder  (Pom,  A.  148,  90^.  -  Prismen  (ans  Sohw«felkohlenstofO.    F:  160* 
(P.).*  Khwer  16dioh  i^  kaltem  AlkolioL  etms  leichter  in  liei8em,  nodi  le&^^ 
sdir  leicht  in  warmem  Schwefelkohlenstoff  (P.).  —  Wird  von  Wasser  bei  900*  nur  uiivoll- 
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kommen  senetet  (P.).  Beim  Erhitsen  mit  «lk<^  NatranlMige  auf  110*  'entstelMn  Tetra- 
ohlortoluo]  (flllasig;  Kp:  280—290^  (Tgl.  dMEa  Cohsh,  Damxs,  8oe.  86, 1279)  mid  eine  bei 
203<»  sohmeUsende  Diohbrbensoeeiiire  (Syst.  No.  938)  (P.,  A.  148»  80^. 

S-Brom-l-methyl-oyolohexan  QM^jfir  ^C^jJBt-CH^  B.  Ans  l-Methyl-OTolo- 
hexftDol-<2)  mit  ]nK)Bplu»npentabromid  (Mitsat,  A»ek.  [S]  16,  111).  —  Kpi^:  118—120*. 
D*:  1,240.  Ist  sehr  unbeständig  und  sohon  kme  Zeit  nacK  seiner  Barst,  gans  in  ungesättigte 
Kohlenirasserstoffe  ttbetgegangen. 

S-Brom-l-meChyl-^olohaxaa  G^H^t^  »  C!«Hi^*CH^  Die  im  folgenden  an^- 
ftthrten  Präparate  sind  YieUeioht  teilweise  Gemische  yon  Diastereoisomeren. 

a)  Präparat  von  Markownikow.  B.  Sättigt  man  eine  Misohnng  Ton  linksdrehendem 
l-Methyi-oyo]ohezanol-(3)  nnd  öSV^iger  Bromwasserstotfrtiire  mit  Bromwasserstoff  und  er- 
irärmt  auf  dem  Wasserbade  oder  läßt  man  ein  Gemisch  dieses  Alkohols  mit  4  VoL  56  V§iger 
Bromwasserstofbäore  4  Tage  stehen  und  sättigt  mit  HBr  in  der  Kälte,  so  erhält  man  neMA 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  ein  Gemisoh  (DJS:  1,267;  [a]S:  +0*600  zweier,  wahr- 
soheinlioh  stereoisomerer  Bromide  von  sehr  Tersohiedener  Beständigkeit^  aus  dem  sieh  durioh 
Kochen  mit  gepulvertem  Kaliumhjdrozyd  das  beständige  Bromid  isolieren  lädt  (Mabxow- 
Nixow,  m.  86,  1048;  A.  841»  142;  Mabx.,  Pbeswalski,  S.  86,  1049;  C.  19041,  1846; 
BL  [3]  34,  216).  Ein  ähnliches  Gemisch  entsteht  bei  langdauemder  Einw.  von  rauchender 
Bromwasserstomäure  auf  rebhtodrehendes  l-Methyl-c7ofohezen-(3)  (ICabx.;  Mabx.,  P.). 
Dvax>h  Erhitaen  des  Bohgemisches  der  Bromide  im  KinschluOrohr  auf  200®  wird  ÜMt  aus- 
schließlich das  beständige  Bromid  flewonnen  (Mabx.).  —  Kdi^:  181—181,2*  (fleringe  Zers.); 
DS:  1,268;  ist  nicht  mendich  optisch  aktiv  (Mabx.).  —  25erfiult  oeim  Kochen  mit  gemdvertem 
Kalinmhydroxyd  nur  schwierig  in  CfB^t  ^^^  ^^  (Mabx.).  Beim  Kochen  mit  alkbh.  Kali- 
lauge entsteht  ein  rebhtsdrehiendes  Gemisoh  von  1  -Metnyl-cyck)hexen-<^  und  l-Methyl- 
cyck>hexen-(3)  (Mabx.,  P.). 

b)  Präparat  von  Kondakow,  Schindelmeiser.  B.  Ans  linksdrehendem  l-Methyl- 
cyclohexanol-(3)  mit  einer  bd  —  20*  gesättigten  BromwasserstoffiBäure  bd  gewöhnlicher  Tsmp. 
(KoND.,  ScH.,  J.  pr.  [2]  61,  483, 676).  -  Kp^:  60*.  DS:  1*2634.  n?:  1,49794.  [a]»:  1*2$". 

o)  Präparat  von  Zelinsky.  B.  Ans  linksdrehendem  l-Methyl-oyolohezanol-(Q  mit 
Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  (Zblihsxt,  B.  30,  1634).  —  Kp^:  6l3— 62*. 
DT:  1.2789.    Drehung:  +6*46'  (l  »  2  dm). 

d)  Präparat  von  Tschitschibabin.  B.  Man  sättigt  linksdrehendes  1-Methyl-cyolo- 
hexanol-(3)  mit  Bromwasserstoff  und  erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbade  (Tsoh.,  B,  87, 
861;  vgL  Mabx.,  S.  86»  1043;  C.  19041,  1346;  A.  841»  142).  -  Optisoli  fast  inaktiv 
(TsGE.).  GHeicht  sonst  in  seinen  Eigenschaften  dem  vorstehend  beschriebenen  PHlparat  von 
Zblinskt  (Tsge.).  —  Gibt  bei  Bdandtung  mit  Magnesium  und  Orthoameisensänreester 
Hexahydro-m-methyl-bensaldehyd  besw.  sein  Aoetal  neben  großen  Msngen  von  Kohlen- 
wasserstoffen (Tsoh.). 

e)  Präparat  von  KnoevenaseL  B.  Ans  inaktivem  l-Methyl-cyolohezanol-(3)  [er- 
halten ans  maktivem  l-Miethyl-cyoIohexanon-(3)1  mit  stark  rauchender  Bromwasserstoff- 
Bäuie  im  Einschlußrohr  bei  100*  (Kn.,  A.  287, 16$).  -  Flüssig.  Kpi«:  70-71*    D?:  1,2643. 

4-Bropi-l-methyl-ojolohexan  CfllJ^T  =  C|H|3r*CH,.  B,  Beim  Erwärmen  von 
l-Methyl-cyclohexanol-(4)  mit  (bd  0*  gesättigter)  wäßr.  Bromwasserstoffsäuie  (Haboibo, 
Hawqbth,  Pbbxin,  8oe.  98,  1974)  oder  mit  einer  bd  0*  gesättigten  Lösung  von  HBr  in 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (Hopb,  Pbb.,  See.  96, 1367).  —  Flttssig.  Kpnt:  130*  (Hab., 
HawTpbe.);  Kpi^:  124-126*  (Ho.,  Pbb.). 

LS-Dibrom-l-methyl-oyolohexaa  G^HitBr«  »  CfiJ^TjrCH^  B.  Ans  l-Mstixyl- 
cycküiexen-(l)  und  Brom  in  Qiloroform  (Zblihskt,  Gobsky,  B.  41,  2630;  C.  1909 1,  632). 
-  Kpi«:  100-102*  (Z.,  G.);  Kp»:  126-130*  (Mubat,  A.eh.  [S]  16,  128).  -  Gibt  beim  Er- 
hitaen  mit  CSiinolin  l-Methyl-cyck>hezadien-(1.6)  (?)  (&  116,  Z.  19  v.  u.)  (Z.,  G.). 

8Xl-Dibrom-l-methyl-oyolohexan  CÄtBr«  *=  C;tHJBr|*CH«.  B.  Durah  Einw.  von 
Brom  in  Eisessig  auf  rebhtsdreSiendes  l-Methyl-cyolohexen-(S)  (Mabxownikow,  S.  86, 66;  C 
1904 1, 1213;  Stadnixow,  SBL  86, 486;  (7. 1904  U,  219;  Zxlenskt,  Gobskt,  B.  41, 2486  Anm. ; 
aC  40,  1394  Anm.).  —  Nach  Oampher  riechende  Flüssigkeit  Kp««:  130*  (M.;  St.);  Kp»: 
107^108*  (Z.,  Q.).  DS:  1,660  {m;  DB:  1,648  (M.;  St.).  [aK:  +18*48' 36^  (Br.);  Oo: 
+  16*30'(l=:6cm)(M.);aD:  +334^(1«  1dm)  (Z.,  G.).  —  Gibt  beim  Erhitaen  mitwäfir.- 
alkbh.  Kalilauge  auf  130*  aktives  l-Metliyl-^lohexadien-(2.4)  (?)  (&  116,  Z.  16  v.  u.)  und 
das  Äthoxy-methyl-cyolohexen  (Syst.  No.  BXmj  (Z.,  G.). 

'  U^-Dibrom-l-methyl-ojclohaxan,  l-Brom-l-brommotliyl-07olohaxan  G,HuBrt » 
(IBifBr-GHtBr.  B,  Aus  Methylenoyolohexan  und  Brom  in  Äther  (Fawobsxx,Bobo]iabii,B. 
40r486<».  -  Kpi,:  121,6-123*.  D;:  1,7166.  -  Gibt  beim  Erwärmen  mit  wäfir.  Kalium- 
oarbonatfosung  bei  76*  das  1-Ozy-l-ozymethyl-cyclohexsa.  Geht  beim  Erhitwn  mit  Wasser 
und  Bleiozyd  in  Hexahydrobenialdehyd  ttber. 
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8-Jod-l-mttthyl-oydlQhexan  C|H|^  »  C^RJL'CH^  Die  |iin  folgenden  auj^ftthrten 
P)r&pM»te  lind  yieUeloht  teilweiBe  Qemiaohe  T«m  I>uuitereQi8oinerBn. 

a)Pr&parat  Yon  Marko wnikow.  B,  DorohBehAndhing  Ton  linksdiehendem  1-Metfayl- 
oyok>liexAiiol-(^  mit  JodwMsentofbiiire  (D:  Ifi&i  bei  Zimmertempeiator  oder  auf  dem 
WMeerbade  oder  durch  Unffdauemde  Einw.  dieser  Sinre  &nf  reohtsdrehendes  1-Methyl- 
ovokihexen-(9  entsteht  ein  Uemisoh  zweier,  wahrsoheinlioh  stereoisomerer  Jodide,  ans  dem 
sich  das  beständige  Jodid  durch  Kochen  mit  kons,  wftßr.  Kalilange  isolieren  l&Bt  (Mabxow- 
NDLOW,  m.  86,  1047;  A.  841,  147;  Mabk.,  Puswalski,  SEC  85,  1049;  C.  19041,  1340;  Bl. 
rSI  84,  216).  -  Esst  larbkMe  Flttosigkeit  Kp^:  101-102*;  Kp^:  107«;  Kp^:  205-206«; 
Dg:  1,523  (ICabx.).    Bräunt  sich  nach  Hagerem  Stehen  (Mabx.). 

b)  Präparat  Yon  Zelinsky.  B,  Axm  linksdrehendem  l-Methyl-oyclohexanoHS)  mit 
einem  Übmohuß  Ton  Jodwaaserstoffiiure  auf  dem  Wasserbade  (Zblihskt,  B,  80,  1534; 
85,  2482).  -  Kpu:  83-84*  (Z.,  B.  85, 2689);  Kp^-n:  97-99«;  Kp^«:  201-202*  (geringe 
Zeis.)(Z.,  B.  80,1534).  Df:  1»5306(Z.,  B.  85,2492$.  a»:  1«2'  (l=»035dm)  (Z., B.  85,  2492). 

o)  Präparat  Yon  Knoeyenasel.  B,  Ans  inaktivem  l-Methyl-<m)lohexanol-(3)  [er- 
halten aus  inaktivem  l-Metli^-oyolohexanon-(S)]  mit  rauchender  wäfir.  Jodwasserstoff- 
säure  im  geschkMsenen  Bohr  bei  100*  (KHoavsKaoaL,  A.  887,  154).  —  Kpio:  82—83*. 
Df :  1,5516. 

l^od-l-matfayl-cydlQhezaii,  Jodmatbyl-ayolohaxan,  HexahydrobenayUodid 
CH|J  s  C;^*OH^^  B.^^Axm  C^^^ohei^oarbüiol  mit  gesättigter  Jodwasserstolftitau» 


bei  0«  und  sohüeBHnh  auf  dem  Wasserbade  (Fawobsex,  Boboicaitk,  B.  40,  4865). 
Ans  CyckhajIßuibinoL  mit  Phosphortrijodid  in  ungeSAhr  76%  Ausbeute  oder  mit  Jod  uml 
loton  Phosphor  in  ungefähr  66%  Ausbeute  (FBMUVDiaSk,  C.  r.  148,  344;  BL  [31  85,  548). 

-  aemHoh  bewegUohe  FltlH^cdt.  K^mx  213*  (Fa.,  Bo.);  Kp,.:  102-104*  (Fa.,  Bo.); 
Kp^:  97-99*  (Fa.,  0. 1. 148, ÜUS;  BL  mW,  549) ;  Kpu^»:  88-89*  (Fa.,  BL  [3]  85.  54^. 
Dg:  1,555  (Fa.,  Ba).  —  Oibt  mit  alkoh.  Kalilauge  Meth^encyclohexan  (Fa.,  Bd.).  Beim  Er- 
hitmi  mit  Cadnolin  entsteht  l-Msth7l-oyokhezen-(l)  (Fa.,  Bo.). 

S-Ohlor-l-nitroao-l-meChyl-aydlohaxan  CSAiONQ  »  aiLGl(NO)  •  (}H,.  Als  solches 
ist  Tielleioht  das  Nitrosoohkrid  des  l-Me1hyl-oyc]ohezens-(l)  (&  67)  auttufsssen. 

l-Nltro-l-mathyl-oydloliaxan  Ofiiifi^  »  C|IL«(NOa)*CH,.  Erstarrt  in  der  Kälte 
aar  gasigen  llssse  Tom  Sahmelqpunkt  -71*;  Ku^:  lOd-lK)*;  Dg:  1,0367;  Df:  1,025  (Mab- 
xowniKOW,  TSGBBDTVSBW,  S.  88,  302;  C.  leoon,  630). 

l^Kitro-l-metliyl-<»rolo]|6xan,  CydlQheifcylnitromethan  'QM^Ofi  »  G^u'^^t' 
NO»  B.  Ans  Jodmathyl-cyolohexan  mit  SUbemitrit  (Zkjhbkt,  B.  41,  261^.  —  Kpi«: 
98*.  DT:  1.0478.  nS:  M«»8.  ZiemUch  leicht  KWoh  in  Alkalien  mit  goldgelber  iWbe.  wSd 
ans  seinen  Saben  durch  Säuren  in  der  labilen  ad-Form  als  goldgelbes  Ol  ausgeschieden,  das 
mit  FsC9i  eine  rotvkdette  Färbung  gibt  und  bei  mehrtägigem  Stehen  in  die  staWe  Fom 
flbeigeht 

3.    1^'lHmeih^i'^eiapetUan  C^Bu  » ^  Xn'^^^^t'    ^*    ^"^  ^^  2-Brom- 

l.l-dimethyl-oyQlopentan  (s.  u.)  in  siedendem  80*/tigeinAlkohol  mit  einem  Kupleninkpaar 
(KianxB,  ac  87,  514;  C.  1006  U,  768),  ebenso  aus  dem  2-Jod-l.l-dimethyl-cyckmntan 
(B.  u.)  (K..  SL  40,  1007;  O.  1906  U,  185Q.  Ans  l.l-Dimetfa^-cyclopenten-(9  (S.  70)  mit 
Wasseistotf  nach  dem  Verfshran  von  Sabatib  bei  155* (K.,  SC  M,  1007;  C.aOOBII,  1859). 

-  Flflssig.  Ka«:  873-87,9*;  Kp^.:  88*;  Df:  0,7547;  nS:  1»413I  (K.,  ».  40,  1007;  0. 
1006  n,  1850).  —  Wird  Ton  Brom,  kons.  Salpetersäure  und  wäfir.  Kaliunmermangsnat- 
iBsnng  nkht  Terändert  (K.,  S.  87,  514;  0.  1005  H,  762).| 

S-Brom-U-dlmathyl-aydlopentan  0^»^  ""  CABr(GH,),.    Zut  Konstitution  vfß. 

■nn,  ac  40,  999^0.  1006 H,  1860.  -  ^Beiml^rännen  von Dimeth^-cyok>bu1yl- 
csrbiDol(8ystNo.509  mit  rauchender  Bromwasserstoffaäurs  auf  100*,  neben  einem  isomeren, 
durch  alkoL  KaUMM  leicht  verseifbaien  Bromid  (K,  SL  87, 511 ;  40, 9^^ 
1006  n,  18«9.  -  KpMr:  137*;  Df:  1.2562;  n**:  1,4796  (K.,  S.  87»  512;  C.  1005  U,  762).  - 
Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  l.M)imeth^-cyck>penten-(9  (K.,  S.  40, 1000;  C. 
lOOOn,  1854). 

8^od-Ll-dimetliyl-ayolopmtan  CjE^  ^  CJimhCH^^   B.  Durch  Sättigen  von  Di- 

*    *  «jofebutyl-carfainol  mit  Jodwassersto^  bei  0*S.,  S.  40,  1005;  C.  1008 II,  1859). 
.:  96-99^.  DT:  It50i0.  n?:  1,5240.  -  Gibt  bcto  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  1.1- 
stenK2). 

BULSnors  Hsadbesh.    4.  Asfl     Y  3 
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HjC*CH{CSBL)v 
4.    1.2''lHmeih^l''eyeiopenian  CfH^  a  Z^      ^7^/^^^'^^  ^'   ^^^  Erhiten 


von  l.M)iiiiethyl-oyolopenten-(9  (S.  70)  mit  JodwmasentofMim  (D:  1,9Q  ftof  200— 210« 
(KiSKHSB,  ^  40,  1008;  C.  1808 11,  18G9).  Daroh  Bedokltoi  Ton  O-Dimethji-oyolo- 
P6nteii-(1)  (S.  70)  mit  Waasentoff  naoh  dem  VerliJiren  tod  Sabixikb  bei  156*  (K.,  X.  40» 
1014;  C.  1808  it  1850).  -  FlfMg.    Kj^:  82,7-08«.    DT:  0,7634.  nff:  1,4126. 

L8.I>ibrom-1.2-dimetliyl-oyolop«ntan  OAJ^t  "*  CVHgBrJCH;)!.  B.  Am  1.2-DI- 
methyl-ojolopeiiteii-Cl)  und  Brom  (K,  SL  40, 604,  1010;  C.  1808 II,  1842,  18510.  —  Nadeln. 
F:  113-114*. 

CH.*HC'CH^ 
5.    1.3'I>imeihyi^yeiapetUan  CyB^  «      '      •  n^^^^'^^»- 

a)  AeolMMlreikeiuie  J'brm  C^Hu  »  CVH^GEUf  ^*  Am  llnlmdrfthendem  l-Jod-1.3- 
dimethyl-oyolopentan  (a.  n.)  in  einer  bei  0*  gM&ttigten  Lösung  Ton  Jodwaaaentolf  in  Murmniß 
mit  2Suik8taab  miter  Kfihhmg  (ZsLnrsKT,  B.  86,  2678).  —  Flttaaig.  Kpi^:  20,5— 91^ 
Df:  0,7497.    nS:  1,4110.     [a]o:  4-l,78«. 

l-Jod-LS-dimethyl-oyolopentan  CAJi  ^  C|H,I(GHa)t.  B.  Am  reohtadrehendem 
l.S-Dimethjl-oyolopentanolHri)  (Syst  No.  50£^  mit  JodwmBaeratoffBftnre  (D:  1,96)  bei  ge- 
wöhnHoher  Temp.  (Z.,  B.  85,  2678).  -  o»:  -2«39'  (1»0,25  dm). 

b)  InakHve  Farm  CAi  —  CVH«(G^t.  B.  Beim  Brhitaen  yon  Dimethyl-oyolobntyl- 
carbinol  (ßyat  No.  502)  mit  JodwaaeoratofiB&aie  (D:  1,9)  bei  225*  (KramiaB,  m.  87,  516; 
C  1805  n,  762).  Man  führt  1.3-I>imeUi7l-07ok>pentanolH[2)  (Syst.  No.  502)  durch  Brwinnen 
mit  JodwaaseratoffBiare  (D:  1,96)  auf  100*  in  daa  entapreohende  Jodid  Ober  und  erhitat  dieaea 
mit  Jodwaaseratoffsiare  (D:  1,9^  auf  220*  (ZnjKSKT,  Rui>8KT,  B,  88,  404)  oder  redosiert 


ea  nach  dar  Methode  von  Zxlinskt  mit  Snk-Fidladium  (Z.,  B.  85, 2678).  —  Kp,a:  91—91,5* 
(korr.);  DT:  0,7410;  14^:1,4066(2.).  Kp*»:  94-95*;  1)7:0,7563;  ng:  1,4144  (K).  Moleknlan 
VerbrennungBwirme  bei  konat.  VoL:  1099,5  CaL  (SüBOW,  H.  88,  722;  C.  1808  I,  161). 


6.  P^rop|fle|felo6tt<<m,a-C|f6lo6u^l^propanGA 

l^Brom-l-propyl-ojrolobntan,  [a-Brom-propyl]-<7olobntan  CYHiyBrsC^HY'CHBr- 
GE[|*GHt.  B.  Am  ÄUi^-oyolobntyl-oarbind  (Syst.  No.  502)  mit  BromiraaeeratoffiOnre 
(B:  133)  (PnooN,  Singlaib,  ^Sfoe.  61,  58).  —  Flttnig.    Kpu»:  110*. 

l^od-l-propyl-<^clobntan,  [a-Jod-propyll-oyolobntan  G^H]|l«sC4Hy'CHI*GHf 
"^    '    I  At2m-ey<uobntyl-oarbinol  mit  J«'  -  —  -       .^      -.     -•. 


GHf  B.  Am  Atim-eyJobq^l-oarbinol  mit  JodwaMeratoffoiure  (D:  1,9^  (Fnami,  SniOLAim, 
iSfoe.  61,  57).  -  Flüsaig.    Kp^:  105—107*. 

7.  l-/J[^tf0Mo-prop|fl7-eifciopropaMy  ß'€yeiopropyi'huia$%f  Meihyl''äihyi» 
eyeioprcpyUmeU^an  CA«  »  Z'^^)>GH-GH{C^ 

l^-Chloir»l-[l^metho-propyl1-oyolopropaii,  /^-Ohlor-^oydlopropyl-biitan  GfHiwCl 
»>  0A*CX21(GEU*CU^.  ^.  Am  MBthyl4MhyI-oyolopropy|.iOarbinol  und  lanofaender  Sab- 
■iiire(B«rn.Ainra,  01808 1,  1859;  R.  88,  tt5).  -  fÜlHSg.    Kp:  150-153*.    !>>*:  0,9391. 

l^Brom»l-[l^matho»propyl]-oyolopropan,  /^Brom-^-oyolopropyl-biitan  CS^itBr 
B  GA-GBi(C]^*GA.  B.  Ana  Meliiyl4lihyl-oyolopropyl.i0arbinol  und  lannhender  Brom- 
waaaeratoffBftnre  (Bb.,  C.  1809 1.  1859;  R.  88,  22^.  -  Leioht  yeiftnderiiclie  mM^^eit. 
KpMt:  167— 168*.  D**:  1,19S8.  —  Beim  Eihitaen  mit  ieatem  Kaliumhydroxyd  im  BinacAhiB- 
rolir  auf  170*  entateht  Metfaopiapenyl-oyok^iropan  GHt*CSH:0(GHa)*QA  (S*  70). 

lWod-l-[l^metho-propyl]-oyolopropaii,    /?-Jod-/^-oy61opropyl-butaa   GfHuI  •- 
GA01(GH;)GA.  B.  Am5-&t»i./^<7olopiap:^.biitan(a.a)mHNatriunH^ 
adiol  (Bb.,  C.  19081,  1859;  R.  88,  225).  -  Xp«,:  128-130*.    D>*:T3499. 

a    jroMefM&€Baaerafo#CVH^t^OHiVa^lioib0rlCanaiai«l<of^    F.  In  dar  IHklioa 
91—93*  dea  kankaaiaohen  Brdäa(MaBBOwaiKOW,  Laskowskt,  B.  80, 9710.  —  Gibt  beim 


mtriet«!,  neben  anderen  Produkten,  einen  tertüien  Nitrokohlenwaaaeratof  f  CSAsQJ? 
(Kp«:  98-99*),  aoa  ivekhem  ein  Amin  (Kp:  131-132*,  1%:  0^299)  und  ireiter  mit  NaNOt 
ein  tertaiier  Alkohol  (Kp:  144—145*)  dargeatellt  worden. 
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6.  Kohlenwasserstoffffo  GgH|«. 
1.    CyeMooeUm,  Oktamethyien  G^t  ^  H/k::^;^;^>GHt.  ^4  Durah  Ober- 


leiten  TOD  ^-Pyok)ootadien(S.  lld)  im  WM8erBtDffaUx)m  über  Niekei,  das  Mrf  180*  eriütKt  ist» 
neben  einrän  etwis  niedriger  dedraiden,  nioht  krystallisierenden  Anteil  Ton  der  gleichen  Zu- 
Munmenaetcong  (Wiiiinlrnat,  VmAomn,  B.  40»  968;  vgl.  W.»  Kamxfaka»  if.  41»  1484). 
-  KiTstaUeTBieoht  intensiy  oMnphmrtig  (W.,  V.).  vT  ^fi^-llfi*;  Kom:  146»8-148* 
(korr.);  D;:  0^48;  DT»  0»888  (W.»  V.).  —  Imnerisiert  sieh  bdm  Leiten  mit  WMwrstoif  Ober 
Nickel  bei  206—810*,  ivob^  hMiptsaohlioh  Dimeth^eycdohexane  mid  dmeben  TielleiQht 
alkylierte  Qyokypentuie  n  entstehen  eoheinen  (W.»  EL).  Gibt  bdm  Erhitnn  mit  HNO, 
leidüidi  Kotfatere  und  ettne  /r-Methyl-^MUpinfliiii»  (?)  (W.»  V.). 

1.4-  oder  1.6-I>ibrom>C7oloootan  (oder  Oemieoh  beider),  a-07oloootadlen-bUi''hydro- 
bromid  G^H^^Br^  B.  Neben  geringen  Mengen  eines  Bioydoocten-hydrobromids  (S.  76) 
durch  länw.  von  fttmiirMserstoff-fiisessig  bei  —10*  aof  das  n  ca.  80V§  *^  (3yolo- 
ootadien-(1.6)  (T^d.  Habbcm,  B.  41,  (m),  n  ca.  20*/«  aus  einem  Bicyokxxsten  bestehende 
Produkt  der  mdiöpfenden  Methylierang  des  N-Methyl-granatanins  (^vt  No.  8047)  (Will- 
STlTTSB,  VaaAOiTTH,  B.  40, 962;  ijd.  W.,  Kamxfaka,  ^.  41, 1482).  —  äemUoh  diokflOssigeB, 
sflfilioli  riechendes,  farbkses  Ol.  Kpi^:  160-161*  (korr.);  D;:  1,662;  mischbar  mit  Ä^er, 
Ghkffoform,  Aceton,  Gasolin,  Bisessig  usw.  (W.,  V.).  —  Wird  bei  Lnftaatritt  hellrosa  bis 
donkelstahlUau,  fladesoiert  dann  und  ttigt  rotriolette  Oberfttohenfarbe  (W.,  V.).  Gibt 
mit  Brom  Tetrabromoyckxxstan  neben  nicht  krystallisietenden  Pirodokten  (W.,  V.).  Beim 
Erhitaen  mitÄtakali  oder  CJhinolin  auf  200*,  schUeBUoh  220*  entsteht  /^-QyckxKstadien,  beim 
Erhitnn  mit  Cbindin  auf  260-800*  Naphthalin  neben  ^^^yokKwtadien  (W.,  V.). 

Tetrabromoyoloootan  GgHitBr«.  B.  Ans  a-C^ydooctadien-bis-hydrobromid  und  Ober- 
soh6ssigem  Bkom  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Bisen,  neben  flberwiegenden  Mengen  nicht 
krystaffisieiender  Siibstens(W.,V.,^.  40, 868). -Prismen  (aw  Äther).  F:  182,6*.  LösUoh 
in  10—12  Tbl.  heißem,  schwer  kSsUoh  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CS^  Idcht  in  Bssig- 
ester,  rtemlioh  leicht  in  Äther,  rtemlioh  schwer  in  Gasolin   —  Ist  gegen  JQbkO^  bestftAdig. 

2.    Meih^ie^eiohegHmn  Cfiu  -  ^  /^  Xo^^^'^^    ^-    ^^  l-Jod-l-melM- 

cTokibeptan  durch  Rednkticm  mit  Zink  undläieeäg-Jodwasserstoff  (Zkjhskt,  2EC  87, 
962;  m.  [4]  S»  1819).  -  Kp:  184*  (korr.).    DT:  0,7981.   ng:  1,4890. 

l-Jod-l-methyl-oydohoptan  GLHuI »  GA^'^Ö«.  B.  Aus  l-Meth^-eyokaieptaiiol- 
(1)  (ZKJmKT,  SB.  a7,  962;  Bl.  [4]  2/1819).  -^Pu:  97-98*  (geringeZers.). 

8.    Äth^ie^eiohetnn  CJS^  ^  HdCk::^;^>GHQA.   B.   Ans  Caüor-  oder  Jod. 

<^lolieian  und  Zbnkdüthyl,  neben  reichlichen  Mengen  QyQkhemo,  Äthylen  und  Grena- 
hohlenwassttstolfun  (KrosaiHOW,  B.  88, 2978;  JR.  ai,  684).  Eitsteht  neben  etwas  Mefhjd- 
«mkhezan  dunOi  kata^ytlBohe  Hydrierung  mit  Nickel  ans  Äth^l^^ 


tamnunm,  Cr.  laS»  668,  1266;  A.^.  [8]  4,  866),  am  Styiol  gegen  160*  (Sa.,  8b.,  Cr. 
IM,  1266;  A.ck.  [8]  4,  888),  am  Phenjdacetylen  gegen  180* ( Sa.,  li.,  Cr.  186,  88;  Ä.eh. 
re]  4,  889).  -  Hebotropihnlich  riechende  FMssfdcät  (Sa.,  ^,  C  r.  186,  88).  Kp:  180* 
(tor.)  (Siu,  8b.,  C  r.  laS»  1266;  A.  eh.  [81  4,  86$;  Kp^,:  182-188*  (K.).    D;:  O^ofe  (Sa., 

86,  Cr.  las»  1266;  A.eh.  {H}  A,  86Q;  Ut  0,7918;  I?:  0,7772  (K.). 

4.    la-lMmeih^i-^ctoheoDim  CA$  -» H/><^!!^>0(GEUt.   B.    Ans  8.Biom. 

oder  8-Jod-l.l-dimeth^-cybkhexan  durch  Bihitaen  m^ankstanb  und  Alkohd  (Gbo88lbt, 
Riiroüv,  See.  87»  1497).  —  Bwbkse,  stark  HchtbrecliBDde^fleraniumartlg  riechende  FHlBsigkeit. 
KpM«:  120*.  BS:  0,7947;  Dg:  0,7864;  SSJ:  0,7798.  nTt  1^968;  i^:  1^208.  Magne- 
tfeohe  Botatkm:  a,  R.»  ^Sfoe.  87, 1491.  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  ranchender  Satter- 
■iure  /L/M)imethy]-adipinsiure. 

S-Brom-UHlin&ethylHiyidöhazan  CA|Br  «s  G;H9Br(CSHa)a.  B.  Durch  Briiitnen  von 
l.l-I)imethyl-cyo]ohexanol-(8)  mit  rauchender  Romwasseistoffsiufe  auf  100*  iC,  R.»  Boe. 

87,  1497).  -  Arhkm  mmiOMt.  Kn^:  98,6*  (C»  R.»  See  87»  1497).  -  Liefert  beim  &• 
hitno  mit  Zinkstanb  unOBnhol  U-Dimeth^-eyokhexan  (C»  R.»  Soe.  87»  I4»l).  Mit 
alkoh.  Kalilaufle  entsteht  ein  Gemisch  Ton  l.l-Bimethyl-cycloliBxen-(8)  und  l.l-Dimelhyl- 
cyuklieänM^lC.»  R.»  8cc  88»  166«. 

r 
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x.x-I>ibit>m-U-dimetliyl-07olohexanG^Hi4BrssGJB[^^C^  B.  Ans  (nioht  ein- 
heitlioh  cUtfgeBtelltem)  l.l-Dunettiyl-oyolohexaaieii-(2.5)  (S.  118)  und  nraohender  Brom- 
wBsserstoffB&ure  in  Eiaessig  bei  12-'Btdff.  Stehen  (C,  R.,  8oe.  98,  648).  —  Gelbliohe,  simxk 
liohtbrechende,  terpentinartig  riechencte  Flüssigkeit.  Kpi^:  137^  Färbt  sich  beim  Stehen 
schwach  violett. 

2.a5.6-TetrabrQm-Ll-dimeth7l-07olohexaxi  C^HuBr«  »  C^[^u{Ca^^  B.  Aus 
(nicht  einheitlioh  datgesteUtem)  l.l-I>imeth3i-oyo]ohexadien-(2.6)  (8.  118)  und  Brom  in 
Eiseesiff  (C,  R.,  Soc.  98, 660).  —  Rhombische  (Fofx,  Soc.  98,  660)  Tafeln  (aas  Petrol&ther). 
F:  102^ .  Leicht  löslich  in  Gbbroform,  Benflol,  lOslich  in  Aceton,  Bisessig,  Alkohol. 

8-Jod-Ll-dimetliyl-07clohexan  G^HuI  »  G^HtlCCH,),.  B.  Durch  Erhiteen  von 
l.l-I>imetfa7l-cyolohezanol-(3)  mit  rauchender  JodwasserstofMure  (Obosslbt,  Rxnoüv,  Soc. 
87,  1497).  —  Flüssig.  Kp,,:  104,6«.  —  Liefert  beim  Erhiteen  mit  Zinkstoub  und  Alkohol 
1 . 1  -Dimethyl-cyclohezan. 

q,H|e  =  H,C<^;^^>CHCH,.  B.  Man  leitet  ein  Gemisch  von  o-Xylol  und  Wasser- 

Stoff  bei  ca.  180*  über  Ni<lel  (Sabatobb,  Sbkdxbxks,  Cr.  182,  668,  1266;  A.eh.  [8]  4, 
366,  366).  Durch  Hydrierung  des  aus  1.2-Dimethyl-cyo]bhezaiiol-<l)  durdx  Zinkcmorid 
entstehenden  Kohlenwassersto&s  Cfiu  (S.  73)  in  Giegenwart  von  ißckel  bei  160*  (Sa., 
Mah^htb,  C f.  141,  21;  A.eh.  [81 10,  662).  —  Ziemlich  angenehm,  etwas  oampherartig  rie- 
chMide  Flüsdgkeit.    Kp:  124*  (korr.);  DC:  0^002  (Sa.,  MJ. 

1.8.8.4.6.6-Hexaolilor-1.8-dimetliyl-03rolohexaii,  o-Xylol-hexaohlorid  Qfi.^C^  ^ 
GACa^GH,)f  ^»  ^^  Nebenprodukt  bei  dar  Odorierung  von  o-Xyk>l  im  SonnenBoht  (Rad- 
znwANOWSKi,  Sgeraxic,  C.  1898 1,  1019).  —  Krystalle.  F:  194^*.  Kp:  260-266«.  Un- 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  läslioh  in  Benaol,  Qüoroform  und  SchwefelkohlenstofL 

6.    l.S''IHmeihyi''ey^heaßanf  m^XyloU'heoßahydrid^  HexahydrO''m'-xyioi 

C8Hi,  =  H^C<^^^^[«>CHC3H,.   Die  1.3-Dimethyi-cyotohexane  verschiedener  Her- 

kunft  oder  verschiedener  iSarstellungsart  k6nnen  Qemische  von  Stereoisomeren  in  wech- 
selndMi  Ifischungsverhiltnissen  sein  und  irerden  deshalb  im  folgenden  getrennt  au^^elOhrt; 
in  manchen  der  nachfolgend  behandelten  Pr&parate  werden  awm  Struktaiisomere  anwesend 
gewesen  sein. 

a)  Erd61-Oktonaphthen-Pr&parate.  Die  Fraktion  116—120*  von  kaukasischem 
Fetraenm,  deren  Zusammensetsung  ungetthr  der  Formel  Cfii^  entspricht,  entfaJUt  nach 
BüLSTBiK,  KüBBATOW  {B.  18,  1820)  1.3-Dimethyl-cyolohuezan;  sie  liefert  mit  HNO^ 
""   '  .  ,     «.  ,.  w,OoL  ■  "^  "     "^ 


(D:  1,44)  Trinitio-m-zylol.  Ein  von  Mabxowkikow,  öoloblin  (:Bi.  15,  829;  B.  16, 1877)  aus 
kaukasischer  fBalachany-)Nanhtha  durch  Behandeln  der  Fraktion  116—120*  mit  80  Vs 
rauchender  Sdiwefelsiure  und  Kochen  mit  Natrium  erhaltenes  Pr&parat  hatte  Kpng:  119*, 


kaukasischer  fBalachany-)Nanhtha  durch  Behandeln  der  Fraktion  116—120*  mit  80*/« 
rauchender  Sdiwefelsiure  und  Kochen  mit  Natrium  erhaltenes  Pr&parat  hatte  Kpm:  119*, 
D*:  0,7714,  D^^ :  0,7682  und  lieferte  beim  Erwftrmen  mit  Salpetecschweielsftnre  auf  dem  Wasser- 


bad etwas  Trinitro-m-xylol  (vgL  daau  auch  Mab.,  Sfadt,  B.  SO,  1861,  1862);  ein  anakges, 
von  Jakowxin  (Mabkowkikow,  Si.  16 II,  294;  B.  18  Rel,  186)  aus  Bibi-Bibat-Naphtha 
gewonnenes  Pr&parat  hatte  Kp :  1 19*,  Df :  0,7603  und  gab  bdm  CAüorieren  nach  SoaoBLaioaB 
ein  Gemisch  von  Qüoriden  €{H|«C1,  außerdem  ein  Produkt  von  dar  Zosammensetnng  eines 
Diohktfids  G^HuGL,  Kp:  226— S36*  Durch  Ikhitttn  von  Oktonaphthen  aus  kaukasächsm 
Betroleum  mit  Schwefel  auf  220*  entsteht  m-Xylol  (Mab.,  Sf.).  Überscdittssige  rauclMnde 
Sohwefels&ure  erseugt  ein  Gemisch  von  Sulfonsfturen  des  m-X^^ols  (Mab.,  Sp.). 

Oktonaphthen  aus  kaUfomisohem  Petroleum:  Mabbbt,  Hudson,  Am,  86,  263;  Mab., 
Sdbflbin,  Am.  86,  284. 

Oktonaphthen  aus  japanischem  Petroleum:  Mab..  Takano,  Am.  86,  297. 

b)  Weitere  Pr&parate. 

a)  Pr&parat  von  Asohan«  B.  Ans  der  im  kaukasischen  Petroleum  vorkommenden 
Heptanaphäiencarbons&ure  CLHr|0^  (Byst.  No.  89$  mit  JodwasserstoffiBtare  (D:  IJ)  -4- 


rotem  Phosplior  bei  200—240*;  Remigung:  durch  Erwftrmen  mit  Natrium  und  Destination 
über  Natrium  (Asch.,  B.  84,  2718;^  auch  Asch.,  B.  86,  3666).  -  Kp,«.:  117-118*;  DC: 
0,7706;  Dg:  0,7680;  n£:  1,4186 (Asgh.,  B.  84, 2711^.  —  Reagiert  bei  Smmertemperatur  nicht' 
mit  Brom  oder  konia.  Schwefeisfture.  Löslich  in  ttberschüssiger  rauchender  Sohwefelsfture 
untu'  Bildung  eines  Gemisches  von  Sulfonsfturen,  aus  dem  man  durch  Abspaltnng  dar  Sulfon- 
sftureffru^pen  und  naohfdgende  Nitrierung  Trinitro-m-xylol  efhftltb  —  mrd  von  AaoKAir 
fttr  i(Mntunh  mit  dem  Oktonaphthen  Mabkowhikows  (s.  a  unter  abgehalten. 

ß)  Prftoarat  von  Renard.    B.   Die  bei  dar  DestiUation  von  barflsssmc  aus  Kok>- 

ßonium)  (chnt.  No.  4740)  swisohen  90*  und  180*  «beigehende  Fraktion  wird  mit  gew6hn- 
her  und  schneßhdi  mit  rauchender  Schwefe]sfture.gewasohen  und  der  Rflokstand  fraktioniert^ 
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^)  Prftp*r*t  yon  Wreden  aus  Camphers&ure.    B,   Duioh  50-8tdg.  Erhitafien  von 

'  ^*  ges&ttigter  JodwBsserstoffs&ure  auf  200* 
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die  eimteliien  Fraktkmen  werden  dann  über  Natrium  destilliert  (R.,  A.  eh.  [6]  1,  228,  229). 

—  Kp:  120—123*.  D^:  0,764.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Gemisch  von 
OzaMiOze  und  einer  anderen  kr3rstalli8ierten  8&ure.  —  Nach  Rbnabd  identisch  mit  dem  Prod. 
von  BmLnnv,  Kübbitow  (b.  S.  36  unter  a). 

y)  Präparat  von  Wreden  aus  Camphersaure.    Jts. 
6  g  Gbmphimiiire  (Syst.  No.  966)  mit  30  ocm  bei  0*  ges&ttiffU 

bis  280*;  Reinigung:  mit  kons.  Schwefelsäure  bei  gew5hxdioher  Temp.,  dann  mit  Natrium 
bei  160*  (Wb.,  A.  187,  166;  vgl. Wbtl,  B.  1,  96).  -  Kp:  116-118*  (Wbyl;  Wallach,  B.  25» 
922),  117-120*  (Wb.);  Kp^:  120*  (Balbiano,  Anobloni,  R.  A.  L.  [61  18  U,  144;  Q.  85 1, 
147);  Kp.«:  117,6-118,6^  (korr.)  (Lossbk,  Zakbbb,  A.  225,  110).  DS:  0,784;  DS:  0,766 
(Wb.);  ifi  0,7741  (Ba.,  Ano.);  DSV:  0,7666  (Lo.,  Za.);  D»:  0,764  (Wall.),  ng:  1,427  (Ba., 
Abo^;  vgl  1,41900  (Wall.).  —  Gibt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  überschtkssiasr  HN0,4- 
HJSO«  (1:2  VoL)  Trinitro-m.zyk>l  (Wb.);  bei  60-stdff.  Kochen  mit  10  Tln.  HNO,  (D:  1,4) 
erhält  man  Ghitarsäure  und  wenig  Trinitro-m-zylol  (aa.,  Ahq.)  —  Wird  von  Wbbbbn  für 
idoitisch  mit  seinem  Präparat  aus  m-Xylol  (s.  u.  unter  ^)  gehalten. 

Si  Präparat  von  Marsh,  Gardner.  B.  Durch  40-stdg.  Erhitzen  von  Apocampher- 
säoie  (Q7Bt.N0.  964)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,8)  und  etwas  rotem  Phosphcnr  auf  220*  bis 
280«;  Reinigung:  durch  Destillation  über  Natrium  (M.,  G.,  8oe.  69,  84).  -  Kp:  106-116*. 

—  Beim  iShitasen  mit  HNOs  +  H^SO«  entsteht  Trinitro-m-zylol. 

e)  Präparat  von  Lees,  Perkin.  B.  Das  Gemisch  der  stereoisomeren  Lactone  der 
2.4-Dimethyl-cyclohezanol-(4)-carbonsäuren-(l)  wird  mit  Jodwasserstoffeäure  (D:  1,96)  und 
Fhosnhcv  3  Stdn.  auf  180*  erhitet;  Reinigung:  durch  Destillation  über  Natrium  (L.,  P.,  8oe. 
79,  348).  —  Kp,«:  119*.  —  Wird  durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  angegriffen. 

—  LxBS,  Pbbxin  halten  das  Produkt  für  identisch  mit  den  Präparaten  aus  CJamphersänre 
und  Heptanaphthencarbonsäure  (s.  o.  unter  v  und  S.  36  unter  a). 

()  Präparat  von  Wreden  aus  m-Xylol.  B,  Durch  wiederholtes  60-stdg.  Erhitaen 
ocm  m-Xvlol  mit  10  ccm  bei  0*  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  0,5  s  rotem  Phos- 
phor auf  280*;  das  mit  Brom  und  konz.  Schwefelsäure  vorgereinigte  Produkt  wird  nach  aber- 
mafigem  Erhiteen  mit  HI  +  P  schließlich  mit  Natrium  auf  160*  erhitfist  (Wb.,  A.  187,  165; 
Tfß.  auch  Mabb:owiiikow,  ä  80,  1218).  —  Kp:  115—120*;  DJ:  0,777  (Wb.).  —  Brom  wird 
sonäohst  gelöst  und  wirkt  dann  unter  HBr-Entwicklung  ein  (Wb.).  Reagiert  bei  Zimmer- 
temperatur nicht  mit  kons.  Schwefelsäure  (Wb.). 

if)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B,  Durch  Hydrierung  von  m-Xylol  in 
Geaenwart  vcm  Nickel  bei  ca.  180*  (Sa.,  Sb.,  C.  r.  182,  568,  1255;  A.  eh.  [8]  4,  365,  366). 

—  Kp:  121*  (korr.).    DJ:  0,7874. 

S)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B.  Durch  Hydrieruns  von  1.3-Dimethyl- 
cyolohezen-(3)  [erhalten  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(l)  duitsh  Snkchlorid]  in  Gegenwart 
von  Nickel  unterhalb  180*  (Sa.,  Ma.,  C.  r.  141,  21;  A.  eh.  [81 10,  556).  -  Kp:  119^ (korr.) 
DJ:  0,7869.  —  Nach  Sabatibb,  MAirjax  identisch  mit  dem  Präparat  von  Sabatibb,  Sbn- 

DBBBH8  (S.  O.). 

f)  Präparat  von  Skita,  Ardan,  Krauß.  B.  Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
bei  der  Reduktion  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  235*  (Sk.,  Ab.,  Kb.,  B. 
41,  2941).  -  Kp:  119-120*.    D**:  0,7822. 

k)  Präparat  von  Zelinsky  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2).  B.  Durch 
Reduktion  des  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2)  und  konz.  Jodwasserstoffsäore  in  der 
Kälte  dargestellten  Jodids  mit  Zmk  und  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temp. ;  man  reinigt  durch 
Bduuideln  mit  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  und  destilliert  über  Natrium 
(Z.»  B.  28,  781;  80,  1539;  vgl.  Mabxowbikow,  B.  80,  1213,  1219  Anm.).  -  Kp,«:  119,6*; 
DT:  0J688  (Z.,  B.  28,  781);  Df:  0,7687;  n^t  1,4234  (Z.,  B.  80,  1539).  Molekulare  Verbren- 
mmgiwärme  bei  kernst.  VoL:  1248,1  Cal.,  bei  konst.  Druck:  1250,4  (M.  (Sübow,  3K.  88, 
722;  O.  19021,  161).  —  Liefert  bei  der  ESnw.  von  Brom  und  AlBr.  Tetrabrom-m-zyk>l; 
beim  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Trinitoo-m-x^l  (Z.,  B.  28,  782). 

A)  Präparat  von  Knoevenagel,  Mac  Garvey.  B.  Durch  Reduktion  von  6-Jod- 
1.3-dimethTl-cycbhezan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kn.,  Mao  G.,  A.  297,  167).  — 
KpM»:  120^  (korr.).  Df:  0,7736.  n?:  1,4270.  -  Gegen  KMnO«  auch  beim  Erwärmen  be- 
ständig. Reagiert  mit  Brom  erst  beim  Erwärmen  unter  Bromwasserstoffentwioklui^.  Gibt 
mit  atom  und  wenig  AlCL  Tetrabrom-m-zylol.  Konz.  Schwefelsäure  und  ]ü>nz.^dpeter- 
säox«  wiricen  bei  gevrOhnlicher  Temp.  nicht  ein;  beim  Erwännen  mit  SalpetersbhwefebÄure 
enteteht  in  geringer  Ausbeute  Trimtoo-m-zylol.  —  Wird  von  Knobvbhaobl  für  identisch 
Biit  dem  Produkt  vcm  Zblinskt  (s.  o.  unter  n)  angesehen. 

fi)  Präparat  von  Zelinsky  aus  rechtsdrehendem  l-Jod-1.3-dimethyl-cyclo- 
hezan,  rechtsdrehendes  1.3-Dimethyl-cvclohexan.  B,  Aus  redhtsdrehendem 
l-Jbd-1.3-dimetfayl-<rro]ohezan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig;- Jodwasserstoff;  Reinigung:  durdi 


Bahandfttn  mit  H,SÖ«,  HNO,  und  KMnO«  (Z.,  B.  85,  2iß80).  -  Kp,»:  119,5-120*.    Df: 
0,7661;  ng:  1,4218;  a«,:  0*8'  (1  =  25  mm). 
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Ghlor-Ld-dimethyl-oyolohazan  vom  Siadepimkt  174— 176S  OliloroktoiiAplithen 
▼om  Biadepimkt  174—176*  G^H^O.  EinheitliohkeitfimgliolL  —  B.  Entsteht  neben  kWnen 
Mengen  einer  niedriger  siedenden  isomeren  Verbindanff'(8.  n.)  durch  CSüorierang  Ton  Okto- 
naphthen  ans  Bibi-JSibat-Naphtha  (  Jikowkin;  vd.  ILbkowhikow,  ^  16 II,  204;  B.  18 
Rel,  186).  -  Kp:  174- 176^  DB:  0,9374  ( J.).  -  Einw.  von  HI:  Mar.,  B.  80,  1219. 

Chlor-LS-dimethyl-oyolohazan  vom  Siedepunkt  169— 171^  Chloroktcnfiaphthan 
▼om  Siedepimkt  169—171*  QJB^GL  Einheitlichkeit  fra^ch.  —  B.  siebe  oben.  —  Kp:  169* 
bis  171*  (Shükowbki,  S.  27,  3020,  169—172*  (  Jikowkiv;  vgl  Mabkowhikow,  SC.  16 II, 
294;  B.  18  Bei,  186).  D!:  0,9438;  DB:  0,9247  (Sh.);  DB:  0,^  (J.).  -  Beim  Kochen  mit 
Zinkstsnb  in  Beniol  entstehen  swei  Oktonapbthylene  Cfiu  (8.  73,  74)  and  Dioktimaph- 
thylen  C|A|  (Syst.  No.  461)  (Sh.,  2S.  27,  303;  BL  [3]  16,  127). 

6-Brom-1.8-dimetliyl-03rol6hexan  G^HuBr  »  C|HtBr(GHa)f  B.  Ans  1.3-Dimeth7l- 
cyok>hexanol-(C)  durch  Erhitzen  mit  ranohender  äomirasserstoffriUire  (Khobvshaosl, 
Mao  Gabvit,  A.  897,  162).  -  Kp^:  67-69*;  Kp:  186-190*.    Df:  1,2037. 

Beohtadrehondes  L6-I>ibrom-1.8-dimeth7l-oyolohexan  CbHi4BE|  »  C^H.Br^CH,)^ 
Enthielt  Tielkicht  etwas  1  JS-Dibrom-l.d-dimethyl-cyclohexan  beigemengt.  —  B.  Ans  rechts- 
drehendem  (yielleicht  nicht  oani  einheitlichem)  l.S-Dimethyl-cyolohexen-ffl  (8. 73)  und  Brom 
in  Oüoioform  (Zkjxsky,  Qobskt,  B.  41,  2631;  ^  40,  1399;  C.  1909 1,  6S^.  —  Kp«: 
130—136*.  on:  +49/»*.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Chinolin  rechtsdrehendes  (TieUeioht 
nicht  gana  einheitliches)  1.3-Dimethyl-cyck)hezadien-(1.6)  (8.  119). 

4.6-Dibrom-L8-dimethyl-oyclohexan  Cfi^fir^  ^  CfifirJiCH^^  B.  Ans  1.3-Di- 
methyl-cyolohezen-(4}  und  mom  in  Qüoroform  (Kkobvxnaosl,  Mao  Qabvit,  A,  897, 
167).  —  Hellgelbes  Ol,  das  beim  Aufbewahren  grünlich  wird.    Kp^:  106—107*.    I^:  1,5390. 

Beohtadrehendea  l-Jod-LS-dimethyl-oyolohexan  GiHuI  *=  CJI^{(M^^  B.  Aus 
rechtsdrehendem  1.3-Dimethyl-oyclohexanol-(l)  (F:  71—72*)  und  Joawa88erstol£B4ure  (D: 
1,96)  (Zkjhskt,  B.  86,  2680).  —  Kp^:  83,6—84^*  (geringe  Zers.).    o»:  +3*  S'  (1 »  26  mm). 

l(P)-Jod-L8-dimethyl-070lohexan  G;HuI  »  G^HtlCGH^  B.  Neben  L3-Dimethyl- 
cyolohexan  und  etwas  2.4-Dimethvl-cyolobe»an-carbonstoe-(  1)  aus  dem  Gemisch  der  stereo- 
isomeren Laotone  der  2.4-Dinietnyl-cyolohezanol-(4)-carbons4ureii-<l)  beim  Erhitasn  mit 
JodwassentoHBtare  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  auf  180*  (Lns,  Psbkih,  8oc.  79»  348). 
—  Schnell  dunkel  werdendes  OL    Kp^,:  113—116*. 

5-Jod-1.8-dimetliyl-03rolohexan  QJBjJi  ^  Qfi^i(jE^f,  B.  Aus  1.3-I>imethyl-cyok>- 
hezand-(6)  und  Jodwasserstoffsäure  (KiroxyxHAOSL,  Mao  CCkBVsr,  A.  897,  16^.  —  Hell- 
gelbes, an  der  Luft  rOtlich  werdendes  OL    Kpi«:  92-98*.    Df:  1,4390. 

7.  l.d'IHfneihyi^^yeioheaDanf  p^Xyioi^heooahy^tridf  HeoDdhydro^^xylol 
CA«  ^  GH,-HC<^[^>GHCH,.  Konfiguration  und  sterische  Einheitlichkeit  frag- 
lich. -  B.  Man  führt  ]U^Dimeth^-CYok)hezandiol-(2.6)  (SyBt.No.64Q  mit  kons.  Jod- 
wasserstof&inre  in  das  entspteohende  Jodid  Ober  und  redusiert  dieses  mit  Zink  und  Salas&ure 
in  Gegenwart  von  Fidladium  und  etwas  Methylalkohol  (Zblütsky,  Naumow,  B.  81,  3206). 
Durch  Hydrierung  des  aus  1.4-I>imethyl-cyol6hezanol-(l)  durch  ffinkohlorid  entstehenden 
KohknwasserstoffB  (IHm  (8.  74)  in  Gegenwart  Ton  Nickel  bei  160*  (Sabatisb,  Mailhb, 
C.  r.  141, 22;  A.  eh.  [8]  10, 668).  Durch  Hydrierung  Ton  p-Xyld  in  Gegenwart  Ton  Nickel 
bei  ca.  180*  (8a.,  Sbudseuts,  C.  r.  188,  1264;  A.  dL  [8]  4,  366,  366).  Als  Nebenprodukt 
(auBer  dem  hauptsächHoh  entstehenden  l-Melhyi-4-methoftthyi-cyclohexan  und  etwas 
l-Methyl-4-4thyl-cyolohexsn)  bei  dar  Hydrierung  Ton  p-Oymol  in  Gegenwart  von  Nickel 
unteriialb  260*  (Sa.,  Sb.).  -  FencfaelaHig  riechende  FlttssiAdt  (Sa.,  Sa.).   Kp:  119*  (korr.) 

g i.,  M.),  120*  (korr.)  (Sa.,  Sb.);  Kp^«:  119,6-120*  (korrJTz.,  N.).  DJ:  0,7Ä6  (Sa.,  8b.); 
:  0,7861  (Sa.,  M.);  Df:  0,7690  (Z.,  N.).  i^:  1,4244  (Z.,  N.).  Molekulare  Verbrennnngs- 
wirme  (bestimmt  an  dem  Pr&parat  yon  Z.,  N.)  bei  konst.  VoL:  1238,9  GsL  (Sübow,  SC  88, 
722;  O.  1908 1,  161).  Leicht  löslich  in  Salpeterschwefelsiure  beim  schwachen  Erwärmen 
<Z.,  N.).  —  Einw.  ▼on  Brom  bei  Gegenwart  von  AlBr,  liefert  T^trabrom-p-zjiol  (Z.,  N.). 

li.Brom-L4-dim«tfa7l>C7olohexan,  l-Metliyl-4-[bromm«tfa7l]-oyolohexan  CVH]»Br 
a.  CHp'CA»'Cafir.   B.  Man  I6st  4-MeUiyM-meth]^l-cyclohezan  in  2  VoL  einer  bei  0* 

fi&tt4;ten  Losung  Ton  HBr  in  Eisessig  und  erwirmt  die  Lösung  2  Stdn.  auf  100*,  dann 
Stde.  auf  120*(PBBKni,  Popb,  Soe.  98,  1078).  -  OL    Kp»«:  136-137*. 
1.8-Dibrom-L4-dimethyl-oyolohexan  G;HuBra » (3ABr,(GHjL.    B.    Ans  1.4-Di- 
ineth^-cyol6hexen-{l)  und  Brom  in  C3ik»oform  {ZxLasEY,  Gobskt,  B.  41,  2633;  aC  40, 
1401;  C.  1909 1,  632).  —  Zersetat  sich  beim  Destillieren.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit 
CSiinolin  (yielleioht  nicht  gans  einheitliches)  1.4-Dimethyl-cyolohezadien-(lJ0- 
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&5-IHbrom-L4-dimetliyl-oyolob6zan  C^Bu^t "»  C^EL^^iCB^^  B.  Am  1.4-Di. 
BMlhjl-07olohexAiidiol-(SJ9  durch  kones  ErhitMn  mit  bei  0*  gedlttigter  BromwEisentolf- 
•lim  mS  100«  (ZnnrsKT,  Naumow,  B.  81,  3206;  vg}.  Bastd,  £  86,  212».  -  Von 
den  6ffh>ltenfin  swei  ■tereoiaomaren  Modifikationen  ist  die  eine  fittisig,  die  «naere  bildet 
Qeklit  rabUmieraiide)  Krystalle  vom  Sohmelsponkt  93— 94*  (Z..  N.).  —  2.5-Dibram-1.4- 
dknetlnrl-ojokheinn  gibt  beim  Brwinnen  mit  Ghinolin  1.4-I^meth7l-cyok)hezAdien-1.4(T) 

HdC*GBLv 
a    Methoäihykf^eiopeniaH  G^t » „A  ^>CH-GH(CHa),. 

HfG*GM|i 

S-Brom-l-motho&thyl-oyolopontaa  (XHn'Bx  ^  C^^'CE[{CH^^  B.  Durah  £r- 
hitaen  ▼on  l-Me1hoftthyl-07ok)pentand-(9  (Syst.  No.  6Cä)  mit  kons,  irftfir.  Bromwaeser- 
stolfaiiue  auf  100*  (Boüyxaüut,  Blako»  C.  r.  147,  1315).  —  Esrblose  Flüssifi^t.  Kpi«: 
82*.    Schwerer  sls  Wasser. 

«.    l''MMiyl'2^'äthyl'e^eUtpenUMn  Qfi^^m.^'^       ^^r>GH*CH».    B.    Durah 


H^ 


höchst] 


12-stdg.  Erhitaen  Ton  2^od-l-methyl-2-4thYl-cyolopentan  mit  höchst  kons.  Jodwasserstoff- 
sAnre  und  rotem  Phosphor  auf  240— 260*  (Mabshaix,  Pmbxiv,  Soc.  67,  260).  —  Fltlssig. 
Kp:  124«. 

2^-Jod-l-methyl-2-&tlorl.c7olopentan»     l-Methyl-2-[a-Jod-äth7l]-07olopentan 
C^H«I -i  GH^GA-GHIi^     B.    Bei  Vr^^dg.   Koohen   von   l-Meti]^1.2-rftthyld-(2M> 
cyok»pentan(Syst. lYo. 602)  mit  JodwasserstoffBiure  (D:  1,96)  (Mabshall,  Fsbxin,  8oe, 
57,  249).  -  FlOssig.    Kp^:  166-160«  (geringe  Zers.). 

CJEL  'HC-CH-v 

10,  UMeihyi'3'4Uhyl''Cyelapentan  CJEL^^  =  ^^      •  ^>CHC3Ht.     Rechts- 

drehende  Form.  B,  Man  führt  l-Methjyl-3-4thyl-cyok>pentaiidi-(3)  [erhalten  aus  reohts- 
drehendem  l-Meth7l-cyo]opentanon-<3)  und  Äthylmagnesiumjodid]  duroh  Einw.  yon  Jod- 
wasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  3-Joa-l-meth^-3-4thyl-cyok>pentan 
über  und  redusiert  dieses  mit  Snkstaub  und  fil  in  Bisessig  (Zxlinskt,  B,  85,  2679). 
-  KpM«:  120,5- 1211    Df:  0,7669.    ng:  1,4214.    [a]»:  +4,34«. 

11.  Ji.Ji.Z-'Trimeihyi''eyctapeni€m9    IHhydraUoitmroten    G^H|g  » 
HjC'CH(CSBL)v 

Z^  )^j>0(GHa)t.   Von  Bbb0T  (A.  889,  162  Anm.)  als  Muttersubstans  aller  wahren 

OünnherderiTate  MCamphooean**  genannt.  —  B.  Beim  Schtttteln  von  Isolaurolen  (8.  74) 
mit  kons.  Schwefels&nro  (ZsLnrsKT,  Lepssobkui,  X.  88,  565,  559;  C.  1908 1,  33;  A.  819. 
316;  TgjL:  Maqüiviib,  C.  r.  114, 920;  Blano,  Bl.  [3]  19  701).  Beim  Brhitaen  von  Isolaurolen 
mit  JodwaaserstoffBiara  (D:  1,96)  auf  200*  (Z.,  L.}.  Aus  flüssigem  Isolaurolen-hydrojodid 
durah  Beduktk»  mit  Zink-BsUadium  und  kmiz.  Saksiare  in  Gegenwart  von  Methylalkohol 
(Z.,  K)  oder  mit  2&ikstaub  und  Alkohol  (Cbosslby,  Rskoüv,  8oc  89,  43).  —  Oampherartig 
riechende  SMssigkeit.  Kpi^:  113-113,5« (C,  R.);  Kp:  114« (Z.,  L.).  Di:  0,7847;  DJ:  0,77^ 
(C,  R.);  Dl"j  0,77463  (C,  R.);  Df :  0,7728  (Z.,  L.).  njf:  1,4238  (Z.,  L.);  nj*:  1,42244;  nS*: 
1,48498  (a,  R.;  vgl  BuncAir,  C  190711,  1210).  Molekulare  Verbrennungswftrme  bei 
konstantem  VoL:  12523  OaL  (Subow,  S.  88,  722;  0. 1908 1,  161).  Magnetische  Drehung: 
C,  R.  —  listet  bei  dar  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  cta-Dimethyl-glutaniure  (C,  Rl). 

8-  odsr  8-Brom-L1.8-trimetliyl-07olopentan  oder  Gemisch  beider,  flüssigös  Iso- 
lanrolen-hydrobromid  CJ3Lßr  »  GkH^GEUf  ^*  Durch  8-stdg.  Erhitaen  von  Iso- 
lanrolen  nüt  0bersch6ssiger,l>ei  0*  ges&ttigter  BromwasserstofMure  auf  140*  im  geschlossenen 
Bohr  (Zblutskt,  LBrasoHKnr,  3&.  88, 563;  C.  1908 1,  33;  A.  819,  309).  -  Earblose  Flttssig- 
kflit;  firbt  sioh  allmählich  unter  Zers.  grOnlich.    Kp^:  70— 71^ 

8.8*I>ibrom-L1.8-trimeih7l-oyolopentan,    Isolanrolen-dibromid    C^iaBiti  » 
CJELBrJCB^^  B.   Ans  Isolaurolen  und  Brom  in  Ghlofolorm  (Cbosslbt,  Rskoüv,  Soc  89, 
äJI^AiraTK  [4]  5,  27).  -  KrystsÜe  (aus  Melhjialkohol).    F:  98«  (B.),  80-86*  (C,  R.). 
Sehr  kkht  kSslkh  in  alleii  oiganisohen  Losun^urnttehi  (C,  R.). 

8-  od«r  8-Jod-U.8-trimet]iyl-mrolop0ntan  oder  Gemisch  beider,  flüssiges  Iso- 
laurolon-byfbrcdodid  OJB^  »  C^H^GH|)t.  B.  Durch  6-stdff.  Eridtaen  von  Isolaurolen 
mit  überaohüsrigsr  JodwasserstoffOnre  JD:  1,96)  auf  120*  im  mohkssenen  Gef&fi  (ZaLorsKT, 


Imonair,  S.  88,  664;  0. 1908 1,  33;  A.  819,  309).  -  Earbkse  Flüsdgkeit.    Kpb^„: 
76-80«  (Z.,  L.);  K]^:  1013*  (GBoasLn,  RaKOUv,  Soc.  89,  4Q.  -  liefert  durch  Reduktion 
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mit  Zinkstftub  und  AUudiol  (C,  R.)  oder  mit  Zink-F^dUdinm  und  kons.  Salniure  in  Gegen- 
wart von  Metfaylalkoliol  (Z.,  L.)  I^ydroisolMuolen.  Beim  Erhitcen  mit  Di&thylanilin  ent- 
steht IsoUmolen  (Z.,  L.;  C.»  R.). 

12.    Ji.2.S'Trifnethyl^yelopenianf    IHhydrotaurolen    C|H|f  = 

'       •        Vj^^GH-CH».      Zur  Konstitation   vgl.   Eukman,    Chemisch    WeelMad    8, 

H^C UUj 

603;  4,  50;  C  1907 11,  1209.  —  B.  Ans  Laarolen-lmirojodid  durch  Redaktion  mit  Zink- 
Pftlladium  und  kons.  Salss&ure  in  Gegenwart  von  Ifethylalkohol  oder  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol (Zbunskt,  Lspbsohkik,  ^.  88, 560;  C.  1902 1, 33;  A,  819, 317;  Cbosslst,  Rnroüv» 
Soc.  89,  27,  40).  -  Oampberartag  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  11],5-114«  (C,  R.);  Kp: 

~  a,  K);Dr;  -       ' 


114-115*  (Z.,  L.).  DJ:  0,7718;  DS:  0,7633;  D5^:  0,7588  (C,  K);  DJ*:  0,7688  (Z.,  L.).  ng: 
1,4230  (Z.,  L.):  n^:  1,41424;  n^**:  1,42591  (C,  R.;  Tgl.  E.).  Magnetische  Drehung:  C,  R. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  (C,  R.). 

1-  oder  2-Jod-L2.8-triinethyl-07olopentan  oder  Gemisch  beider,  Ijaurolen-hydro- 
Jodid  G^Hul  s=  G^HJCCH)),.  B.  Durch  6-stdff.  Erhiteen  Ton  reohtsdrehendem  Laurolen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,97)  im  Wasserbad  (^unskt,  Lkpbsohkik,  TEi.  88, 567;  C 1902 1, 
33;  A.  819,  313;  Gbosslbt,  Rsnout,  Soc.  89,  40).  —  Kp^i :  69*  (Z.,  L.);  Ko»:  101—106* 
(C,  R.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  2änkstaub  und  Alkc^ol  oder  mit  Snk-Pialladiam 
und  lumz.  Salisäure  in  Gegenwart  von  Methylalkohol  Dihydrolaurolen  (Z.,  L. ;  C,  R.).  Durch 
ErhitMn  mit  Dimethjiamlin  entsteht  inaktives  Laurolen  (Z.,  L.). 

13.  Äthoprapyicfßciopropanf  y'€Jyciapropyi''pentanf  IHdihyl'eyeiopropyl^ 
nieihan  C^H,.  =     *•  >CHCH(CA),. 

l^-Chlor-l-äthopropyl-oyolopropan,  y-Chlor-y-oyolopropyl-peucan  C^Hj^Cl  = 
CsH^*CCl(C»H,)t.    B.    Aus  Diäthvl-cyclopropyl-carbinol  und  rauchender  Salzsäure  (Bbüy- 
LAOTS,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  220).  -  Farblose  Flüssigkeit.    Kp:  160-166*.    D*»:  0,9407. 

l^-Brom-l-äthopropyl-cyolopropan,  y-Brom-y-oyolopropyl-pentan  GgH|fBr  = 
C9Hf*CBr(C|H|)a.  B,  Aus  Diäthyl-cyclopropyl-carbinol  und  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure  (Bb.,  C.  1909 1,  1859;  R.  28,  220).  —  Farblose  am  Licht  yeränderliche  Flüssigkeit. 
Kp^:  186—187*.    D**:  1,1479.  —  Bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  entstehen  y-Cyck>propyl- 

^-amylen(?)  und  wenig  1-Äthoxy-l-äthopropyl-cyclopropan  Z*- >C(0-CA)-GH(CA)t(?). 

y-Jod-l-äthopropyl-oyclopropan,  y-Jod-y-oyolopropyl-pentan  Ofi-yX  =  ^H^- 
CI(GUBs)t.  B.  Aus  y-Brom-y-cyolopropyl-pentan  und  Natriumjodid  in  Methylalkohol  (J^, 
C.  1909X  1859;  R.  28,  221).  —  Am  Licht  sich  rasch  bräunende  Flüssigkeit.  Kp^:  152^. 
D**:  1,3357.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

14.  l900kUmaphthen  QJ^ie-  ^*  Im  kaukasischen  Petroleum  (Pütoohin,  -v^  Mab- 
KOWHIKOW,  HC  16 II,  295;  B.  18  Ref.,  186);  man  reinigt  durch  wiederholtes  Destillieren 
über  Natrium  und  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  40*  (Pü.).  —  Flüssig.  Kp: 
122— 123«;  DJ:  0,77665;  DJ»«»:  0,7637  (Pu.).  —  Bei  der  Chlorieruns  entstehen  iwei  Chloriso- 
oktonaphthene  QJ1^(^^  von  denen  das  eine  Kp:  176—179*,  DJ:  0,9680,  DS:  0,9578,  das 
andere  Kp:  179—182*,  Dt:  0,9734,  I^:  0,9579  zeigt  (Paütinskt,  Dissert.  [Moskau  1886]; 
xitaert  nach  Asghan,  Qiemie  der  siicyolisohen  Verbindungen  [Braunschweig  1905],  S.  606). 

15.  Santoren  Cfi^.  B.  Aus  dem  Santoron  OgH^O  (Syst.  No.  612)  durch  Reduktion 
mit  Jodwasserstoffsäure,  Jod  und  rotem  Phosphor  (I^akossooni,  O.  29  A,  249).  —  Aroma- 
tisch-petroleumähnlich riechende  Flüssigkeit.    Kp:  133—134*. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C«H,g. 

1.     CyeUmananf  Enneamethuien  CJHm  =     * -"^^""^Z* ""^^CH,.    B.    Bfan 
*^  "^         ^^"      H,C-Cflt-CH.-CHt 

rednsiert  Qyckmonanon  mit  Natrium  in  wäBr.  Äther,  erbitat  den  gebildeten  (nicht  rein  iso- 
Berten)  ADduioI  mit  Jodwasserstoffsäure  (B:  1,96)  auf  100*  und  reduziert  das  entstandene 
Jodid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig- Jodwasserstoff  und  darauf  noch  mit  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  (ZKJK8KT,  B.  40,  3279).  -  Kp:  170-172«.  Df:  0,7733.  ng:  1,4328.  -  Reagiert 
kaum  mit  KHnO«.    Brom  wirkt  substituierend. 
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2.  Äthyie^eioheptanf  Athylsuberan  CÄs  ==  ^  X^  /^/^^'^V^*  ^-  I>aw* 

Tornohtige  Zugabe  Ton  57  g  Sabeiylbromid  zu  50  s  Zinkdi&thyl  bei  Wasserbftdtemperatar 
(Mabxowkixow,  JiKUB,  S.  84,  014;  C.  1908 1,  568).  —  Farblose  Flüssiig^eit.  Kp.«,:  163* 
bis  163^*.  D;:  0,8299;  Bf:  0,8152.  —  Rote  lanohende  Saipeters&ure  liefert  Püneffiaftuie, 
Oxalafture  und  EssigBftiire. 

3.  /.;9-l><m««Äy|.cyclo*€|ptonf?>C,HM==^*- *^^  Zur  Kon- 

stitation  vgj.  Asohan,  Chemie  der  alicycliBchen  Verbindungen  [Braunsohweiff  19051,  8.  855. 

—  B.  Man  führt  1.2-Dimethyl-oycloheptandioW1.2)  (Svst.  No.  549)  [dargMtellt  durch  Reduk- 
tion Ton  Nonandion'(2.8)  mit  "Natrium]  durdi  2-etag.  Erhitcen  mit  JodwaaaerstoffBftore 
(D:  1,96)  auf  100*  in  2-Jod.l.2-dimethyl^clohezanoHl)  (Syst.  No.  502)  Ober  und  reduziert 
dieses  duroh  8~10-stdff.  Erhiteen  mit  Tiel  Jodwassersto^fs&ure  (D:  1,96)  und  etwas  rotem 
Phosphor  auf  230—260*  (Kifpiko,  Psbxin,  8oe.  59,  227).  —  Farblose,  petroleumartig 
riechende  FlOssigfceit.    Kp:  153*. 

LS-Dibrom-LS-dimethyl-oycloheptan  C^ILeBr.  =  CyB^^TjiCR^^  B.  Aus  1.2-Di- 
meth^-oyoloheptandiol-(l.^  (Syst.  No.  549)  in  viel  Caüoroform  mit  PBr^  (K.,  F.,  8oc,  69, 
220).  —  Dickes,  unangenehm  süßlich  riechendes  Ol.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit 
den  organischen  Lösungsmitteln. 

4.  P^*<i9»ylnf6loiUaMin  G^H^  »  Ht(K^'.^*>C^  ^-  Aus  Propyl- 
zinkjodid  (dargestellt  durch  Erw&rmen  von  2%  g  Fropyljodid  mit  400  g  Zinkspänen  und 
10  g  Zink-Natrium  auf  dem  Wasserbad)  und  72  ft  Caüorc^lbhexan  bei  55—60*,  schließlich 
bei  80*;  man  sersetet  nach  Beendigung  der  ReMLtion  mit  Eis  und  deslalliert  mit  Wasser- 
dampf (Kübssakow,  aC  81  n,  161;  88,  410;  B.  84,  2035;  C.  1901  n,  544).  Durch  24-std|;. 
Erhitttn  von  0,6  ocm  Prop]iben£ol  mit  20  com  Jodwasserstoffsiure  (D  über  2)  auf  270—280* 
(TscHiTSOHiBABiN,  SC  M,  41;  C.  18941,  1028).  Aus  Propylbenzol  und  Wasserstoff  durch 
Oberleiten  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  etwa  180*  (Sabatixb,  Sbndxbxns,  C.  r.  182,  568, 
1254;  A.  eh.  [8]  4,  364,  367;.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhiteen  von  Tetrah^dro- 
chinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  rotem  Fhosidior  auf  300—310*  (Bambbboxb, 
Lbhovbld,  B.  28, 1158;  Ba.,  Willl4MS0K,  B.  27, 1465, 1477).  —  Fetroleum&hnlich  riechende 
Flüssigkeit  Kp:  140-142*  (TsoH.),  153-154*  (korr.)  (8a.,  Sb.);  Kp,^:  155-156*  (Ku.). 
D::  0,W9;  D!':  0,7671  (TscH.);  D»:  0,7996;  IV:  0,7866 (Ku.);  D*:  0,8098,  DJ:  0^091  (Sa.,  iS«.). 

—  Rauchende  Salpetersaure  ist  bei  0*  wirkungslos;  Salpeter8&ure(D:  1,53)  löst  den  Kohlen- 
wasserstoff bei  gewJlhnlicherTemp.  langsam  (Kü.).  Beim  Behandeln  mitBrom  -f  AlBr.  entsteht 
eine  kleine  Menge  bei  230*  schmelseender  KrystcJle  G^HyBr^  (Tribrompseudocumol?)  (TtaH.). 

&  Methoäihytcyciohexanf  Cutnoihexahpdridf  HexahydracumoU  Normen" 

<Aan  G»Hu»HtC<^;^*>CHCH(CH,)^    B.   Aus  1^-Broml-methofttiiyl-cyolohezan 

durch  Reduktion  zuerst  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  dann  mit  Natrium  und  Alkohol  (Matsu- 
babI,  Psbxin,  8oc.  87,  671).  Durch  Hydrierung  von  Cumol  mit  Wasserstoff  in  Ck^raiwart 
von  Nickel  bei  ca.  180*  (Sabattxb,  Ssndskbks,  Ä.  eh.  [8]  4»  367).  Durch  mehrfache  Keduk- 
tion  von  Isopropenylbencol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—190*  (Tor- 
FKirxAü,  A.  CA.  [8]  10,  161).  Soll  sich  nach  Rbnabd  (A.  eh.  [6]  1,  223,  229;  vgl.  Kxlbb, 
B.  19, 1970)  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kolophonium  für  sich  allein  oder  unter  Zusatc 
von  etwas  ungelöschtem  Kalk  bilden  und  daher  in  der  Haraessenz  ( Syst.  No.  4740)  vorkommen. 
-.  Angwiehm  riechende  Flüssigkeit  (Sa.,  Sb.).  Kp<  148*  (T.),  147-150*  (R.),  146*  (korr.) 
(SA.7aL);  Kp„,:  150-153*  (Ä,  F.).    DJ:  0,812  (Sa.,  Sb.);  D**:  0,787  (R.). 

x.z-DlQlilor-metho&tliylo7olohexan  C^Jd^  B.  Durch  Addition  von  2  Mol.  HCl 
an  den  Kohlenwasserstoff  C9H11  (S.  121,  No.  2),  der  aus  Dimethyl-[l-ozy-C3^1obezyl]-carbinol 
( Syst. No. 549)  mit  heifier  vod.  Schwefelsäure  entsteht  (Tabboubibo&,  Cr.  149»  9N).  — 
Kp„:  122-123*. 

l*-Brom-l-metlioAtfayl-eyolohexaii,  [a-Brom-i8opropyl]>oyolohezaa  C^j^JBt^ 
G^]^-CBr(CHa)^  B.  Aus  Dimethyl-cyclohezyl-carbinol  beim  Schütteln  mit  konk.  Ax>m- 
wassentoffsäure  (Matsübaba,  Pbbkih,  80c.  87,  670).  —  Ol.    Kp«:  105*  (geringe  Zers.). 

—  Lifit  sich  SU  Metfaoithylcyolohexan  rednrieren. 

6.  l''Methyl'2'aihyi'eyelohexan  C^H,.  =  H,C<^;^^^p>CHCH,.  Kon- 
figmmtion  und  sterisohe  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Man  luwht  l-Mettiyl-2-[&tfayk>l-(2^)]- 
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in 


oyclohaxan  (Syst.  ]^o.  50S)  mit  rtnohender  JodwiiBcn'itolfrtme  upd  eriiitst  dM  entrtmdapa 
Jodid  mit  JodwasaentolMiire  (I>:  1,9(0  «uid  rotem  Fhotphor  «of  280--S40*(KirpiHO,  Pmbxiv, 
^00.  67,  26).  Dmoh  Hydrieren  des  Qemisofaes  yod,  Kohlenwmssefstoffen  G^H|^  das  bei  dar 
Binw.  von  ZnCL  auf  l^thyl-24lthyl-oyolbhexADol-(2)  entsteht  in  Gegenwart  Ton  Nickel 
bei  200*  (Mü&AT,  Ä.  eh.  [81  16,  117).  -  Fltlssig.  Kp:  161*  (M.^,  160-lfi2«  (K,  P.).  D«: 
0,7945;  D*»:  0,784  (M.).  n|:  1,432  (IL).  UnlMieh  in  Wasser,  mit  Alkohol,  Äther  usw.  in 
allen  Verhiltnissen  misohbar  (K.,  P.). 

8*-Jod-l-metliyl-2-&thyl-oyol6hezaa,    l-M0th7l-2-[a-Jod-itliyl]-O7oioheKan 
GAJ -» CHtCA^GHiaiL    B.    Bei  4-stdg.   Erhitnn  Ton   Mfeth^.2.[ftthyk>H2^)> 
oyolohezan  mit  JoSwasserstomiiire  (D:  l,9q  auf  180*  (KmiHO,  Pnomi,  8oc.  67,  2^.  — 
Arbloses,  am  lioht  rasoh  dnnkel  werdendes  OL    Kp^:  178—180*.    Unlöslioh  m  Wasser, 
leioht  Ifislioli  in  organischen  LOsongsmitteln. 

7.  /.Jfe«ÄyI-Ä.^*y|.cyclo*e«»aH(VEtÄ-H/k^  Aktive 

Form.  DarsL  ManfOhrtreohtsdrehendes  l-Metfayl-34lthyi-cyolohexanol-(9  (S|^Na50^ 
mit  Jodwasserstoffsiare  (D:  1,9(9  in  dar  Kälte  in  das  (nicht  rein  isolierte)  Jocud  Aber  nnd 
tedniiert  dieses  mit  Snkstanb  mid  Eisessig-Jodwasserstoff  (Zxldisxt,  B.  85»  2680).  — 
Kpi«:  148-149*  (korr.).  Di':  0,7895.   ng:  1,4858.    [a]»:  -2,9*. 

Akt  8-Brom-l-methyl-8-&th7l-070lohexan  CAt^  ^  GECi-G^HtBr-GA*  ^Pm: 
90-92*.    D!*:  1,1828.    o»:  +1*2'  (1-25  mm)  (Zmjksxt,  B.  86,  2680)7 

8.  l'Methyi'4''äthui'CyeioheaMnCfin^CA'^^<^^',^l^^  B.  Neben 
dem  als  Hiauptprodukt  entstehenden  l-MethyM-metho&thyl-cyoJohexan  nnd  etwas  1.4-Di- 
methyl-cyclohesui  durch  Hydrierung  von  p-()ymol  in  (iegenwart  von  Nickel  unterhalb 
250*  (Sabattto,  Sbkdibbns,  O.  r.  182,  1254;  A.  eh.  [81  4,  865,  367).  Durch  Hydrierung 
von  l*Methyl.4-&tii7l-cYcbhezen-(S)  [aus  l-Metiiyl-4-&thyi-cyok>hezanol-(4  mit  ZnCL] 
Gegenwart  von  Nickel  bei  180*  (Sabattto,  Mailhx,  C.  r.  142,  439;  A.  eh.  [81  10,  55(9. 
Fenchelartig  riechende  Flüssigkeit  Kp:  147*  (korr.)  (Sa.,  M.).  DS:  0,8041  (Sa.,  Sb.);  ] 
0,7884  (Sa.,  IL),    n?:  1,486(Sa.,  M.). 

L4^Diohlor»l»methyl"4-&thyl»oyolohoxan,  l-Chlor-l-metliyl-4-(a-Qhlor-äth7l]- 
osrolohoxan  ()AtCL»i  GH^(];HtCl-CHaCH|.  B.  Aus  l.Methyl-4-[&ttiyk>l-(4^)]-cyok)- 
hez9n-(l)  (Syst  No.  50^  in  Chloroform  mit  CSUorwasserstolf  und  PCL  (Wallach,  Rabv, 
A.  824,  9(0.  —  FlOssig.  Siedet  im  Vakuum  bei  100—110*.  —  liefert  beim  Brwirmen  mit 
GhinoBn  einen  Elohlenwasserstoff  C!^H^  (S.  121,  No.  6). 

9.  l.l.S-THmeihyh^eloheQcan  C^t  -  HdC<^<^;^>C(CHg),.  B.  Durch 

Einw.  von  2Suikstaub  und  Eisessig  auf  5-Jod4.1.3-trimethyl-cyclohexan  (s.  u.)  (Knobvb- 
VAOBL,  A.  287, 202).  -  Farbk)se  IlilHigkeit  Kp^s  137,5- 138>;  Kp^.:  137-138*  (korr.) 
(Kk.):  Kp^:  134,8-135*  (SüBOW,  S.18,  711).  Vfi  0,7848  (KjslX  n5:l,4324  (Kn.).  Mble- 
kulaie  VerbiennungBwirme  bei  konstantem  VoL:  1406,0  Ckl.  (a,  S.  88,  711;  C.  19021,^61). 

6-Jod-LL8-trimetliyl-070lohexan  G»H|J  ^  Cfi^üEL^    B.    Man  erhitat  Bihydro- ' 
isophofol  („cis-Form")  Oyst  Na  502)  mit  bei  0*  gesättigter  JodwasserstoffBfture  3  Stdn. 
im  geschlossenen  Bohr  auf  100*  und  reinigt  das  Irnktioosprodukt  durch  halbstündiges  Er- 
hitaen  mit  PÄ  *^  120*  (Knobtbnaobl,  A.  297,  201).  -  Flttssig.    Kp^:  97-98^    DT: 
1,3804.  —  Qibt  mit  Zinkstaub  und  Fiswsig  1.1.3-Trimethyl-cyotoheTan. 

Niteoaoohlorid  da«  a-Cyologeiraniolena  G^H^ONGI  s.  bei  a^Pyok)geraaiolen,  8. 79. 

10.  l.l.^THmethyV^eU^hexan(^y,^(mt'J^ 

Bltroaoolilorid  daa  Polenens  vom  Kp^:  60—66*  G^|«ONQ  s.  bei  diesem,  S.  79. 

IL    lJ^.^TriimeihyU€yeloh€ODanf  P9e%€doemHoihex€Ubiydridf  HeoMhydro^ 

p9e%uUHMmoi  CJSu  *  OHt*HC<^^^^[^^>GHGHt.    Die  strukturelle  Einhettiich* 

keit  ist  bei  den  meisten,  die  sterische  Konfiguration  bei  allen  Im  folgenden  auf^efOhrten 
Pr&paraten  fraglich. 

a)  Pr&parat  aus  Erdöl,  Nononaphthen,  Enneanaphthen.  F.  Im  kifflkfwif^Thffn 
Petroleum  (Naphtha  von  Balachany  und  Bibi-Eibat)  (Mabxownixow,  Ooloblin,  JK.  16, 
331;  B.  16, 1877;  Kovowalow,  S.  16  U,  296;  22, 4;  B.  18  Bei,  186;  28  Bei,  431).  -  Das 
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mit  xttiiolMiider  QckweUbOan  und  dnroh  DettflUeron  Aber  Natriam  oftmals  fleroinljte  Nono- 
iiAphÜien  iat  eine  farUote,  MliWMh  petroleamArtig  rieoliende  miMigkeit.  ^[p:  186—186*; 
D^,7806;  DT:  0J662;  DB:  0J664  (H.»  O.;  K.»  sC  16 II,  296;  SS,  4,  118;  ^.18  Ref.,  im. 
liolalrnUre  Verbwinnnnflwrinne  bei  kcmatftntem  Vohimen:  1^,76  Oal.  (OssiFOW,  Ph.  Oh. 
S,  648).  —  Trockne«  Chwr  eiseogt  in  der  Hitce  ein  Gemisoh  von  Ghk>riden,  daronter  Mono- 
ohktfide  GAfCa*  deren  2  Hauptfraktionen  bei  182-184«  besw.  186-188*  ftbernshen,  and 
Biohbrid  ^AfOt  (K.,  S.  16  Ö,  296;  SS,  118;  S8,  446;  B.  18  Ref.,  187;  S8  Ref.,  481;  S6 
Ref.,  1^.  Jut  &om  and  Ahiminhimbronaid  entsteht  in  geringer  Ausbeate  Tribrompseado- 
eamol  (&.,  ^R.  SS,  11;  B.  S8  Ref.,  481).  Übersohils^  xaoohende  Sohwefdsiure  löst  yoU- 
stindig  anter  BUdang  von  Pseadooomolsalfonsiaren  (£.,  SC  SS,  8;  B.  S8  Ret,  481).  Beim 
Afbitfian  mit  verd.  Salpetersiore  entsteht  ein  Qemisoh  sekand&rer  and  tertiärer  Nitrooono- 
naphthene  C^yOtN  (K.,  SBC  S6,  390;  B.  S6  Rel,  878). 

b)  Pr&parat  aus  Steinkohlenteer.  Findet  sioh  m  dem  bei  der  Nitrierung  mit  kern. 
Salpeter-Sohirefelsiure  nicht  reagierenden  Teil  der  Xytolfraktion  des  Steinkohlenteers;  man 
reinigt  durch  wiederholtes  Behandehi  mit  mtriersiore  und  fraktioniert  (Ahbbns,  ▼.  Mozd- 
OKSKI,  Z.  Ang.  Sl,  1411).  -  Kp:  137-139*.  D»:  0,7662.  -  Qibt  beim  Srhitaen  mit  verd. 
Salpetersiare  (D:  1,076)  hauptsächlich  tertiäre,  weniger  sekundäre  (keine  primären)  Nitro- 
Teroindunflen  G^H||0|N,  außmem  Bemsteinsäure.  und  6lige  Säuren;  mit  heiBer  kons.  Salpeter- 
sänre  (D:  1,6)  entsteht  Buttersäure.  Qibt  mit  feuchtem  Chlor  bei  80*  im  serstreuten  T^wes- 
Bcht  ein  Gemisch  von  Chloriden  C»H|yCL  Ifit  Brom  und  AlBr^  oder  besser  Eisenpumr 
efhält  man  TribrompseudocumoL 

o)  Weitere  Präparate. 

(^  Präparat  von  Querbet.  B.  Aus  Campholen  (8.  81)  durch  12-8tdff.  ErhitMn  mit 
2  VoL  Jodwasserstoffeäure  (bei  0*  flesättift)  im  gesoUoosenen  Rohr  auf  280*  oder,  neben 
Dioamnholen,  durch  Schütteln  mit  3  Qewichtstellen  koni.  Schwefelsäure;  Reinigung  durch 
Behandeln  ndt  rauchender  Schwefelsäure  und  Destillation  Ober  Natrium  (Q.,  A.  eh.  [71  4, 
346,  361).  —  Betioleumähnlioh  riechende  FlüsdgMt.    Kp:  132-134*  (korr.).    D*:  0,783. 

—  Qibt  mit  Brom  und  AlBr^  Tribrompseudooumol,  bei  mehrtägigem  Erwärmen  mit  einem 
Qemisch  Ton  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  etwas  Trinitropseudo* 
oumoL 

ß)  Präparat  von  Konowalow.  B.  Man  erhitat  Pseudocumol  mit  überschtlssifler 
Jodwasserstoffoäure  (D:  Ober  2,0)  und  etwas  Phosphor  im  Druckrohr  von  160*  bis  280*; 
Reinigung  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Destillation  über  Natrium 
(KTä:.  18,  266;  B.  SO  Rel,  670).  -  Kp:  136-138*.  Dl:  0,7812;  Df :  0,7667.  -  Qibt  mit 
Brom  und  AlBr^  Tribrompseudooumol,  mit  Salpeterschwefelsäure  in  geringer  Ausbeute 
TrinitropsendooumoL 

y)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Durch  Hydrieren  von  Pseudocumol 
in  Qegenwart  von  Nickel  bei  ca.  180*  (Sa.,  Sb.,  C.  r.  18S,  668,  1266;  A.  eh.  [8]  4,  366,  366). 

—  Kp:  143-144*  (korr.).    D*:  0,8062. 

4  Präparat  von  ZelinskT,  Ref  ormatskL  B.  Durch  Reduktion  von  lJS.4-Trimeth7l- 
cjckhexanoH^O  (Syst.  No.  602)  (Z.,  R.,  B.  S8, 214).  —  FlOssigkeit  von  angenehmem  Naphtha- 
^eruoh.  Kp:  142—144*.  Df:  0,7807.  —  (kht  mit  Brom  und  AlBr,  Tribrompseudooumol 
m  iMMt  quantitativer  Ausbeute. 

01ilor-l.S.4-trimeth7l-(^olob6zan  CAyCL  Stellung  des  Chloratoms  und  Binheit- 
fichkeit  der  Präparate  frM^cL 

a)  Präparat  vom  fp:  186,6*  aus  Brd6l-Nononaphthen  (S.  42|,  Chlornono- 
naphthen  vom  Kp:  186,6*.  B.  fintsteht  als  Hauptprodukt  —  neben  einem  Chlorid  vom  Kp: 
182-184*  (s.  u.)  und  einem  Dichlorid  OÄX!«  (Konowalow,  XL  S8,  446;  B.  S5  Rel,  1(Q) 

—  durch  Einw.  von  troBknem  Chlor  adt  NononaAthendämpfe  (K.,  SBC  16 II,  296;  SS,  119; 
B.  18  Ref.,  187;  S8  Rel,  431).  Entsteht  beider  Binw.  iron  Phosplrärpentachkvid  auf  Nono- 
najAthenalkohol  (Syst  Na  602)  (K.,  3B>  SS,  129;  B.  SSRel,  481).  -  EarUose,  an  der  Luft 
»mch  wwdende  FMssäceit.  Kp:  186,6*  (korr.);  DC:  0,9616;  DJ:  0,96067;  1%':  0,9322; 
DB:  0,9839  (Präparat  aus  Nononaphthen)  (K.,  S.  SS,  120).  Kp:  186-187*;  Dil  0,9464; 
DT:  0,9890  (Präparat  aus  Nononaphthenalkohol)  (K.,  S.  SS,  129).  Unlöslich  in  Wasser: 
hygrodBopteh  (K.,  SIL  SS,  121).  -  Qibt  beim  Erwärmen  mit  CalduDuodid  auf.  70-90* 
oder  mit  bei  0*  gssättigter  Jodwasserstoffrilure  auf  160-160*  ein  Jodid  CAfI  (K.»  S.  16 II, 
296;  SS,  122;  B.  18Rel,  187;  S8Rel,  481).  Daneben  entsteht  Nononaphthylen  Cfi^. 
▼om  Kd:  186-187*  (K.,  S.  16II,  296;  SS,  181;  B.  18  Rel,  187). 

b)  Präparat  vom  Kp:  182—184*  aus  Brdöl-Nononaphthen  (S.  42),  Chlornono- 
naphthen  Tom  Kp:  188—184*.  B.  Bntateht  neben  seinem  Isomeren  Tom  Kp:  186,6* 
(s.  a)  und  einem  Diohkxid  (^AiClt  (Konowalow,  S.  SS,  446;  B.  S6  Rel,  l(u)  durch 
kmw.  TOQ  trocknem  Gbkxr  a^l^ononaphUieDdämpie  (K.,  ».  16II,  296;  SS,  119;  B.  18 
Rel,  187).  -  Kp:  182-184*.  Dfit  0,9804;  DT:  OJ&BS.  -  Gihi  beim  ErhitMn  mit  Süber- 
aoetat  im  geschlossenen  Rohr  auf  170*  einen  Bster  C^-O^CO-CHt  ▼om  Kp:  200—208* 
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und  Nononaphthylen  CM^  vom  Kp:  136-137*(K.,  :»C  16 II,  296;  B.  18  Ref.,  187).  liefert 
mit  alkoh.  Kiftlilaoge  als  Mauptprodnkt  das  Nononaphthjieii  C^Hi«  Tom  Kp:  131—133*,  da- 
neben das  "Nononaphth^en  vom  Kp:  135—137*  und  andere  Produkte  (K.,  SC  22,  132). 

c)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  C^M^  aus  Steinkohlenteer  (S.  4^. 
B.  Im  Gemisch  mit  anderen  Chloriden  durch  Einw.  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff 
C^Hu  aus  Steinkohlenteer  im  zerstreuten  Tageslicht  bei  30*  (Ahbxks,  ▼.  Mozdzsnski,  Z.  Ang. 
21,  1413).  -  Kp4e:  103-104*. 

Diohlor-L2.4-triinethyl-oyolohexan,  Dlohlomononaphthen  C^MClf  B,  Neben 
Monochloriden  CJB.„Ci  durch  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Nononaphthendtoipfe  (Koko* 
WALOW,  K.  2S,  447;  B.  25  Ref.,  162).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Gemisch  von  Schnee 
und  Salz.  Kp,,-:  230-235*;  Kp^:  125-130*.  DJ:  1,1035;  I^:  1,0856.  -  Gibt  beim  Er- 
hitsen  mit  ATnlin  in  CO^-Atmosphäre  oder  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  auf  200* 
einen  Kohlenwasserstoff  C^j«  vom  Kp:  139—142*  und  hochsiedende  Polymere  desselben. 

Jod-1.2.4-triinethyl-cyolohexan,  Jodnononaphthen  CJÜ„L  B.  Ans  dem  Chlor- 
nononapbthen  vom  Kp:  185,5*  (S.  43)  durch  18— 20-stdg.  Erhitzen  mit  bei  0*  gesftttigter 
Jodwasserstoffsäure  im  Druckrohr  auf  150—160*  (Kokowalow,  SK.  22,  122;  B.  28  Ref., 
431)  oder  ^.urch  S-tftgiffes  Erwärmen  mit  Calcinmjodid  auf  70—90*  (K.,  3K.  16 11,  296;  B, 
18  Ref.,  187).  —  Farblose,  an  der  Luft  Wann  werdende  Flüasigkeit.  Erstarrt  nicht  in 
Kaltemischung.  Kp«:  108-111*;  Bit  1,4228;  1%:  1,4041  (K.,  lÖ^  22,  122;  B.  28  Ref., 
431).  —  Gibt  mit  feuontem  Silberoxyd  Nononaphthylen  CiH»,  Nononaphthenalkohol  C9H17- 
OH  und  dessen  Äther  (Syst.  No.  502)  (K.,  7R.  22,  123,  127;  B.  28  Ref.,  431).  Spaltet  bolm 
Erhitzen  mit  Anilin  in  GOt-Atmosphäie  im  gesdilossenen  Rohr  auf  150*  fast  quantitativ 
HI  ab  (K.,  SC.  28,  448). 

Sek.  Kitro-1.2.4-triinetliyl-07olohexan  CtH„0,N  =  O^-C^H^CBi^t.  Einheit- 
lichkeit und  Konstitution  fraglich. 

a)  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  sek.  Nitronononaphthen.  B. 
Entsteht  neoen  dem  als  Hauptprodukt  gebildeten  tertiären  Nitronononaphthen  und  anderen 
Verbindungen  beim  Erhitzen  von  je  4  ccm  Nononapbthen  mit  20  com  Salpetersäure  (D:  1,075) 
im  Druckrohr  auf  120—130*.  Man  erwärmt  den  unter  120  mm  Druck  bei  155—165*  siedend^i 
Anteil  des  Produkts  mehrere  Tage  auf  dem  Wasserbad  mit  überschüssiger  Kalilauge  ( 1  Tl.  KOH, 
2  Tle.  HfO)  und  läßt  2  Wochen  stehen;  das  tertiäre  Nitroderivat  schwimmt  als  Ol  auf  der 
alkalischen  Lösune,  das  sekundäre  fällt  man  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  HJS  (KoNO- 
WALOW,  m.  26,  393,  404;  B.  26  Ref.,  878).  —  Farbk)se  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —18*. 
Kp:  224-226*  (teüweise  Zers.);  Kp^^:  130,5*;  DJ:  0,9947;  I^:  0,9754;  n?:  1,45379  (K.,  «. 
26,  406,  407;  B.  26  Ref.,  880).  —  Beim  Erwärmen  löslich  in  kons.  I^alilauge  (K.,  ^.  25, 
407 ;  B.  26  Ref.,  880).  Beim  Ansäuern  der  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  verd.  Sdiwefel* 
säure  unter  Kübhmg  scheidet  sich  die  labile  aci-Form  aus  (K.,  B.  20,  2198).  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinsktaub  und  Eisessig  entstehen  sek.  Aminonono- 
naphthen  (Syst.  No.  1594)  und  ein  Keton  CAeO  (Syst.  No.  61^  (K.,  m.  26,  409;  B.  26  Ret, 
880).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  alkal.  Löisimg  wird  ein  jBromni1at>nononaphthen  ge- 
büdet  (K.,  m.  26,  408;  B.  26  Ref.,  880). 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CtHu  aus  Steinkohlenteer  (S.  43). 
B.  und  Trennung  wie  oben  beim  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (  Ahrbns,  v.  Mozdzenski, 
Z.  Ang.  21,  141^.  —  Scharf  riechende,  frisch  destilliert  farblose,  bald  gelb  werdende  Flüssig- 
keit. Kp:  220-224*  (Zers.);  Kp^:  115-120*.  D**:  0,9778.  n**:  1,45L  -  Wird  von  ffinn 
und  Salzsäure  zum  entsprechenden  Amin  reduziert. .  Gibt  mit  Brom  ein  Brom-nitro-1.2.4-tri- 
metfayl-cyolohezan. 

Tert  Kitro-1.2.4-triinethyl-cyolohexan  CtH„OtN  =  OtNCtH,(CH,)s.  EinheitÜdi- 
keit  und  Konstitntion  fraglich. 

a)  Präparataus  Erdöl-Nononaphthen(S.  42),  tert.  Nitronononaphthen.  B,  und 
Trennung  s.  o.  bei  sek.  Nitronononaphthen  (KoirowALOW,  SBC  26,  393,  404,  411;  J?.  26  Ref., 
880).  —  Fast  farbk)se  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —18*.  Kp^,:  220—226*  (teilweiae  Zers.); 
Kp4,:  128-130*.  Di:  0,9919;  Df:  0,9766.  n?:  1,45109.  UnlOslich  in  konz.  Kalilauge.  - 
Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  SalsBäure  oder  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  tert^ 
Aminonononaphthen  und  ein  nicht  näher  untersuchtes  Keton  C^H^O. 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CfHu  aus  Steinkohlenteer  (S.  43). 
Ist  ein  Gemisch  von  mindestens  2  Isomeren  (Ahrbns,  v.  Mozdesnski,  Z.  Ang.  21,  1412). 
—  B.  und  Trennung  wie  beim  Präparat  aus  Iraöl-Nononaphthen.  —  Farblose,  gelb  werdrade 
FIttsrigkeit.  Kp:  217-225*  (Zers.);  Kpy,:  102-105*.  D*:  0,9771.  n**:  1,449.  -  Mit  Zinn 
und  l^nz.  Salzsäure  entsteht  ein  Gemisoh  von  Aminen  H^N^CtH^CH^s. 

Brom-nitro-1.2.4-triinethyl-oyclohexan  CtHi^O^NBr.  Einheitlichkeit  und  Kon- 
stitntion fraii^ch. 
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a)  Pr&parat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  Bromnitronononaphthen.  B. 
Man  yersetct  eine  Lösung  von  sek.  Nitionononaphthen  in  konz.  Kalilauge  bei  0®  mit  Brom 
(KONOWALOW,  m.  25, 408;  B.  26  Ret,  880).  -  ifüssiff.  DÜ:  1,3830;  Df:  1,3112.  n?:  1,48391. 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  GbHu  aus  Steinkohlenteer  (S.  43).  B, 
Aus  sek.  Nitco-1.2.4-trimethyl-oyc]ohezan  und  Brom  (Ahbens,  ▼.  Mozdzxnski,  Z,  Ang.  21, 
1412).  —  Flüssig. 

#i«yte«  CJH,,  =  H,C<^^^^'^>CHCH,.      Konfiguration   und   sterisohe    Einheit- 

liohkeit  fraglich. 

a)  Pr&parat  von  Sabatier,  Senderens.  B,  Durch  Hydrierung  von  Mesitylen  in 
Gefl»nwart  yon  Nickel  bei  oa.  180«  {Bjl.,  Se.,  C.  r.  182,  588,  1^;  A.  cA.  [8]  4,  365,  366). 
-Muffig  riechende  Flttssigkeit     Kp:  137-139«  (korr.).    D!:  0,?884. 

b)  Pr&parat  von  Baeyer.  B,  Durch  wiederholtes  mehrt&giges  Erhitzen  von  Mesi- 
tylen mit  jedesmal  frischem  Phosphoniumjodid  auf  ca.  280*  (B.,  A,  155,  273).  —  Petroleum- 
ähnlich  riechende  Flttssigkeit.  Kp:  ca.  136*  (B.).  —  Gibt  beim  längeren  gelinden  Erwärmen 
mit  rauchender  Salpetersäure  Trinitromesitylen  m  glatter  Reaktion  (B. ;  vgl.  dagegen  Kono- 
WALOW,  ^.  18,  256;  B.  20  Ref.,  570;  s.  auch  Mabkowkikow,  Spady,  B.  20,  1851).  Beim 
Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Trinitromesitylen  in  sehr  geringer  Ausbeute  (K.). 

c)  Präparat  von  Querbet.  B.  Entsteht  neben  Produkten,  die  in  rauchender  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  PSeudooumolsulfonsäure  in  Lösuns  gehen,  beim  Erhitzen  yon  Oam- 
pholsäure  (Syst.  No.  893)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  2,0)  (Quxbbst,  A.ch.  [71  4,  296). 

—  PetrolenmähnHoh  riechende  Flttssigkeit.  Kp:  134-138*.  D*:  0,7867.  -  Gibt  bei  mehr- 
tägigMn  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  raoohender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
auioO— 60*  Trinitromesilylen. 

Clilor-L8.5-trimetliyl-cyclohexan  C^H|yCL  B,  Beim  Einleiten  yon  Chlor  im 
Sonnenlicht  in  mit  wenig  Jod  yersetctes  Hexüiydromesi^^n  (Güsbbbt,  A,  eh,  [7]  4,  299). 

-  FHlssig.    Kp:  189-192*. 

H*C— GH« 
la   l''Methyi'S''methoäihyi''eyeiopentan€JI^^         ^-     ""^CHCHCCH,),. 

CJtUf  •  HC — CHf 

mtroBOohlorid  dm  Pnlegans  G|HuONa  s.  bei  Pnlegen,  S.  80. 

CJEL'HC'CHbv 

14.  LS'IHäthyUeißeUnßeninn  (?)  C,H„  =  ^^„  •  ^>CHCJH5  (?).  B.    Durch 

H||C*CH| 
6-stdg.   Erhitflen  von  Diäthyl-cyclobutyl-carbinol  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:    1,9*)  auf 
200—227*;  man  reinigt  mit  Salpeterschwcfelsäure  und  destilliert  ttber  Natrium  (KiaHNXB, 
Amosow.  m.  87,  519;  C.  190511,  817).  -  Kp^:  148-149*.    Df:  0,7851.   n?:  1,4298. 

15.  1.1.2.S''TeiTamethyl''CyclapevUan^     IHhydrocamphoiefu    Hydrocam- 

phoien  CÄi  =        *ttA         V^/^t^^'^Wf     Ä    I>aroh  Hydrierung    von   Campholen 

H|p CHf'^ 

(S.  81)  in  Gegenwart  yon  Nickel  xiach  SABirnot  und  Sbkdbbbks  (Eukman,  Ohemiach 
WeMiad  8,  692  Anm.).  -  Kp:  132.7*  (E..  Chemisch  WuMad  8,  692  Anm.).  D««*":  0,7820; 
n^:  1.42781;  i^'i  1,43948  (E..  Chanimih  WeMlad  8,  692;  C.  1907  n,  1209). 

8^01ilor-LL2.8-tetrametliyl-oyolopeiitaii,  Llil-Trim«tfa7l-8-[ohlormethyl]-oyclo- 
p«ntan  CJB„Ci  »  CHtCl*C|H^CHt)t.  B.  Aus  Dihydro-/}-campholytalkohol  (Syst.  No.  502) 
und  POi  m  der  Kälte  (Blaho,  C.  r.  142,  284).  -  Kp:  175*. 

2  oder  8-Jod-L1.2.8-tatram«tfa7l-07olopentaii,  Oampholen-hydrododid  CLH^^I  = 
C|H«I(CHt)4.  B.  Durch  Einleiten  yon  Jodwasserstoff  üi  Campholen  bei  höchstens  60*  (Guie- 
BK,  A.eh.  m^  348).  —  Krystalle,  die  sich  rasch  unter  Abspaltnnff  yon  HI  yerflOssigen 
(G.)^  Schmust  rasch  erhitct  gegen  52*  (G.),  im  mgesohmohsenen  Rohr  gemn  61*  (BiHAL, 
BL  [3]  18.  845).  -  Wird  durch  Wasser  leicht  flersetst  (TmAim.  B.  80.  599).  Kalilauge 
■paltet  in  Jodwasserstoff  und  Csmpholen  (Bi.;  ygL  T.). 

Bltroaoohlorid  das  Oampholena  C^B^ONa  s.  bei  Csrnpholen.  S.  81. 

16.  Äihopropyieyelo&uianf     y^OyeiohutfyU^penian,      DiOihyU-eyeiobuiyl' 
fneihan  C^Hu  »  H/)<^>GHCH(CaH;)t.     B.     Bei    andauerndem    Sohttttehi   yon 
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y-<>rok>batyliden-pentan  CJE^iCXCfi^S.  81)  mit  kons.  Sbhwofeltiiire  (Kishnxe,  AMoeow, 
S.  87»  518;  C.  1906 II»  817).  -  hOflsigkeit  von  Naphthengenioh.  Kp^:  161-152«. 
Bf:  0,7946.    ng:  1,4834. 

8.  Kohlenwasserstoffe  CioH^. 

1.    JPropyieyeioheptanCiJSLu^^'^^r^^  ^-  IHirehtJber. 

ftthnmg  des  l-Propyl-oyok>heptaiiolB-(l)  in  das  Jodid  und  Reduktion  desselben  bei  Qmmer- 
temperator  (Zxlinskt,  7R.  88,  473;  BL  [4]  4,  999).  -  Kp,»:  183-184«.  BT:  03175.  ng: 
1,41^. 


2.  l^Methyi'2^methoaihyi'Cyeio^       Beuilferunffbeiden  4     •  t 
hexatu    o^MefUhan    C^At  =                    tarnen  ^j^r  Itenyate.    »/C-^ •     «/^ 

rjjj^ OHi^/YiT  mxtna  \  Stamm-    CX  «     ly^^^A^io  • 

^^C^*CH(C^^      ^^^^^•'  >^»™en  o-Menthan  ge-        X— CC»  C 

-  B.  Ans  l.Metby5f.2-metho&thyUyclohexa-  l>ild©t  werden:  C 
nol-<2)  dmch  Schütteln  mit  kons.  BromwasserstoifB&ure  und  Reduktion  des  entstandenen 
Bromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kay,  Pkbxin,  8oe.  87,  1079).  —  Riecht  schwach 
petroleumfthnlich.    Kp^:  17  P. 

3.  l^Methui^S-^meihoOihyi'eyciO'    Bezifferung  beiden  #4  t 
hexan,    m^Menthan    CjoH»  -               Namen  der  ÜeriTate,        «/^-^  •    }^^ . 

^^CH(CHJCh!'  ^^^"^  namenm-Menthange-    C — ^C— (7  X 

-  Ä    Aus    6-Jod-l.meth7l-3.metho§thyl-  l>ildet  werden: 
^obhexan  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Khobvxraosl,  Wisdsbicaw, 

.  287,  174).  —  ligioinartig  riechende  Flüssigl'.eit.    Kpj^:  167-168*.    Df:  03033.    n»: 
1,44204. 


T 


5-Clilor-l-methyl-8-metho&tliyl-0761ohezan,  e-Ohlor-m-menthan»  syxnin.  M«n- 

thyloWoridCWBIitC3=HtC<^^|^^gp>CECH(C^  B.  Aus  dem  l.Methyl-3.metho- 

ithyl-cy€lohezanol-(l^  vom  Kp,«»:  224—^*  (Syst.  No.  503)  und  rauchender  SahssSore  im 
Druckrohr  bei  100*  (Kkosyskaosl,  A.  297,  171;  vgl.  Kv.  A.  289,  148).  —  FarbkMes  Ol. 
Kpu:  »4-96*.    DJ*:  0,9720. 

LS^Diohlor-l-metliyl-S-methoätliyl-cyolohexan,  L8-Dichlor-m-menthan 

a)  SÜTestren-bis-hydrochlorid.  \B.  Durch  Einleiten  Ton  Qilorwasserotoif  in  eine 
ftther.  Losung  T<m  Silvestren  (Attsbbxbo,  B.  10,  1206).  Aus  SÜTestren  und  Bd  in 
Eispiisig  (Wallach,  A.  289»  28).  Ans  Sfl^eterpineol  CnfiuP  (Syst.  No.  507)  und  kons» 
Satesftnre  (Wallach,  A.  857,  72).  —  DarM.  Man  s&ttigt  em  Xlemisäi  aus  gleichen  Volumen 
schwedischem  Terpentinöl  (Kp:  174— 178*)  und  Äther  mit  HO,  destilliert  nach  1—2  Ti«en 
den  Äther  ab,  l&fit  den  Rückstand  in  der  Kftlte  stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  fijy- 
■taDe  durch  Umlösen  mit  Alkohol  und  fraktionierte  KrystaUisation  aus  Äther  (Wallach, 
A.  289,  25).  —  Lange  dfbme  Tafeln  (aus  ligroin  oder  Äther).  Monoklin  sphenoidiseh 
(Hnim,  A.  289,  31;  vffL  Qroih,  CK  Kr.  8,  6^  F:  72-73*  (A.),  72*  (W.,  A.  280,  242). 
Leicht  lOsUch  in  Alkohm  (A.).  In  Äther  und  ligroin  viel  weniger  Ifislich  als  Dipenten-bis- 
hydroohkxrid  (S.  50)  (W.,  A.  289»  26).  [a11>:  +18,99*  (in  Qüoroform;  p  «  144»)  (W.,  A. 
262, 14^.  —  Beim  Schfttteln  mit  heifier  2*l^\gßt  Kalilauge  entstehen  Silyeter|Hneol  QiÄsO 
und  Sflyeterpin  PioHmOi  (W.,  A,  857,  72).  .Beim  Brhitttn  mit  Anilin  oder  Natriumaoetat 
und  Eisessig  wird  SilTestren  surfickgebildet  (W.,  A.  289,  26). 

b)  Carvestren-bis-hydrochlorid.  B.  Man  Idtet  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung 
▼on  Oarrestren  in  Eisessig  (E4BTXB,  B.  27,8490)  oder  inÄther  bei  —  10*(PBBKni,TAiTHB8ALL, 
8oc,  91,  50$.  Man  schüttelt  m-Menthen-(6)-oH8)  (Syst.  No.  507)  Vt  Stde.  mit  5  VoL  kons. 
Satesiure  (Fishmb,  Pnomi,  ^oe.  98,  1888).  —  Prismen  (aus  Easessig)  (B.),  Nadehi  (aus 
Metii^alkohol)  (F.,  T.).    F:  52,5*  (B.;  F.,  T.). 

Über  eine  Verbindung  Ci^HigCS»  die  sich  TieUeicht  yon  einem  m-Menthan  aUeÜet^ 
▼gL  KoKDAKOw,  Sghxkdmlmxiske,  J,  pr.  [2]  68,  108,  115. 
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6-Brom-l-metliyl-8-methoäthyl-oyolohexaii,  6-Brom-m-menthan,  Bymm,  Man* 

thylbpomid  CjÄ^Br  =  HiCkC^^[^[T^>CHCH(CHJ,.    B.    Ans  dem  LMetiiyl^ 

iiietho&thvl-oyoloihexanol-(6)  yom  Kp,^,:  224—225*  (Syst.  No  608)  und  rauchender  Brom- 
WMserBtc&Biare  im  Draokrohr  bei  ICN)^  (Knobvxkaobl,  ä.  297,  171;  vgl.  Kv.  A.  289, 
149).  -  Ki»ia:  104- 106«.    Df:  1.1M2. 

LS^Dibrom-l-methyl-d-methoäthyl-oyolohexaii,    L8-Dibrom-m-menthan 

^^.  -  HiC<^j^^>CH.CBr(CHJ^ 

*)  SilTestren-bis-hydrobromid.   J?.  Ans  SUvestren  und  BBr  in  Eisessig  (Wajjjlok, 

A.  289,  29).  —  Monoklin-spnenoidisohe  (HnrrzB,  A.  289,  32;  y^  Oroih,  CK  Kr.  8,  670) 
TdehL  F:  72«  (W.,  A.  289,  29).  [aji**:  +1739«  (in  Gbloroform;  p:  4,369)  (W.,  A,  252, 
160).  —  Lifit  sieh  durch  länw.  Ton  ttbmchüssigem  Brom  in  G^enwart  von  etwM  Jod  und 
Reouktion  des  entstandenen  Produkts  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Sahssäure,  dann  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  m-Qymol  ttberftthren  (Babtxb,  B,  81,  2067). 

b)  Caryestren-bis-hydrobromid,  „IroiM-Caryestren-bis-hydrobromid".  B, 
Neben  Öliger,  nicht  rein  isolierter  „cis^-Verbindung  durch  Binw.  von  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  auf  Owestren  (Baxtsb,  B.  27,  3489;  Pxrxin,  Tattebsall,  8oc.  91,  600)  oder  auf 
inaktives  „oi8*'.m.lfenthandioH1.8}  Oifi^O^  (Syst.  No.  549)  (P.,  T.,  8oe.  91,  601).  Durch 
mehrtägiges  Schtttteln  von  m-Monthen-<0)-ol-{8)  (Syst.  No.  607)  mit  kons,  wifir.  Bromwasser- 
std&fture  (FiaexB,  PnooN,  8oc,  98,  1889).  —  Bhombisoh  formte  Tafeln  (aus  Äther  + 
Eisessig)  (B.,  B.  27,  3490),  prismatische  Nadeln  (aus  Meth^alkohol)  (P.,  T.;  F.,  P.).  F: 
48-00«  (B.,  B.  27,  8490;  P.,  T.),  48-49*  (F.,  P.).  Leicht  lOsUch  in  Äther,  ziemlich  schwer 
in  Eisessig,  durchweg  leichter  als  Dipenten-bis-hvdrobromid  (B.,  B»  27,  3490).  Optisch  inaktiv 
(B.,  B.  27,  3490).  —  Wird  das  Bis-hydrobromid  in  Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  einffetragen 
und  das  entstandene  Bkomderivat  mit  Zinkstaub  und  Sahssfture  und  schließlich  mit  Natrium 
und  Alkdbol  voUstindig  entbromt,  so  entsteht  m*Qymol  (Bastib,  B,  81, 1403). 

8.4-I>ibrom-l-methyl-8-methoäthyl-oyolohexan,  8.4-Dibrom-m-menthan 
CiAiBrt  «  H,C<^^^?^>CBrCH(CHt),.    B.    Aus  m-Mcnthen-(3)  und  Brom  in 
Ghlorofonn  (PsBxnr,  Taxtxbsall,  Boc.  87,  1106).  —  Ol.    Kpa«:  160— 166^ 

44^  oder  6.8-I>ibrom-l-m6thyl-8-methoHthyl-oyoloh6xaii,  4.5-  oder  5.6-Dibrom- 
m-menthan  p|tH|^a  »>  G^HJBr^CHs)'OHi(CEUr  ^»  '^^  ^^^""^  durch  Erhitcen  von  m- 
Mentfaanol-(/9  mit^O.  erhut&chen  m-Menthen  (&  84)  und  Brom  in  CSdoroform  (Knoivs- 
RAOSL,  A.  297,  174).  -  Ol.   Kpi,:  163- 166«.    Df:  1»6210. 

Über  eine  Verbindung  GiAs^t»  <^®  ^^  vielleicht  von  einem  m-Menthan  ableitet, 
vgl  KomiAKOW,  SoHZNDacjfaisxE,  J.  pr.  [2]  88,  108. 

1.2.8^.8*.-Tetrabrom-l-methyl-8-methoäth7l-07olohexan,     L2.8.9-Tetrabrom-m- 

menthaa,  Büvertrentetrabromid  CitHi.Br,  -  H/:J<^^^CraJ>^^^<^Br- 

B.  Neben  61iffen  P^XMlnkten  beim  EintrOpfeln  von  Brom  in  eine  ab^ktthlte  eisessiAsaure 
Losung  von  SiWestren  (Wallach,  A.  289,  30).  —  Tkfeln  (aus  heißem  £ssi£»ster  und  Äther). 
Monäüin  sphenddisch  (Biwrat,  A.  289,  32;  vgl  ChnAk,  CK.  Kr.  8,  670).  F:  136-136*  (W., 
A.  289,  30)r[a]6»:  -f  73,74«  (in  CWoroform,  p  =  4,369)  (W.,  A.  252,  160). 

5-Jod-l-m«tfa7l-8-metho&th7l-oyclohezan,  5-Jod-m-menthan,  nymm.  Menthyl- 
Jodid  CmH„I  -=  HiC<^,^j:^J>CJHCH(CH,),.  B.  Aus  dem  l.MeAyl-3.metho&Ayl. 

eyok)lkBzanol-(6)  vom  Kp,^:  224—226*  (Syst.  No.  603)  und  rauchender  Jodwasserstoffstore 
im  Dniokrahr  bei  100*  (KiroBVXNAOBL,  A.  207,  171).  -  Farbtoses  Ol.  Kp»:  133-134*. 
DT:  1,4016. 

L8^'I>Uod-l-meth7l-8-methoäthyl-070loliexan,  L8-D4od-m-menthan,  Bilve- 
•tren-bia-hydrqlodid  G|tHuI|  »  H,C<^J^.^J>CHCI(CH,)t.  B.  Aus  Sflvestron 
und  HI  in  Eisessig  (Wallach,  A.  289, 29).  —  Pl&t^n  (aus  Petiol&ther).    F:  66—67*. 

4.  l'Methyl-4'meihoäihyl'eyciohexanf  p-Cumol-heaeahydrid^  Heooahydro- 
p-eifmoif  p^Menthanf  Terpan,  Menthonaphthen  („TerpilenhydrUf**)  PiAi  ^ 

CHtHC<^;^>CSHCH(CHJ»     Bezifferung  (BAmna,  B.  27,  436;  Waohsb,  B. 
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27,  1686  Anm.)  bei  den  Namen  der  DeriTate,  die  aus  dem  Stamm-  11  * 

namen  p-lfenthan  gebildet  weiden:  »  i/       XA  n^ 

Die  sterisobe  Euoheitliohkeit  der  nach  den  verscbiedenen  BUdongs-  ^  *  ^^  i  t  ^^ '  ^\  m  • 
weiaen  erbiltliohen  Pr&parate  ist  fraglich.  CG  C 

B,  Darob  Hjrdrierung  von  jp-Cjrmol,  Louionen,  Terpinen  und  p-Menthen-(S)  in  Gegen- 
wart Ton  redusiertem  Nickel  bei  ca.  180*  (neben  etwas  1.4-Dimetfa7l-cyolobexan  und  1- 
Methyl-4-&thyl-c7clohezan)(SABA!iiBB,  Sbnderbns,  C  r.  182^668,  1266;  Eijkman,  Chemisch 
WedMad  8,  690;  0, 1907  U,  1209).  Durch  Schütteln  von  Limonen  in  ätherischer  Lösung 
mit  Platinsohwart  in  einer  Wasserstoffatmosjdiftre  (Vavok,  C,  r.  149,  999).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhiteen  yon  Dipenten-bis-hydrochlorid  (S.  60)  mit  Natrium  (Mont- 
oounEB,  A.  eh.  [61  19,  168).  Aus  Menthylclüorid  (  Jükobb,  Klaoes,  B.  29,  317)  oder 
aus  8-Brom-p-menthan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Psbxin,  Pioklss,  Soe.  87,  662).  Aus 
Menthylbromid  durch  Zinkstaub,  der  vorher  mit  Kupfersulfatlösung  behandelt  wurde, 
und  äiloFwaaserstoff  in  alkoholischer  Lösung  (Konowalow,  7R.  86,  237;  C.  1904  I, 
1616).  Aus  Menthol  durch  30-8tdg.  Erhiteen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,8)  und  etwas 
rotem  Phos|^or  auf  200*  im  Druckrohr  (Bebxsnhbim,  B,  26,  688)  oder  durch  4-stdg.  Er- 
hiteen  mit  Jodwasserstoffsätire  (bei  0*  geisättigt)  auf  200*  im  Druckrohr  (Kordakow,  Lut- 
8GHINIK,  J.pr.  [2]  60,  267;  Tgl.  Bbbthelot,  Bl  [2]  11,  102).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  yon  konc  Schwefelsäure  auf  "Menthol  (Waonsr,  Tollotsohko,  B.  27,  1637; 
ToLLOTSOHKO,  ^.  29,  42).  Beim  Erhitzen  yon  Terpinhydrat  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  210*  (SoBTSOEnTXARXW,  ^.  22,  297;  B.  28  Ref.,  433;  Konowalow,  ^R.  88, 
449;  0. 1906 11,  344).  Neben  anderen  Paukten  beim  Destillieren  yon  Kokmhonium  (Abu- 
SIBOHO,  B.  12,  1761);  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Kuiabd,  A.  ch, 
[6]  1,  230).  Neben  Menthon  und  Menthylhydrazin  beim  Kochen  yon  Menthon-menthrlhydr- 
ason  (Syst.  No.  1942)  mit  yerd.  Salzsäure  (Ki8HysB,  J.  pr.  [2]  52,  426).  Ans  Menttiyl- 
hydrazin  oder  Äthylmenthylh3^drazin  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalinm  in  neutraler, 
besser  in  alkäl.  Lösung  (Ki.,  m.  81,  1039;  C.  1900  I,  958). 

Fenchelartig  (Sa.,  Sb.),  bezw.  schwach  nach  Petroleum  (Bbrk.;  Wag.,  Toll.)  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  166-169*  (Ki.).  167-169*  (Kond.,  Lü.),  168-170*  (Scht.),  169-170* 
(karr.)  (Sa.,  Se.),  169-170,6*  (Bbbk.),  169*  (V.).  170*  (Monto.),  171*  (Ei.);  Kp,^:  189,6* 
bis  170*  (KONOW.,  C.  19041,  1617);  Kp,„:  169-170*  (Pb.,  Pi.);  Kp^,:  I68-I&VTOLL.). 
D!:  0,8132  (Sa.,  Sb.);  D{:  0,8067;  DU:  0,796  (Berk.);  D*:  0,8179;  D^-*:  0,8060  (Mohto.); 
D::  0,8066;  Df:  0,7929  (KoNOW.,  C.  19041,  1617);  D":  0,796  (Jü.,  Kla.),  0,797  (Scht.), 
0,803  (V.);  D»-*:  0,7904,  D«^:  0,7448  (Ei.),  no:  1.44003  (Jü.,  Kla.);  n?:  1,43767  (KoKOW., 
O.  19041,  1617).  n^':  1,43418;  n^:  1,40789;  Dispersion:  £1.,  C.  1907  0,  1209.  —  Durch 
Einw.  yon  Chlor  auf  die  Dämpfe  des  p-Menthans  entsteht  ein  Chlor-p-menthan  (\^L^C\ 
(Bebb:.).  p-Menthan  gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,076)  bei  110*  ein  (iemisch  von  Mono- 
nitcoTerbindunffen,  das  en  71  */o  aus  tertiärer,  zu  29*/o  aus  sekundärer  und  primärer  (von  letc- 
terer  bedeutend  mehr)  Nitroverbindung  besteht  (Konow.,  }R.  81,  1087;  C.  19001,  976); 
außerdem  entsteht  1.8-Dinitro-p-menthan  (Konow.,  yR.  88,  449;  O.  1906  II,  343). 

l-Clilor-l-methyl-4-methoäthyl-07olohexan,  l-Chlor-p*meiithan  CmHuCI  » 
CH,aC<^[^>CHCH(CH,)t.    Konfiguration  und  sterische  Einheitliohkeit  dar  im 
folgenden  angeführten  Präparate  sind  fraglich. 

a)  tert.  Caryomenthvlchlorid  von  Kondakow,  Lutsghinin.  B,  Entsteht  nicht 
vidlig  rein  (schwach  linksdrenend)  durch  6-stdg.  Erhiteen  ▼onCarYomenthen(S.  84)  mit  bei 
0*  gesättigter  SahMure  auf  160*  im  Druckit>hr  (K.,  L.,  J.  pr.  [2]  60,  276).  —  Flüssig. 
Kpu:  89-96*.    Df:  0,9390.    n?:  1,464  94L 

b)  Dihvdrolimonen-hydrochlorid  von  Baook.  B.  Entsteht  nioht  vdlliff  rein 
(schwach  rechtsdrehend)  durch  Einw.  von  HCl  auf  Dihydiolimonen  (erhalten  aas  dar  Magne- 
siumverbindong  des  limonenmonohydrocblorids)  in  Schwefelkohlenstoff  (B.,  C.  190811, 
794).  —  Kp^:  110-116*.  Dp:  0,931.  n?:  1,4624.  -  Reamert  mit  lÜMmesium  in  Äther 
unter  Bildung  einer  Organomagneeiumverbindung,  bei  deren  Zers.  durch  Wasser  ein  Kohlen- 
wasserstoff (^  Ao  entsteht. 

2-Ohlor-l-metli7l-4-methoäthyl-C7clohexan,   2-Chlor-p-menthaii,  sek.  Oarvo- 

menthylohlorid  CioHttOl  =  CH,-H(>Cot6i-^>^^*^^<^^*<^''^**^^'^**®"^  Gemisch 
von  Steceoisomeren).  B.  Man  überschichtet  30  g  Phosphorpentachlorid  mit  Bstrcdäther 
und  trägt  aUmählich  20  g  Otfvomenthol  ein  (Kuloss,  Kaatth,  B.  82,  2661;  vgL  auch  KoH* 
DAKOW,  Lutsghinin,  J.pr,  [2]  60,  272).  —  Ol.  Kp«:  86*.  D^:  0,936.  n»:  1,46179.  — 
Spaltet  leicht  HCl  ab  unter  Bildung  von  Carvomenthen. 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  462.]  CHLOR-  UND  DICHLOR-p-MENTHANE.  49 

8-Chlor-l-metli7l-4-methoäthyl-oyolohexan9  S-Ohlor-p-menthan,  sek.  Men- 
thylchlopld  C|oHj,Cl  =  CH,HC C^«;^^>CHCH(CH,),.     Existiert  in  verschiedenen 

Btereoiaomeren  Formen,  deren  Reindarstellung  noch  nicht  oder  nur  zum  Teil  gelungen  ist. 

a)  „Rohes"'  sekundäres  Menthylchlorid.  B,  Mit  Petroläther  überschichtetes 
Phoephorpentachlorid  wird  allmählich  unter  Kühlung  mit  einer  Lösung  von  1-Menthol  in 
Petroläther  versetzt  (Bebxenheim,  B,  26,  686;  Waoner,  Tollotschko,  B,  27,  1639;  Kon- 
DAKOW,  B.  28,  1619;  Kübssanow,  ^.  33,  !290;  C.  1901 II,  347;  ^.  318,  328).  -  Flüssig. 
Kp:  209,6-210,5«  (B.);  Kp^:  108-110»  (W.,  T.);  Kp»»:  87,5-90»  (Kond.).  D^:  0,9666; 
Da:  0,947  (B.);  D*:  0,966;  D^:  0,941  (Kond.).  Sehr  schwach  linksdrehend;  läßt  man  bei  der 
Darstellung  dias  Phoephorpentachlorid  länger  einwirken,  so  steigt  die  Linksdrehung  (KüRSS.). 

—  Gibt  in  Äther  mit  Natrium  festes  und  flüssiges  Dimenthyl,  außerdem  p-Mentl^n-(3)  und 
p-Menthan  (Kitbss.).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  (B.)*  Anilin  (Kond.;  Kürss.)  oder 
alkoh.  Kalilauge  (Slavinski,  HC.  29,  118;  C.  18971,  1058;  Tsohüoajbw,  m.  35,  1172; 
C.  19041,   1348)  werden  p-Menthen-(3)  und  „beständiges"  sek.  Menthylchlorid  erhalten. 

b)  „Beständiges'*  sekundäres  Menthylchlorid.   B,  s.  o.  (Schluß  von  Absatz  a). 

-  Kp,«:  213,5-214,ö«(KüRSS.);  Kp«:  94-96VTsCH.);  Kpij,^:  91-93» (Sl.).  DJ:  0,9ÖÖ6; 
DT:  0,9411;  DU:  0,943  (KuRSS.);  D":  0,941  (Sl.).  n]?:  1,46419  (TscH.).  [a]«:  -50,96» 
(Kubss.),  — 51,66»  (TsoH.),  — 51,95»  (Sl.).  —  Gibt  mit  Natrium  in  siedendem  Äther  nur 
jfestea  Dimenthyl  (KuRSS.).  Mit  Zinkdiäthyl  entsteht  linksdrehendes  3-Athyl-p-menthan 
(KuRSS.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Chinolin  ein  p-Menthen-(3)  vom  [a]„:  +35,45®  (Sl.), 
Deim  Kochen  mit  IVipropylamin  ein  p-Menthen-(3)  vom  [a]„:  +55,41*  (TscH.). 

4-<nüor-l-metbyl-4-methoäthyl-oyölohexan,    4-Chlor-p-menthan,    tert    Men- 

thylöhlopid  CiÄ»Cl  =  CH,HC<^;^>CClCH(CHj),.    Konfiguration  und  sterische 

Einheitlichkeit  sind  fraglich.  —  B,  Man  sättigt  ein  Gemisch  gleicher  Teile  p-Menthen-(3) 
und  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (AarH,  A,  eh.  [6]  7,  476).  Man  erhitzt  p-Menthen-(3)  mit 
bei^O*  gesättigter  Salzsäure  im  Einschlußrohr  auf  200— 210<»  (Kondakow,  B.  28,  1618), 
beiw.  auf  120^(Abth).  Aus  dem  durch  Reduktion  von  3-Chlor-p-menthadien-(2.4(8))  (Syst. 
No.457)  entstehenden  Gemisch  von  p-Menthen-(3)  und  p-Menthen-(4 18))  durch  Addition 
von  C9ik>rwa8serstoff  in  Eisessig  (Auwers,  B.  42,  4906).  —  Kp^,,:  93-94»;  Kp|4:  86— 88« 
(Au.);  Kpis:  87,5—90®  (Kond.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlicnem  Druck 
(Abth).  !)•:  0,957;  D«»:  0,944  (Kond.);  D?'':  0,9479  (Au.).  nT:  1,46549  (Au.).  -  Gibt 
mit  siedendem  Wasser  oder  Silbe  racetat  p-MenÜien-(3)  (Arth). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  x-Chlor-p-menthan  C10H19CI  aus 
p-Manthan.  B.  Durch  Einw.  von  Öüor  auf  die  Dämpfe  von  p-Menthan  (Bbrksnheim,  B. 
26,  689).  -  Kp:  ca.  210«.    DJ:  0,9553. 

x-Ohlor-l-metli7l-4-methoäthyl-oyolohexaii,  x-Ohlor-p-menthan  Ci^HitCl  aus 
Torpinhydrat  s.  bei  p-Menthenen  mit  unbekannter  Lage  der  Doppelbindung,  unter  c, 
S.  90. 

I.4-Diohlor-l-methyl-4-metho&thyl-oyolohexan,    L4-Diohlor-p-menthaii«    Ter- 

pinen-bis-hydroohlorid  CjoHuClt  =  CH,-  aC<^;^>  CQ  CH(CH,),(tran8-Form).  Zur 

Konstitution  vgl.  Wallach,  A,  860,  145,  177.  —  B.  Durch  Einw.  von  HCl,  am  besten  in 
Eiaestiglösnng,  auf  gewöhnliches  (a -f  y)-Terpinen  (W.,  A.  850,  144),^-Terpinen  (W.,  A. 
362,  ^),  Sabinen  (W.,  A.  360,  146,  164;  SnocLER,  B.  38,  4420),  a-Thujen  (W.,  A.  350, 
167),  y-Termneol  (neben  Dipenten-dihydrochl<»rid)  (W.,  A.  850,  160),  Terpinenol-(4)  (W., 
A.  850,  160,  170),  Terpinenol-(l)  (W.,  A.  356,  219;  362,  269),  Terpinen-terpu  ( W.,  A.  356, 
203),  Terpinen-monohydrochlorid  (W.,  A.  356,  198)  oder  Sabinen-monohydrochlorid  (W.,  A. 
856,  199).  —  Darsl,  Man  sättigt  Rohterpinen  (aus  Terpinhydrat  mit  verd.  Schwefelsäure), 
Sabfaien  oder  Terpineiiol-(4)  in  EiMSsiglösung  mit  Chkrwmsserstoff ,  fällt  nach  länfferem  Stehen 
mit  Wasser  und  trennt  die  durch  festes  Kohlendioxyd  Eum  Erstarren  sebrachte  Ver- 
bindnng  mittels  Ton  von  tiefsohmekenden  Beimengungen  (W.,  A,  850,*  147).  —  ELrystalle 
(aoi  Meth]i^obol).  F:  51 -52«  (W.,  A.  850,  147;  856,  198),  63-54«  (Ssmmlxb,  B.  88, 
4420;  vgl  W.,  B.  40,  588).  Kpi«:  108-109«  (W.,  A.  850,  145).  D»:  1,08  {SX  n»:  1,4862 
(&).  —  Liefert  bei  der  Oxydia^on  mit  alkal.  KaliumpermanjganatlOsung  tiemsteinsäure 
(W.,  A.  850,  177).  Durch  längeres  Sohtttteln  mit  2Vtiger  KaliUuge  bei  oa.  100*  entstehen 
ds-  und  trans-Terpin  und  Terpinenterpin  neben  Terpinen  und  wahrscheinlich  y-Terpineol 
(W.,  A.  850,  165;  B.  40,  577),  außerdem  inaktives  Terpinenol-(4)  (W.,  A.  356,  216).  — 
Nadiweia  neben  JXpenten-bia-hydroohlorid:   W.,  Ä»  850,  100. 

L4^-I>iohlor-l-metliyl-4-metho&tliyl-oyolohexan,  LS-Diohlor-p-menthan,  Li- 
monan-bis-bydroohlorid,  Dipenten-bis-hydroohlorid  C^R^ßi^'^ 

BBILSTSIlTi  Handlrach.    4.  Aufl.    V.  4 
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50  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2D.  [Syst.  No.  452. 

a)  Hochschmelsendes  Dipenten-bis-hydroohlorid,  Mtrans-Form".  Qeirtimlioh 
Bchledithin  als  ,J)ipeatenbi8hydrochlorid''^beseioImei.  1807  von  ThAnasd  {Mimoires 
dfArcueü  2»  82)  aus  tStronenöl  und  Chlorwasserstoff  eriialten  und  von  DuiCAS  {A  eh,  [2]  62, 
400;  A.  9,  61)  als  »Jcünstlioher  Citronenöl-Campher**  beschrieben.  —  B.  Durch  Kinw.  von 
Qilorwasseretoff  auf:  Limonen  in  Äther  (Wallach,  A.  2121  ^  901;  vgl.  Sohwbizib,  J.pr, 
[1]  24,  268;  A.  40,  333);  Dipenten  (W.,  A.  288,  12;  vgl.  Boügha&dat,  Bl.  [2]  24,  110); 
Tcrpinolen  (in  Eisessig)  ( W.,  A.  289, 24) ;  Pinen  (in  Gegenwart  vcm  Wasser  oder  wasserhaltigen 
Lösungsmitteln)  (Bkbthelot,  A.eh,  [3]  87,  223;  J.  1862,  621;  Tildsn,  B,  12,  1131);  ß- 
Pinen  (neben  1-Bomylchlorid)  (Wallach,  A.  868,  16;  C.  190811,  1693);  limonen-mono- 
hydroohlorid  (in  Eis^g)  (W.,  A.  246,  259);  ^penten-monohydroohlorid  (in  Ätiber)  (Ribak, 
C.  f.  79,  225;  A.  eh.  [51  6,  224;  J.  1874,  397);  Homonomnylchlorid  (in  Eisessig)  (W.,  A.  866, 
248);  a-Terpineol  (in  Äther)  (W.,  A.  280,  265;  vgl.  mDSN,  8oe.  88,  249;  J.  1878,  639); 
^•Terpineol  (W.,  A.  860,  158);  y-Terj^neol  (in  Eäsessig)  (neboi  Terpinen-bis-hydrochlorid) 
(W.,  A.  860,  160);  Homcmopinol  (in  Eisessig)  (W.,  A.  866,  245);  Teipin  oder  Terpinhydrat 
(List,  A.  67, 369;  Bevills,  A,  71, 351);  Cineol  bezw.  Wurmsamenöl  (in  der  Wärme)  (Hill, 
RiTTSB,  B.  17,  1978).  Aus  Terninhydiat  auch  durch  Einw.  von  PCI,  (Offsnhbim,  BL 
1862,  S6;  A.  129, 151).  —  Darst.  Mbh  leitet,  Erw&rmung  möglichst  vermeidend,  ttber  ein  Ge- 
misch von  Limonen  mit  Vt  ^ol.  Eisessig  unter  zeitwemgem  Umschtttteln  CShlorwasserstoü, 
wischt  nach  dem  Erstarren  mit  Wasser,  preßt  ab  und  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Al- 
kohol und  Fällen  mit  Wasser  (W.,  A,  246, 267).  —  Tafeln  (aus  Alkohol)  von  campherartigem 
Geruch.  F:  60«  (W.,  A.  289,  10),  50-51«  (Hell,  R).  Kp..:  110-112«  (W.,  A.  860, 145). 
Verflflchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Hell,  R.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  AlkohoC Äther  (W.,  A.  289, 12),  CShloroform,  Eisessig,  Benzol  und  ligroin  (Hill,  R.).  Die 
Lösungen  sind  optisch  inaktiv  (W.,  A.  289, 10).  Häretische  Rotaticm:  Phbkih,  8oe,  81, 
316.  —  Dipenten-Dis-hydrochlorid  serfiUlt  beim  Erhitaen  in  Dipenten  und  HQ  (Hell,  R).  Die 


fleiche  Spaltung  erfolg  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  (Hell,  R.).  liefert  beim  SchfittcOn  mit 
Voiger  kalilauge  bei  50*  neben  Dipenten  und  a-Terpineol  ein  Gemisch  von  cis-Tmnn  (etwa 
10  VJ  und  trans-Terpin  (etwa  8  V«)  (W.,  A.  860,  154).  Beim  Stehen  der  durch  Illlen  dw 
alkoh.  Lösung  mit  Wasser  erhaltenen  Suspension  entsteht  Terpinhydrat  (Flawitskt,  B.  12, 
2358).  Zersetxt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Terpnen  fW.,  A.  288, 
15);  intermediär  entsteht  dabei  Dipenten-monohvdrochlorid  (W.,  A.  246,  260).  Durch 
24-stdg.  Erhiteen  mit  fiberschdssiger  alkoh.  Kalilauge  auf  100*  entstehen  Dipenten  und 
ein  Prod.  von  der  Zusammensetzung  eines  Terpineoläthyläthers  C|t^t-0-GA  (flüssiff, 
Kp:  218*,  D;:  0,924),  das  beim  Erhitcen  mit  kons.  Salssäuie  auf  100*  im  I>nickro£r  G^gCl 
und  Dipenten-bis-hydrochlorid  gibt  (Boüohabdat,  Voibt,  A.  eh.  [6]  16,  259).  Binw.  von 
Chlor  in  CS«  führt  snr  Bildung  von  Tri-  besw.  Tetrachlor-p-menthan  (W.,  Hesse,  A.  210, 
196,  198).  Beim  Erhitaen  von  Dipenten-bis-hydrochlorid  mit  Natrium  entstehen  neben  Poly- 
merisationsprodukten Dipenten  und  p-Menthan  (MoinooLnsB,  A.eh.  [5]  19,  155).  Die 
durch  etwas  Äthylbromid  und  Jod  in  Giuig  sn  bringende  Einw.  von  Magnesium  auf  Dipenten- 
bis-hydrochlorid  in  äther.  Lösung  führt  snr  Bildung  eines  Gemisches  von  Organomagnesium- 
verbmdungen  (neben  Dipenten),  aus  dem  durch  Einw.  von  CO«  eis-  und  trans-p-Menthan- 
dicarbonslUire-(1.8)  nebe»  anderon  Produkten  (wahrscheinlich  2  isomeren  Menthenmono- 
carbonsänren)  erhalten  werden  (Babbisb,  Gbiqnasd,  C.  r.  146, 255;  Bl.  [4]  8,  143).  Zerfällt 
beim  Erhitcen  mit  Anilin  in  Dipenten  und  HCl  (W.,  A.  227, 286).  —  Erwärmt  man  Dipenten- 
bis-hydrochlorid  mit  einer  Spur  einer  kons.  Ferrichloridlösung,  so  nimmt  das  Gemisch  eine 
rosa,  dann  violettrote  und  schliefilich  blaue  Färbung  an  (empfindliche  Reakticm)  (Riban, 
A.  eh.  [5]  6,  37).    Nachweis  neben  Terpinen-bis-hydrochlorid:  W.,  Ä.  860,  160. 

b)  Niedrigschmelsendes  Dipenten-bis-hydrochlorid,  „ois-Form**.  B.  Man 
leitet  unter  Eiskühhing  CShlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Qneol  mit  dem  gleichen  V<^. 
Eisessig  (Basteb,  B.  26,  2863).  —  Krystallinisoh  (aus  Alkoh<^  mit  Wasser).  F:  ca.  25* 
(B.),  ca.  22*  (Wallach,  A.  860,  155).  —  liefert  beim  Schütteln  mit  2*/tiger  Kalilauge  \m 
50*  Dipenten,  a-Terpineol  und  ds-Terpin  (W.). 

8^-Diohlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan«  8.8-Diolilor-p-m6ntlian 

C|»HuCat »  C^HC<^;^|>CHCH(GH^i.    B.    Man  ttbenohiöhtet  Phosphorpenta. 

Chlorid  mit  PetroläUier  und  gibt  unter  Kühlung  allmählich  Menthon  sn;  HiMip^krodnkt  der 
Reaktion  ist  S-Cfakxr-p-menthen-(3)  (Bebkeeheoi,  B.  26,  694).  —  Flflssi^  Kp^:  150—155* 
(B.).  D;-.  1,0824  (B.).  —  Spaltet  beim  DestilUeren  mit  Ghinolin  leicht  HCl  ab  unter  Bildung 
von  8-Qilor-p-menthen-(3)  (  JOnoeb,  Klaoes,  B.  29,  316). 

L4.4^-Triohlor-l-metli7l-4-metho&thyl-oyolohexan,  L4.8-Triohlor-p-mentlian 

CioiiifCLt  -»  CHt*aC<^;^>Oa*Oa(GH«)t.  B.  Man  leitet  an  dw  Soniieoder  in  Gegen- 

wart  von  wenig  AlGLtrooknes  CSilor  in  die  Lösung  von  10  g  Dipenten-bis^iydioohlorid  in 
30  g  CS,  (Wallaos,  BbssE,  A.  270,  197).  -  Seidefl^ärasnde  Blättohen  (a«  Alkohol).    F: 
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Syst  No.  402.]        TRICHLOR-p-M£NTHANE;  BROM-p-MEKTHANE.  61 

87*.  Kpi«:  145—150*.  —  Beim  Kochen  mit  Natriumaoetat  in  Eiaeesig  entsteht  ein  Diohlor- 
menthen  OifiiJ^  (S.  91),  dnroh  weitere  CShlorierung  Tetraohlor-p-menthan. 

1.4.4^.x-Tetrachlor-l-methyl-4-metho&thyl-oyelohexan,  L4.8.x-Tetraohlor-p- 
menthan  C|Ä«^4*  «^*  ^^  anhaltendem  Chlorieren  von  Dipenten-bis-hydroohlorid,  gelöst 
in  CS,  (Wallach,  Hxssb,  A.  270,  198).  -  Krystalle  (aus  Essicest^r).  F;  108».  Kpi^:  160* 
bis  Iw*.    In  Ligroin  weniger  Itelich  als  1.4.8-Trichlor-p-menttian. 

l-Broin-l-metbyl-4-methoätbyl-cyclobexan,  l-Brom-p-xnenthan«   tert.   Carvo- 

menthylbpomid  CjAtBr  «=  CHtBrC<^;Qg«>GHCH(CHJ,  (nicht  einheitüoh).     B. 

Darob  5-stdg.  Erhitzen  von  Carvomentben  mit  Bromwasserstoffeftore  (bei  —10*  gesättigt) 
anf  160—170*  im  Dnickrobr  (Kondakow,  LuTSGHnoK,  J.  pr.  [2]  60,  276).  —  Flüssig.  Kpi«: 
92-98*.    IV*:  1,1620.    n^:  1,48822. 

d-Brom-l-metbyl-4-metbo&th7l-eyelohexan,    S-Brom-p-menthan,    sek.    Men- 

tbylbromid  CiAiBr  «=  CH,B[C<^'^^g^>CHCH(CH,),.     Die   beschriebenen    Prä- 

parate  sind  durchweg  oder  zum  größten  Teil  nicht  sterisch  einheitlich. 

a)  ,3ohes**  sek.  Menthyloromid  aus  1-Menthol  und  Phosphorpentabromid. 
Die  Konstanten,  hauptsiohlich  die  optischen,  wechsehi  mit  Reaktionstemperatur  und  -dauer 
der  Darst.    Beschrieben  werden: 

a)  Pr&parat,  dargnestellt  von  Kondakow,  Sohindklmeisxb  (  J.  pr.  [2]  67, 193,  344)  durch 
Einw.  von  PBr«  auf  1-Menthol  in  P^troläther  ohne  KtÜihmg.  Kpi,:  100—103*;  Kpig.-  104* 
bis  106*.    IV:  1,168.    n^:  1,48602.     [a]i:  -9,68*. 

ePripaiat,  dargestellt  von  Kondakow,  Sohindxlmsisxb  (J.  pr.  [2]  67,  194,  344; 
.,  B.  §8, 1620)  durch  Einw.  von  PBr.  auf  1-Menthol  in  P^trol&ther  unter  Ktthhmg.  Kp,,: 
l93- 105*.  D**:  1,159.  [a]?:  - 18,33*.  -  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  cn  ca.  */«  unter  Büdung 
von  rechtsdrehendem  Menthen  zersetzt. 

Y)  Priparat,  darcestellt  von  Zslinsxt  {B.  85, 4416)  durch  Einw.  von  PBrg  auf  l-Menthol 
in  Petroläther  unter  Kühlung.  Das  Reaktionsprodiukt  ist  in  3  Fraktionen  zerlegbar :  IVaktion 
vom  Kp,^:  96-98*,  a^:  +0^53'  (1-0,25  dm);  Fraktion  vom  Kp».:  98-101^  Op:  +0*39'; 
Fraktion  vom  Kpu:  101—103*,  Od:  —0*  17^  Die  letzte  Fraktion  gibt  b«  folgeweiser  Einw. 
von  Magnesium  m  Äther  und  Kohlendioxyd  linksdrehende  p-Menthan-carbons&ure-(3). 

b)  Sek.  Menthylbromid  aus  l*Menthol  und  Bromwasserstoff.  B.  Man  läßt 
1-Menthol  mit  rauchender  BromwasserstofMure  3  Monate  bei  5*»  dann  weitere  3  Monate 
bei  20-22*  stehen  (Kond.,  Sch.,  J.pr.  [21  67,  195,  344).  -  Kp^:  101-106*.  D**:  1,138. 
nS:  1,48467.  [a]i:  —41,38*.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilange  geringe  Mengen  reohtsdrehenden 
Menthens. 

o)  Sek.  Menthylbromid  aus  N.N-Dibrom-1-menthylamin.  B,  Man  trägt  eine 
ätber.  Lfisung  von  MJ^-Dil»om4-menthylamin  (daiigesteüt  aus  l-Monthylamin  mit  Brom 
und  Kalilauge)  unter  Ktthhmg  in  eine  wäfir.  LAnutg  yon  20  g  salzsaurem  Hjrdro^lamin 
ein  (KiSHüXB,  J.  pr.  [2]  62,  427).  -  Kp»:  128- 130^  DT:  1,1505;  [a]^:  -34,18*  (K.,  »C. 
87,  541). 

d)  ,3est&ndiffes'*  sek.  Menthylbromid. 

a)  Pr&parat,  eäalten  durch  9-stdg.  Behandeln  toq  rohem,  aus  1-Menthol  und  PBr« 
unter  Ktthlung  dargestelltem  Menthylbromid  (s.  o.  unter  a,  A  »üt  alkoh.  Kalilauge  (Kond., 
See.,  J.jtr.  [2]  67,  194,  344).    Kp^:  103-106*.    D**:  1,140.    n?:  1.48496.    [äßi  -42/M* 

g)  Räparat,  erhalten  durch  9^tdg.  Behandeln  von  sek.  Menthylbromid  aus  1-Menthol 
und  HBr  (s.  o.  unter  b)  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (&ond.,  Sgh.,  J.  pr.  [2] 
67«  195,  344).    Kpn:  100-101*.    D**:  1,105(1,150?).   n?:  .1^554.    [a]?:  -54,29*. 

4-Brom»l-metli7l-4-methoftthyl.c7elohezaii,  E4«Brom-p-m«nth«a,  tert.  Men- 
thylbromid PioHiiBr  mm  CHt*HC<^[^k>CBr-CH(CHa),.    Konfiguration  und  sterisohe 

Einheitlichkeit  frafflich.  *  B.  Durc^^nw.  von  HBr  auf  das  aus  rohem  sek.  Menth^chlorid 
erhältliche  p-MenUien-(8)  (S.  88)  (Kondakow,  B.  28,  1620)  oder  aus  Menthjdxanthogen- 
eäure-methylester  (TMbuoajxw,  S.  85, 1158;  C.  1904 1, 1347)  in  Bisessig.  Durch  lO-t&^gss 
Stehen  Ton  tertiiiem  Menthol  mit  konz.  Bromwasserstoffoinre  bei  ge wOhnUoher  Temp. 
(Kondakow,  Sohindxliixissb,  J.pr.  [2]  67,  195).  —  Kp^:98— 99*  (Kond.,  Sgh.);  Kpi,: 
100-103*  (Kond.).  D*:  1,179;  D^:  1,161  (Kond.);  D**:  U65;  nSi  1,48718  (Kond.,  Sgh.). 
—  Gibt  beim  Erhitzen  nait  alkoh.  Kalilauge  optisch  inaktiTes  Menthen  (Kond.,  Sgh.). 
4i.Brom-l-metbyl-4-metho&tbyl»oyclohexaii,    8-Brom»p-m«ntlian    QnHi^r »» 

(^'B^^!^!>^^*^^(^^!Ht>r  ^-  Aus  p.Mentbanol-(8)  und  zanoheoder  BromwasMT. 
atofbime  M50*  im  Dmekrohr  (Psbkin,  FIoklbs,  See  87, 651).  —  Farbloses  OL  Kp^«:  110*. 
.  Dorcli  Reduktion  entsteht  p-Menthan. 

4* 
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I.4»Dibrom-l-metli7l-4-meti&oätli7l-oyolohexan,  L4-I>ibrom-p-menthaii,  Ter* 
pinen-bi8-hydrobromid  CioHigBr,  =  CH,BrC<OT*  OT*^^^'"^^'^^»)«  (tauns-Form). 
Zur  Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  360»  145,  177.  —  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasaerstoff, 
am  besten  in  Eisessiglösung,  auf:  a-Terpinen  (W.,  A.  860,  147);  Sabinen  (W.,  A.  850,  146); 
a-Thujen  (W.,  A.  850,  166;  vgl.  Tschuqajbw,  B.  87,  1483);  Sabinenhydrat  (W.,  A.  867, 
65);  1.4-Cineol  (in  lieroinlfisung)  (W.,  A.  856,  205);  TerTOnenol-(4)  (W.,  A.  860,  170;  856, 
216);  TerpinenoWl)  (W.,  A.  862,  269);  Terpinenternn  (W.,  A.  866,  203).  Zur  Darst.  vgl. 
das  bei  Termnen-bis-hy(hx>oblorid  (S.  49)  Gesagte.  —  Tafeln  (aus  Methylalkohol  oder  warmem 
Eisessig).  F:  58— 59«  (W.,  A.  860,  145).  —  Liefert  duroh  Behandeln  mit  Silberaoetat  in 
EiBessiglösungund  nachfolgendes  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  neben  eis-  und  trans-Terpin 
a-Terpmeol  (W.,  A.  860,  151). 

L4^-Dibrom-l-meth7l-4-methoäthyl-oyolohexaii,    LS-Dibrom-p-menthan» 
Iiimonen-biB-hydrobromid,   Dipenten-bis-hydrobromid   CjAHxgBr,  = 

CH,BrC<^*;^»>CHCBr(CH,),.   B.   Entsteht  in  zwei  stereoisomeren  Formen  bei  der 

Einw.  von  Bromwasserstoff  auf:  Limonen  (Wallach,  A,  889,  11);  Bipenten  (W.,  A.  889, 
12);  Terpinolen  (W.,  A.  889, 24);  Pinen  (W.,  A.  889, 11);  l-Brom-p.menthen-<4(8))  (Babyer, 
Blau,  JB.  88,  2291);  a-Ter^nneol ( W.,  A.  889,  11;  860,  157);  /^Teraineol  (W.,  A.  860,  158); 
y-Terimieol(BAEYSB,  B.  S!7,  444;  W.,  A.  860, 160);  eis-  und  trans-l^r^  bezw.  Terpinhydrat 
(W.,  A.  889,  11;  Baeyeb,  B.  86,  2862);  Cüneol  bezw.  Wurmsamenöl  ( W.,  A.  889,  11;  Hsll, 
Rttteb,  B.  17,  2610;  Babtxb,  B.  86,  2863).  Bei  der  Einw.  von  ECBr  in  Eisessiglfisung  unter 
Eiskühlunfi  wächst  der  Qehalt  des  Rieaktionsproduktes  an  niedrigschmelzendem  („ois")- 
Dipenten-bis-hydrobromid  nach  der  Reihenfoljge:  trans-Terpin  (Reaktionsprodukt  fast  aus- 
scmiefilioh  trans-Verbindunfl),  a-Terräieol,  ds-Terpinhydrat,  ois-Terpin,  limonen,  Cineol 
(Hauptprodukt  cis-Bishydrobromid)  (Baetxb,  B.  86,  2862).  Zu  etwa  gleichen  Teilen  ent- 
stehen eis-  und  trans-fiishjrdrobromid  bei  der  Einw.  von  Phosphcnrtribromid  auf  Terpin- 
hydrat unter  Eiskühhmg  (Baetxb,  B.  86,  2864;  vgl.  Ofpenhbih,  BL  1868,  86;  A. 
189,  152). 

a)  Hochschmelzendes  Dipenten-bis-hydrobromid,  „trans-Form**.  Seide- 
(danzende  Bl&tter  (aus  abeol.  Alkohol)  (Hxix,  R.);  Tafehi  (Baetxb,  B.  86,  2864).  F:  64* 
(Hell,  R.  ;  W.,  A.  889, 13).  Die  Lösungen  sind  optisch  inaktiv  ( W.,  A.  889, 10).  —  Färbt  sich 
am  licht  unter  Zers.  gelb,  dann  braun  (Hell,  R.).  Zersetart  sich  langsam  schon  beim  Stehen 
mit  Alkohol  in  der  Kälte  (Hell,  R).  Gibt  beim  Erhitcen  für  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  (Hell,  R.),  sowie  beim  Erhiteen  mit  Anilin  (W.,  A,  880,  244)  Dipenten.  Gibt 
mit  Brom  in  Eisessig  1.4.8-Tribrom-p-menthan  (W.,  A.  864,  26;  884,  84;  Baetxb,  B.  87, 
443).  Durch  erschöpaende  Bromierung  mit  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  und  Reduk- 
tion des  Reaktionsprodukts  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Sal^äure,  dann  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  manp-Cvmol  (Baetxb,  B,  81, 1402).  Mit  Silberaoetat  in  Eisessig  entsteht  das  Aoetat 
des  trans-T^rpms  (Baxteb,  B.  86,  2865). 

b)  NiedrigschmeUendes  Dipenten-bis-hydrobromid,  „ois-Form**.  B,  Neben 
der  trans- Verbindung  s.  o.  —  DarsL  Man  fügt  zu  einem  Cremisch  sleioher  Teile  Cineol  und  Eis* 
essi^  unter  Eiakühhmg  allmählich  Bromwasserstoff-Eisessig  und  reinigt  durch  fraktionierte 
Fälhmg  der  alkoh.  Lösung  mit  Wasser  (Baetxb,  B.  86,  2§^.  —  Spituge  Bl&tter.  F:  38* 
bis  40*.  —  Qibt  mit  Silberacetat  in  Eisessig  unter  Kühlung  das  Aoetat  des  ds-Terpins.  Beim 
Erhitcen  mit  Anilin  entsteht  Dipenten. 

8.4-Dibrom-l-metliyl-4-meti&oäthyl-oyolohexan,     8.4-Dibrom-p-menthaa, 

p.Menthen.(8)-dibromid  Ci«Hi«Br,  =  COE[f  HCKotJc^^^^^''^^^^^«)«-  ^'  ^^^ 
versetzt  Menthen-<3)  (aus  „rohem**  sek.  Menthylohtorid  durch  Kaliumacetat,  vgL  S.  88)  in 
Eisessiglasung  unter  Kühlung  mit  Brom  (Bkbxxkheim,  B,  86,  605).  —  Dickflüssig.  Kp^o: 
167—172*.  Di:  1,4453.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  p-Mentha<uen 
CjoHm  (S.  140.  No.  23). 

x.x-Diohlor-x.x-dibrom-p-2nenthan  OifiiJCU^r^  B,  Durch  Einw.  von  Brom  in 
Bisessig  auf  das  aus  1.4.8-Trichlor-p-menthan  erhältliche  x.x-Dichlor-p-menthen-(x)  (S.  91) 
(Wallach,  A.  S!70,  202).  —  Prismen  (aus  warmem  Essigeeter).    F:  fe*. 

L8.4^Tribrom-l-meth7l-4-metho&thyl-oycloliexaii,      1.8.8-Tribrom»p-m«nthmn 

CitH„Br,  =  CHtBrC<^g7^>CHCBr(CH,)r     B.    Aus  lJ!-Dibrom.p-monthMiol-(8) 

und  Eisessig-Bromwasserstoff  (Baxteb,  B,  87,  4^.  —  Ol.  —  liefert  mit  Brom  in  Eisessig 
Dipententetrabromid  (B.).  Beim  Kochen  mit  Kaliumoyanid  in  alkoh.  Lösung  entstdit 
p-Oymol  (Wallach,  A.  881,  142).  Beim  Erwärmen  mit  ttbersohüasiger  Natriummethylat- 
Löffong  entsteht  Carveohnethyläther  (W). 
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L4A^.-Tribrom-l-metbyl-4-methoätbyl»oyolohexan9     1.4.8-Tribrom-p-menthan 

CioH„Br8  «=  CH,BrC<^;^«>CBrCBr(CH,),.     Zur   Konstitution   vgl.    Baetbr,    B. 

27,  443.  —  B.  Aus  Dipenten-bis-bydrobromid  und  Brom  (Wallach,  A,  264,  25).  Durcb 
Addition  von  Brom  an  l-Brom-p-menthen-(4(8))  in  Äther  (Babtxb,  Blau»  B.  28,  2291). 

Aus  Terpinolendibromid   CHjC  ^«'^^>CBrCBr(CH3),  (Babybr,   B.  27,  449)   oder 

y-Terpineol^bromid  CHe(HO)C<^*;^^«>CBrCBr(CH,)t  bezw.  dessen  Acetat(BA«yBB, 

B.  27,  445)  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig.  —  DarM  Man  gibt  eu  einem  Gemisch  von  200  g 
Dipenten-bis-hydrobromid  mit  400  com  Eisessig  nach  Abkühlung  34  com  Brom  und  fügt 
nach  Entfärbung  der  Lösunc  300  com  absol.  A&ohol  hinzu  (W.,  A.  264,  25).  —  Blätteben 
(aus  warmem  Essigester  -f  Methylalkohol).  F:  1100(W.,  A.  264, 27).  —  Spaltet  bei  höherem 
Erhitzen  HBr  ab  ( W.,  A.  264,  27).  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  einen  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff  Cy^u  (Syst.  No.  469)  (W.,  A.  264,  27).  Liefert  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  unter  Eiskühlung  das  Acetat  des  y-Terpineols  (Basyeb,  B.  27,  443),  mit  Zink- 
staub  und  HBr  in  äther.-alkoh.  Lösung  l-Brom-p-menihen-(4(8))  (Ba.,  Bl.,  B.  28,  2290). 
L4^4*-Tribrom-l-metb7l-4-methoäthyl-oyolohexaxi,  1.8.9-Tribrom-p-menthan 
C|oH„Br,  --  CH3•B^C<^;^>CH•CBr<^«^^    B.   Man  löst  /J-Terpineol  in  Eisessig, 

fügt  zu  der  abgekühlten  Lösung  1  Mol. -Gew.  Brom,  dann  sogleich  einen  Überschuß  von  etwa 
ÖOVfigem  Eisessig-Bromwasserstoff  und  fällt  nach  ca.  eintägigem  Stehen  mit  Wasser  (Wal- 
lach, Rahn,  C.  1802  I,  1294;  A.  324,  82).  -  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  67»  (W., 
R.,  A,  824,  82).  —  Liefert  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  in  Eisessiglösung  Dipententetra- 
bromid  (W.,  R.,  C.  18021,  1294;  A,  324,  83).  Beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischem 
Natriummethylat  entsteht  ein  Monobromid  QitHuBr  (Syst.  No.  457)  (W.,  R.,  A,  324,  85). 
L8.4J.^-Tetrabrom-l-2n6thyl-4-metho&thy l-oyolohexan,  L8.4.7-Tetrabrom  -p-men - 
than,  /^-Terpinen-tetrabromid  Ci»HigBr4  =  CHtBr  BrC<^*.'^gßj;>CBr •  CH(CHJ,.    B. 

Man  fügt  zu  einer  alkoh. -äther.  Lösunff  von  /9-Terpinen  unter  Aoktthlung  Brom  bis  zur  Gelb- 
färbung und  läßt  eine  Weile  stehen  (Wallach,  A.  362,  290).  —  Prismen  (aus  warmem  Essig- 
ester).   F:  164- 165«. 

L2.4.4*-Tetrabrom-l-methyl-4-methoäthyl-oyolobezan,  L2.4.8-Tetrabrom-p-men- 
than,  Terpinolen-tetrabromid  CjoHi^Br^  =  CH,BrC<^^7.^«>CBrCBr(CH,),.     B. 

Aus  Terrdnolen  und  Brom  (Wallach,  -4.  227,  283;  230,  262).  —  Tafeln  (aus  Äther),  die 
beim  Ambewahren  unter  partieller  Zers.  porzellanartig  werden  (W.,  J.  230,  264).  Monoklin 
prismatisch  (Hintzb,  A.  280,  263;  vgl.  Oroih,  CK.  Kr.  3,  664).  Schmilzt  bei  116*  unter 
schwacher  Gasentwicklung  (W.,  A.  239,  23).  Die  Lösungen  sind  optisch  inaktiv  (W.,  A. 
239,  24).  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessis  unter  Kühlung  (Babyeb,  B.  27, 
448),  besser  mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  etwas  Äther  (Sbmbclkb,  Schossbsbokr,  B.  42, 
4645)  entsteht  Terpinolen.  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  wird  das  gesamte  Brom 
abgespalten  (W.,  Kxbxhoff,  A.  S!76,  110). 

L2.4^4*-Tetrabrom-l-metli7l-4-m«thoätliyl-oyolohexan,      L2.8.9-Tetrabrom-p- 
menthan   (\^^fiu^(m^'^^C<^^^^>(M'C^t<^^'^.     Bekannt    in    zwei   en- 

antiostereoisomeren  optisch  aktiven  Formen  und  der  zuffehörieen  dl-Form. 

a)  Rechtsdrehendes  1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan,  a-Limonen-tetrabromid. 

B.  Durch  Eäntrdpfeln  von  0,7  Vol.  Brom  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  1  VoL  d-Limonen 
(IVaktion  vom  Kp:  174— 176«  des  Orangenschalenöls)  in  4  Vol.  Aüiohol  -f  4  Vol.  Äther, 
besser  in  Eisessig;  die  Lösungen  dürfen  nicht  völlig  wasserfrei  sein  (Wallach,  A.  227,  280; 
239,  3;  264,  12;  vgl.  W.,  A.  226,  318).  —  Biegsame  Tafehi  (aus  Essigester).  Rhombisch 
bisphenoidiBch  (Himtzb,  Z.  Kr.  10,  253;  vgl.  Orcth,  CK  Kr.  3,  665).  F:  104-105*  (W.,  A. 
227,  278).  D:  2,134  (Libbisch,  A.  286,  140).  [a\y.  +73,27«  (in  Chloroform;  p  =  14,24) 
(W.,  OoKBADT,  A,  262,  145).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  starker  Bromwasser- 
stoffentwicklung  und  Verharzung  (W.,  A.  239,  11).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  wäfir.  Alkohol  erh&lt  man  d-Iimonen  (Qodlbwski,   Roshanowitsoh,   3K.  31,  209; 

C.  18991,   1241).     Beim    Erwärmen    mit   Natriummethylat   in    Methylalkohol    entsteht 

BromcarveolmetliylEther  CH,a^-^^;5^j^;^«>CH.C<^P'  (W.,  A.  281,  129;  324, 

86).  Erbitten  mit  Anilin  führt  in  sehr  geringer  Ausbeute  zu  einem  hauptsächlich  aus  Cymol 
bestehenden  Gemisch  von  aromatischen  Koblenwasaerstoffen  (W.,  A.  264,  21). 

b)  Linksdrehendes  1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan,  1-Limonen-tetrabromid. 
B.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  gekühlte  Lösung  von  l-limonen  (aus  Fiohtennadelöi; 
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Kp:  176—176^  in  4  Tln.  Eisessig  (Wallaöh,  A.  246,  22$).  —  Bbombisoh-hemiedrisohe, 
denen  des  d-Iimonen-tetrabromids  enanüomorphe  Krystalle  (ans  Bssigester)  (Himtzb, 
A.  246,224).  F:  104»  (W.,  A.  246,  224).  [a]!,:  -73,Ä»  (in  Chloroform;  p  =»  12,86)  (W., 
COBIBADT,  A,  262,  146). 

o)  Inaktives  1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan,  Dipenten-tetrabromid.  B 
Soheidet  sieh  beim  Zusammenbringen  von  kons.  Lösungen  gleither  Qe^iohtsmengen  d-  und 
1-Iimonen-tetrabromid  aus  (W.,  A.  246,  226).  Duroh  Eäntröpfeln  von  0,7  Vol.  Brom  in  eine 
eisgekühlte  Lösung  von  1  VoL  Dinenten  in  4  VoL  Alkohol  +  4  VoL  Äther  (Wallaoh,  A. 
227,  280;  vgl.  W.,  Bkass,  A»  226,  311).  Durch  Einw.  von  Brom  in  Eisesai^lösung  auf  1.8.9- 
Trilux>m-p-menthan  ( W.,  A.  824,  83)  oder  auf  (nioht  rein  isoliertes)  1.2.8-Tnbrom-p-menthan 
aus  a-Terpineol-dibromid  und  Effir  (Baxtsr,  B.  S!7,  440).  AU  Nebenprodukt  (neben  1.4.8- 
Tribrom-p-menthan)  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Dipenten-bis-hjfdrobromid  (Babtxb, 
Blau,  B.  28, 2297).  Diuoh  Einw.  von  Effir  in  Bisessig  auf  Bromoarveol-methyl-  oder  -äthyl- 
&ther  (W.,  A.  281,  ISO;  vgl.  W.,  A.  264, 19).  Bei  längerem  Stehen  von  Cineoldibromid  (Svst. 
No.  2363)  (W.,  Bbass,  Ä,  226,  304).  —  Sshilfartig  gestreifte,  sehr  spröde  Prismen  Taus 
Äther  oder  Gbloroform  +  Petrol&ther).  Rhombisch  bipyramidal  (Hintse,  Z.  Kr.  10,  268; 
VnxioxB,  B.  27,  440;  vgl.  Qro(h,  CK  Kr.  8,  666).  F:  126-126*  (W.,  A.  226,  318).  D: 
2,226  (LiXBisoH,  A.  286,  140).  Leicht  löslich  in  heißem,  sehr  wenig  in  kaltem  Eisessig, 
lösUch  in  Äther  (W.,  A.  227,  293). 

L2.4^«4*.4*-Pentabrom-l-metli7l-4-metho&tli7l-07elohexan,L2.8.8.8-Pentabrom- 

p.m«nthan    C^HuBr,  -  CH,BrC<^^[^:^>CHCBr<^'*«.     Ä     Aus    9.Brom.p. 

menthadien-(].8(9))  und  Brom  in  Eisessig  (Wallach,  Rahn,  A,  824,  86).  —  Krystalle  (aus 
BMigester).    F:  137*.    Schwer  löslich  in  Alkohol 

Hexabrom-l-methyl-4-metho&tli7l-oyololiexan  (P),  Hexabrom-p-menthmn  (P) 
Ci^Hi^«.  B.  Durch  Emw.  von  Pdf  und  Brom  auf  rechtsdrehendes  Terpentinöl  (Mabsh, 
Oabdkxe,  8oc.  71,  287).  —  Farblose  Nadeln.    F:  160^ 

8-Jod-l-nietliyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  8-Jod-p-menthan,  eek.  MenthyUodid 
C|»B^«>COi,*HC<^.'^f>CH*CH(CH,)t*  ^e  Einheitlichkeit  der  im  folgenden  auf- 
geführten Ptftparate  ist  fraglich. 

a)  Pr&parat  von  Oppenheim,  Cr.  67,  360;  A.  180,  176.  B.  Durch  Zusammen- 
reiben von  1-Menthol  mit  raoephorjodttr  und  Jod.  —  Schwach  gelbliche  Flttssi^eit.  —  Qibt 
mit  alkr^  Ammoniak  oder  Kaliumsnlfid  rechtsdrehendes  p-lfenihen-(3). 

gPr&parat  von  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  T2]  60,  268.  Zur  Konstitution 
[JBSSANGW,  A.  818, 337.  ~  B.  Aus  l-Menthol  und  bei  O^s^sättigter  Jodwasserstoffs&ure 
bä  Zimmertemperatur  (40  Stdn.).  -  Farblose  Flüssi^it.  Kp|g:  124— 126^  D*:  1,3836; 
D*«;  1,8166. 

c)  Pr&parat  von  Kurssanow,  A.  818,  331.  B,  Aus  l-Menthol  und  Jodwasserstoff- 
s&ure (D:  1,96)  bei  100«  (20  Stdn.).  -  Kp^:  138-142«.  DS:  1,368.  -  Qibt  mit  Natrium 
in  siedendem  Äther  außer  p-Menthen-(3)  und  p-Menthan  hauptsächlich  flüssiges  und  wenig 
festes  DimenthyL 

d)  Pr&parat  von  Berkenheim,  B.  26,  688  (vermutlich  menthanhaltig).  B.  Aus 
l-Menthol  und  Jodwasserstoffsinre  (D:  1,8)  bei  160- 170«  (16-20  Stdn.).  -  :^:  140*  bis 
143*.    1%:  1,367.    Optisch  inaktiv. 

e)  Pr&parat  von  Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  [21 68, 62.  B.  Aus  dem  inaktivem 
Menthol,  das  aus  Diosphenol  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  wird,  wie  unter  b.  —  ^K-y^t' 
126^*.  Inaktiv.  —  Gibt  beim  Erw&rmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  p-Men- 
thenH^. 

4-Jod-l-metli7l-4-methoätliyl-07oloh6xan,*  4-Jod-p-menthsm,    tert  ^enthyl- 

jodid  piAtl -"  CH,HG<^;^>GICH(CH«)t.     B.     Aus    p-MenthenK3)    mit   kalt- 

gesättigter  Jodwasserstof&&ure  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Kondakow,  Lütsohihih,  J.  pr. 
|Z]  60,  269)  oder  mit  HI  in  Bisessig  unter  Kühhing  (Baxyxb,  B.  26,  2270).  —  Gleicht  in 
Siedepunkt  und  Dichte  dem  sek.  Mentliy^odid  von  EL,  L.  (s.  o.  unter  b)  (K.,  L.).  Gibt  mit 
SUberaoetat  in  Eisessig  unter  Ktiihhmg  tert.  Menth]iaoetat  und  p-Menthen-<$  (B.). 

x-Jod-l-metliyl-4-methoätli7l-oyolohexan,  x-Jod-p-menthan  C^Hi^L  B.  Neben 
anderen  Produkten  durch  16— 20-Btdg.  Srwirmen  von  Terpinhydrat  mit  Iconz.  Jodwasser- 
stoffa&ure  auf  dem  Wasserbad  (Boüghabdat,  Lavont,  0.  r.  107,  916;  J.  1888,  906;  BrnKSir- 
mnü,  B.  26,  696).  -  Kp^:  138-142«  (Bmul).  D8:  1,370  (Bxkk.).  -  Mit  Süberacetot 
entsteht  nebni  einem  Menuien  ein  Ester,  der  beim  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  flüssiges, 
inaktives  Menthanol  liefert  (Bmbk.). 
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L4-IHiod-l-meth7l-4-metho&thyl-oyolohexaxi9  1.4-DUod-p-menthan,  Terpinen- 

bi8-hydrododid  CiJO^Ji^  =  CH,IC<^;^«>CICH{CHa),  ;(t«in8-IV)nn).     Zur  Konsti. 

tution  vgl.  Wallaoh,  A.  850,  146,  177.  —  B.  Aus  a-Terpinen  (W.,  A,  850,  147)  oder  Ter- 
pinßnol-(4)  (W.,  A.  850,  160)  und  HI  in  Eisessig.  ~  Krystalle  (aus  Methylalkohol).  F:  76* 
(W.,  A.  850,  146). 

V4^-I>4od-l-methyl-4-metho&thyl-oyolohexan,  LS-IHJod-p-menthan,  Limonen- 

biB-hydrojodid,  Dipenten-bis-bydrojodid  CiAJt'*  CHtIC<^'^>CH*CI(GH,), 

(„tran8"-Form;  zur  Konfiguration  vgl.  Wallach,  A.  281,  143).  -^i.  Durch  Einw.  von 
Jodwasserstoff  auf:  limonen  (W.,  A.  289,  10);  Dipenten  (W.,  A.  288,  13;  B.  26,  3075); 
a-Terptneol(W.,  A.  280  267);  Teipinhydrat  (W.,  A.  280,  249);  Cineol  (JV.,  Brass,  A.  225, 
300;  W.,  A.  225,  316;  Hill,  Rittxb,  B.  17,  2611).  Aus  Terpinhydrat  ufid  Phosphor- 
tiijodid  in  Sohwefelki^enstoff;  bei  dieser  Reaktion  entstehen  ansAeinend  auch  gerinse 
Mengen  der  unter  60*  schmekenden,  in  Petrol&ther  leichter  löslichen  „ci8'*-Form  (W., 
A.  281,  146).  —  DarsL  Man  schüttelt  5  g  Terpinhydrat  mit  ca.  20  com  Jodwasserstoffs&ure 
(D:  1,96),  ohne  zu  erwärmen,  einige  Minuten  kriltig  durch  (W.,  A.  280,  249).  —  KrystaUisiert 
aus  FetiolAther  in  rhombischen  Prismen  (Huhteb,  A.  288,  14;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  666), 
F:  77*  (W.,  A.  288,  16)  oder  in  monoklin-prismatischen  (Hl;  VgL  Oroth,  CK  Kr.  8,  666) 
Tafeln,  F:  78-79*  (W.,  A.  288,  16),  besw.  bis  81*  (W.,  A.  881,  144  Anm.).  UnlflsUch  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Petrol&ther,  Äther,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Bensol  (W.,  B.).  Zeigt  in  flüssigem  Sohwefeldiozyd  erheUiche  elektrische 
Leitfähigkeit  (Waldbn,  B.  85,  2030;  PA.  Ch.  48,  468).  —  Zersetxt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  beim  l^mtaen  ttber  84®  (Wallach,  B.)  ;  sersetat  sich  in  alkoh.  Lösung  schon  nach  wenigen 
Stunden  (Wallaoh,  A.  281,  146);  ist  jedoch  unter  Wasser  in  Gegenwart  von  etwas  gelbem 
Phosnhor  wochenlang  haltbar  (Wallaoh,  A.  280,  260).  Gibt  beim  Brw&rmen  mit  alkoh. 
Alkalien  oder  Anilin  Dipenten  (Wallach,  B.).  Beim  Erhitaen  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CitHu  vom  Kp:  166—167*  (Haix,  R.);  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  erhilt  man  neben  tertiArem  Menthvlaoetat  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff, 
der  durch  Addition  von  Effir  und  Destillation  des  entstandenen  Bromids  (Kp«:  116^  mit 
Chinolin  Ctfiromenthen  (?)  vom  Kp:  176*  Uefert  (Bajetsb,  B.  26,  826,  2664). 

4^-19'itro-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  8-Nitro-p-menthan  Cyfi^OJ^ » 

CH,*HC!<^]^>CH-C(NOs)(GH,)t.    B.    Durah  Srhitaen  \y<m  p-Menthan  mit  verd. 

Salpeters&ure  in  geschlosseneifiEi  oder  offenem  Gef&B  (Kokowalow,  JB.  86, 241;  C.  1804 1, 
■ ^  S:M'^  "  " 


1617).  -  Kp»:  136- 137*.  D;:  1,0005;  D«:  0,9871.  n?:  1,46241.  -  Gibt  mit  Zinn  und  Salz 
sfture  S-Amino-p-menthaiu 

1.4*-Dlnitro*l-methyl-4-metboätbyl*oyolohezaii,  L8-Dlnitro»p-menthan 

PiiHMO^N,  -  CH,(0,N)CkCQ^;^>CHC(NOJ(CH,)t.       Ä      Durch     Erhiteen     von 

p-Menthan  mitf  Salpeter8iui«(D:  1,1)  auf  116—120*  im  Druokrohr  (M.  Kokowalow, 
m.  88,  449;  C.  1806  U,  343).  -  Krvstalliniaoh.  F:  107,6-108,6*.  Sehr  lekht  löslich  in 
BemoU  KSsUch  in  Äther,  sehr  wenig  feslioh  in  kaltem  Petrolither.  —  Gibt  mit  ^nkstaub 
und  Eisessig  1.8-Diamino-p-menthan. 

6.    l.S'Diäthyl^cycU^hexan(\fi^^llj:y<!^^^^  B.  Man  er- 

wirmt  das  aus  1.3-Di&thTl-CTclohezanon-<2)  mit  Natnum  in  feuchtem  Äther  erhiluiche 
Gemisch  ttereoisomerer  1.3-Dilithyl-cyclohezanole-(2)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,9(^  auf 
100*  und  reduiiert  das  entstandene  Jodid  in  Alkohol  mit  Zink  und  SalsdUire  (Zsejnbkt, 
RuDSWüTSOB,  B.  28,  1343).  —  Wasserhelle,  petroleumartig  riechende  Flttssidceit.  KpmaS 
169- 171*.    DT:  0,7967.    nj:  1,4388. 


6.  a^l>ekanaphthen0^fi>^  Zur  Bezeichnung  als  a-Dekanaphthen  vkL  Mabxownekow, 
aC  25,  389;  B.  26  Ref.,  816.  —  F.  Im  Petroleum  von  Baku;  man  isofiert  durch  wieder- 
holte Behandlnnjg  mit  raoohender  Schwefelsäure,  Kochen  mit  Natrium  und  Fraktionierungen, 
die  bei  160—162*  siedende  Partioo,  behandelt  sie  nochmals  mit  flberschttssiger  rauchender 
Schwefelsaure,  schUttelt  mit  rauchender  Salpetersäure,  kocht  mit  Natrium  und  destilliert 
(Mabkowiokow,  Oolobun,  TBL.  15,  332;  B.  16,  1877).  -  Flüssig.    Kp:  160— 162«  (M,,  O.), 
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162- 164«  (SüBKOW,  3K.  26,  383;  B.  26  Ref..  815).    D«:  0,7»6;  D":  0,783(M.,  O.);  Dt;  0,7936: 
D»*:  0.7820  (S.). 

Chlor-a-dekanaphthen  C^^Ji^gCl.  B,  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen  (üas- 
KOWNiKOW,  OoLOBLiN,  j[\,  15,  333;  SuBKOW.  TR.  26.  383;  B.  26  Ref.,  815).  -  Kpy„:  206* 
bis  209®  (korr.)  (S.).  DJ:  0,9335;  D?:  0,9186  (S.).  -  Liefert  mit  Eisessig  und  Natriumacetat 
bei  210®  (las  Acetat  des  a-Dekanaphthenalkohols  (Syst.  No.  503)  und  zwei  Dekanaphthylene 
(\oHia(Kp:  159-165»)  (S.). 

Dioblor-a-dekanaphthen  Cio^|«Clt.  B.  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen  in 
Gegenwart  von  Wasser  (Sübkow,  3K.  26,  383;  B.  26  Ref.,  815).  —  Kpe©:  160— 165«. 

Triohlor-a-dekanaphthen  C10H17CIS.  B.  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen 
in  Gegenwart  von  Wasser  (Subkow,  »C.  25,  383;  B.  26  Ref.,  815).  —  Kp««:  180-190<». 

7.  ß^Uekanapitthen,  möglicherweise  1.3-Dimethyl-5-äthyl-cyolohexan  C|oHto 
=  C,HJCHJ,C,Hj  (?).  Zur  Konstitution  vgl.  Rüdewitsch,  aC.  30,  603;  C.  1889  I,  176.  — 
r.  Im  Fctroleum  von  Baku  (Subkow,  3K.  26,  383).  -  Flüssig.  Kp:  168- 170»  (S.);  Kpyj,: 
168,5-170»  (R.,  ÄC.  30.  587;  C.  1899  I.  176).  DJ:  0,8073;  D?:  0,7929  (S.);  DJ:  0.8076;  D'^J: 
0,796  (R.,  aC.  30,  587). 

Beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  höher 
chlorierter  Derivate  ein  bei  213—219®  unter  Sicrs.  siedendes  Gemisch  von  sekundären  (7) 
(Mabkownikow,  HC.  80,  604;  C,  18991,  177)  Monochlor-/?-dekanaphthenen  (KPüt: 
145—149*),  das  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure  im  zugeschmohsenen  Rohr 
auf  250*  das  Acetat  des  sekundären  /^-Dekanaphthenalkohols  (Syst.  No.  503)  und  ein 
bei  167,5—171*  siedendes,  an  der  Luft  leicht  oxydierbares  Gemisch  von  zwei  Dekanaph- 
thylenen  C|oH«g  [vielleicht  1.3-Dimethyl-5-äthyl-cyclohexene-(l  und  4)  (Mabkow- 
nikow, TR.  30.  605)]  liefert  (R.,  HC.  25,  386;  30.  593,  594;  B,  26  Ref.,  815;  C.  1899  I,  176); 
in  viel  besserer  Ausbeute  entsteht  dieses  Gemisch  beim  Kochen  der  Monochlor-^-deka- 
naphthene  mit  Chinolin  (R.,  m.  80,  594;  C.  1899  I,  176;  vd.  auch  R.,  SEC.  26,  388;  80, 
597;  B.  26  Ref.,  815).  —  Die  Einw.  von  Brom  auf  /?-Dekana]Hithen  in  Gegenwart  von  etwas 
AIBr,  bei  8*  führt  anscheinend  zur  Bildung  von  CLHioBr«  und  CjoHuBr«  (R.,  SC.  30,  588; 
C.  1899  I,  176).  Die  Verbindung  CjoHuBra  (?)  Fsehr  lan^  Nadehi  (aus  Benzol  +  Alkohol); 
F:  218—220*;  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther  und 
Benzol]  entsteht  auch  mit  geringer  Beimengung  von  C|oH^Br.(7)  beim  Eingießen  des  aus 
/9-Dekanaphthen  durch  Behandlung  mit  Jod  entstehenden  Prod.  in  Brom  (R.,  3K.  30,  590; 
C.  18991,  176).  Diese  Verbindung  dürfte  wohl  mit  2.4.6-Tribrom-1.3-dimethyl-5- 
äthyl-benzol  (Syst.  No.  469)  identisch  sein  (R.,  m.  30,  591;  C,  1899  I,  176).  Beim  Er- 
hitzen von  /^-Dekanaphthen  mit  Jod  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170*  wird  Athyljodid 
abgespalten  (K,  m.  30,  591;  C.  18991,  176). 

Beim  Nitrieren  von  /9-Dekanaphthen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  120-125*  ent- 
stehen ein  sekundäres  und  ein  tertiäres  Nitro-^-dekanaphthen  (R.,  TR.  30,  598;  C.  1899  1, 
176);  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,41)  auf  dem  Wasserbade  entsteht  zunäclist 
(nach  6  Stdn.)  ein  öl,  das  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wahrscheinlich  ein  Ge- 
misch von  Mono-  und  Diamino-/?-dekanaphthen  gibt;  nach  weiteren  4  Stdn.  tritt  völlige 
Oxydation  ein  (R.,  m.  30,  589;  C.  1899  1,  176).  Rauchende  Schwefelsäure  löst  /}-Deka- 
naäithen  bei  gewohnlicher  Temp.  imter  Bildung  einer  Sulfonsäure  (R..  ^  30, 589;  C  1899  I, 
176).  /9-Dekanaphthen  bleibt  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  auf  2^* 
bis  300*  unverändert  (R.,  TR.  30,  588;  C.  18991,  176). 

Chlor-^-dekanaphthen  CjoHi^Cl  s.  o.  im  Artikel  ^-Dekanaphthen. 

Diohlor-5-dekanaphthen  C|oHi«Cl«.  B,  Entsteht  in  seringer  Menge  neben  mono- 
chknriertem  /^-Dekanaphthen  durch  feuchtes  Chlorieren  vcm  ^-Dekanaphthen  (Rudbwitsch. 
3K.  30,  594;  C,  18991,  176).  -  Kiy:  164-167*.  Df»:  1,0865;  DJ:  1,1022.  -  Bei  4.stdg. 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Chinolin  wird  Chlorwasserstoff  abgespalten. 

Sek.  Nitro-^-dekanaphthen  Ci^i^OsN.  Zui  Konstitution  vgl.  Markownixow,  TR. 
30,  604;  C.  1899 1,  177.  —  B.  Entsteht  beim  Nitrieren  von  /9-Dekanaphthen  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,075)  bei  120-125*  (Rudewitsch,  TR.  30,  599;  C.  1899  I,  176).  -  Schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Kp^:  148-150*  (R.).  D{:  0,9931;  D?:  0,9778  (R.).  n?:  1,45929  (R.). 
—  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  dem  entsprechenden  Amin 
ein  Keton  (Kp:  200-215*)  (R.). 

Tert.  Nitro-/?-dekanaphthen  Cija^fi^.  Zur  Konstitution  vgl.  M.,  SEC  30»  604; 
C.  1899  I,  177.  —  B,  Beim  Nitrieren  von  ^-Dekanaphthen  mit  Salpetersäure  (D:  l/)75) 
bei  120- 125*  (R.,  2EC  30,  599;  C.  1899  I,  176).  -  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp«,: 
146-148*  (R.J.  DJ:  0,9979;  D?:  0,9831  (R.).  n?:  1,46009  (R.).  -  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  dem  entsprechenden  Amin  ein  Keton  (Kp:  200*  bis 
210*)  (R.). 
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Brom-nitro-^-dekanaphthen  Ci^HiaOtNBr.  B,  Aus  sek.  Nitro-iS-dekaiiaphthen  in 
Kalilauge  und  Brom  unter  Eiskühlung  (Rudbwitsoh,  IR.  30,  600;  Ö.  1898 1,  176).  — 
Farbloses  öl  mit  charakteristischem  Geruch.    D:!:  1,3740;  D*^:  1,3662. 

8.  KohienwaaserHoffOiifi^  aus  Naphthalin  b.  bei  Naphthalin,  Syst.  No.  476. 

9.  Derivat  eines  KohienwasaerstofflB  CioH«  von  unbekannier  Konstitution. 
I8othi:den-bi8-hydroohlorid,  Tanaoeten-bis-hydrcohlorid  CioHnCl,.  B,  Aus  Iso- 
thujen (S.  141,  No.  32  d)  und  konz.  Salzs&ure  (Kondakow,  Skwobeow,  J,  pr,  [2]  89, 
179;  JB.  42,  603;  C.  1910 II,  467).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20».  Kpi«:  121,6-126,6»; 
D«:  1,0697;  no:  1,48458;  [a]oi  + 1.86» (K.,  S..  HC.  42,  603;  C.  1910 II,  467).  -  Liefert  beim 
Erhitsen  mit  Natriumacetat  und  Alkohol  auf  140®  einen  Kohlenwasserstoff  C|oH|e  (Kp: 
176- 180»;  D":  0,8640;  n.^:  1,47686;  [a],.:  -f  3,11»)  und  ein  bei  22T  siedendes  Acetat  (K., 
&,  ^.  42,  604;  C.  1910  H,  467). 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^xH». 

1.    l-Äthyi^d'n^thoäthyi'Cyclohexan  CuH,,  = 
CHj-  CH,-  Ha<^;  ^«>CH  •  CH(CH,)^ 

L4-I>iohlor-l-&thyl-4-methoäthyl-cyclohexan  CuH^Cl-  =  CJIjCaHgCl,  CH(CHj),. 
B,  Aus  Athylsabinaketol  (Syst.  No.  609)  und  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Wallach,  A. 
867,  67).  -  Tafehi.    F:  67-68«. 

L4^-Dichlor-l-ätli7l-4-methoäthyl-07olohexan  CnH^CL  =^  C JHj  •  C^R^Ci  •  0C1(CH J^ 
B.  Durch  Einw.  von  HCl  in  Eisessig  auf  Athylnopinol  (Syst.  No.  609),  Homoterpinhydrat 
(Syst.  No.  649)  (Wallach,  A.  867,  61)  oder  l-ÄthyU.[metho&thylol-(4i)]-oyclohexanol-(l) 
(siehe  bei  Äthvlnopinol,  Syst.  No.  609)  (W.,  A.  880,  91).  >-  Aknelt  im  Aussehen  und 
Geruch  dem  Dipentenbis-hydrochlorid.  F:  63—64»  (W.,  A.  857,  61).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  l-Äthyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(l). 

L4-Dlbrom-l-äthyl-4-methoäthyl-eyolohexan  CuK^t^  =  CJisCfHaBr,  CH(CH^. 
B,  Aus  Äth^sabinaketol  oder  Homoterinnenterpin  und  HBr  in  Eisessig  (Wallach,  A, 
867,  67).  -  F:  88-89«. 

1.4i-Dlbrom-l-&thyl-4-metho&thyl-oyolohexan  C„HjoBr2  =  C2H5-CeH,Br-CBr((}Ht),. 
B.  Aus  Athylnopinol  oder  Homoterpinhydrat  und  HBr  in  Eisessig  (W.,  A.  857,  61).  — 
Sdimikt  bei  82—84*  (vorher  sinternd). 

L2.4^4*-Tetrabrom-l-äthyl-4-methoäthyl-o7elohexan  CiiH^*Br4  =  CjHjC^HjBr,- 
CBr(CHs)-CHtBr.  B,  Aus  l-Athyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(l)  und  Brom  in  Eisessig  unter 
Kühhing  (W.,  A.  857,  62).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  124-126*.  Ziemlich  löslich 
in  Essi^ster. 

L4-I>4od-l-äthyl-4-methoäth7l-oyelohexan  ChHmI,  =  C^5C|H.I,CH(CH|),.  B. 
Aus  Athylsabinaketol  und  HI  in  Eisessig  (W.,  A,  857,  67).  —  Pnsmatische  Krystalle  (aus 
Methylalkohol).    F:  89-90«. 

L4^-I>tiod-l-«thyl-4-methoäthyl-eyelohexaxi  CnH^It  =  C^H«  •  CeH^I  •  CI(CH^,.  B. 
Aus  Athylnopinol  oder  Homoterpinhydrat  und  HI  in  Eisessig  (W.,  A.  857,  61).  —  Ziemlich 
beständige  EjTstalle.    F:  63-64*. 

2.    Kohlenwasserstoff  OvJ^n  <^^^  ^^^  Jt^etroleufn   von  BakUf    Hendeka^ 

naphihen.  Man  isoliert  durch  wiederholte  Fraktionierung  ttber  Natrium  und  Behandlung 
mit  20 Vt  rauchender  Schwefelsäure  die  bei  179—181*  siedende  Frakticm,  erhitet  sie  mit 
rauchender  Salpetersäure,  dann  mit  rauchender  Schwefelsäure,  wäscht  und  destilliert  noch- 
mals ttber  Natnum  (Mabkownikow,  Ogloblih,  7K.  15,  336;  B.  18,  1877).  -  Kp:  179-181*. 
D*:  0,8119;  D^*:  0,8002.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Oxal- 
säure  und  andere  Säuren,  ein  öl  C^^B^O  (?)  (Kp:  240—242*)  und  ein  oberhalb  340*  sieden- 
des Ol  CttH4o(?).  Läßt  man  trocknes  (Jhlor  auf  die  Dämi^e  des  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffes im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entstehen  isomere  Chloride  CuHnCl,  die  bei  210—226* 
sieden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  oder  beim  Behandeln  mit  Kaliumaoetat  liefern 
dieselben  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe.  Mit  Silberacetat  gelingt  aber  die  Darstellung 
eines  BKigeeters.  Erhitct  man  die  Chloride  mit  alkoh.  Kali,  so  entstäen  Kohlenwasserstoffe 
Cffi^  die  bei  166—180*  sieden,  sich  direkt  mit  Brom  und  Schwefelsäure  verbinden,  aber 
durch  ammoniakalische  Silberldsung  nicht  gefällt  werden. 

S.    Mohlemvasserstoff  CuH^  aus  eanadischem  JPetroleufn  (Mabbbt,  Am.  19, 
467).    Kp^i  196-197*;  D**:  0,7^  (M.).    n:  1,4219  (M.,  Hudson,  Am.  19,  484). 
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Ohlorderlvat  CnilnCL  B.  Durch  Gblorierung  des  KohlenwMsentofft  CLHat  aw  cana- 
diBohem  Petroleum  (MABSsr,  Am.  19, 470).  -  Kp^:  220-228*;  D*^:  0,8882  (iL),  n:  1,4461 
(IL,  Hudson,  Am.  19,  «S6). 

4.  Kohlenwaaserafoff'Cu^tä  «««  caUfatmiachem  Jfetfoleum  (Mabsby,  Hudson, 
^m.  26,  263;  M.,  Sixplxin,  Am.  25,  293).  Flüssig.  Kp:  106*;  fi^i  0,8044  (M.,  H.).  n: 
1,4403  (M.,  S.). 

Chlorderivat  CaHnpl.  B.  Durch  Chkmeren  des  Kohlenwasserttctffes  CuHn  ^"^  <^- 
fomischem  Petroleum  in  Gegenwart  ^n  Wasser  (Mabkbt,  SrnisiM,  Aw^  26, 2ß).  —  Flttssig. 
Kpm:  126-130«.    D*>:  0,0683.    n:  1,476. 

6.  JfiCoAlenw'M^^tflojr  OuHt,  atm  Japaniaeheni  retroUum  (ICabbbt,  Takano, 
ilm.  26,  302).     Flüssig.    Kp:  180--Ifi2«.    D**:  0,8061.    n**:  1,4482. 

10.  Kohlen iMs^serstoff 6  CuHs^. 

1.  l'Meihyi'2'[^''methO'inUylJ'CyeloheQoan  CJIu'^ 

BJ[k:;^^^^7j^p<M*CH^'CH^CBi{CEL^^    B.    Durch  Hydrierung  des  aus  l-Methyl- 

2-methobuWl-cyokhezanol-(2)j  unter  dem  Einfluß  von  ZnC!«  entstehenden  KohleniraBser- 
stoffes  OitEL  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  230— 260«  (Hukat,  A.  eh.  [8]  16,  119).  —  Kp: 
204*.    D*rft826;  D^^  0,812.    <':  1,464. 

2.  1.4'Bi8''fHeihoäthyi^tf€iohexan    CisHtt  » 
(CHJ,CHHC<^:^>CHCH{CHJ^ 

L4-Diohlor-L4-bi8-methoatbyl-oyolohexan  CuH«^!«  »  aH«aL[CH(CH2U],.  B. 
Ans  1.4-Bis.[me1ho&thyl]-C7clohezen-<l)-ol-<4)  (Syst.  No.  509)  und  HCl  in  Eisessig  (WliJULaH, 
A.  862,  284).  -  F:  111— 112*.    Nicht  gana  leicht  USsUch  in  IfethylalkohoL 

L4-Dibrom-1.4-bi8-methoathyl-oyelohexan  CuHnBr,  » ;OJi|Br,rGH(GHa)J|.  B. 
Aus  1.4-Bi8-rmethoäthyl]-cycIohexcn-(l)-oK4)  und  HK  in  Eisessig  (W.,  A.  862,  S»4).  — 
F:  120-121* 

3.  1.3'I>ifnethyi'ö'[S^''fnethO'propyiJ'€ycioheQDan  C|,Hm«= 

^^"^(CT^-otI^^^*^^*^^  ^'     ^^'^"^  ^ydrierung    von    L3.Dimettiyl^ 

isobulyl-beiUBol  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabactb,  Ssndvbbns,  A.  eh.  [8]  4, 367).  —  Flüsog- 
keit  von  angenehmem,  etwas  campherartigem  Geruch.«*  Kp:  193—195^  (karr.).   D;:  0,8227. 

^  GHtHC<^;^^^^^>CHC»(G^   B.   Man  fügt  n  65  g  Zinkdiäthyl  allmihüch 

76  g  „bestftndi^"  seLl^^thylchlorid  (S  49),  zersetat  nach  Beendigung  der  Reaktion  mit 
Eis  und  gibt  Ha  zu  (Kubssanow,  m.  88,  301;  C.  1901 11,  346).  —  Kp^:  207— 208^  DJ: 
0,8275;  I^:  0,8146;  DJ:  0,8159.     [a]»:  -12,25«. 

5.  KohlenwoMerHoff  CiJB.^.aus  detn  Betroleutn  von  BakUf  I>odeka' 
fu^hihen*  Isolierung  wie  beim  JSendekanaphthen  (S.  57)  (Mabxownixow,  Ooloblin, 
2EC  16,  338;  B.  16,  1877).  -  Kp:  197^  D^«:  0,8055;  D»:  0,8010.  -  liefert  beim  Be- 
handeln mit  CShroms&uregemisch  Essigs&ure  und  etwas  Butter8&ure(?). 

6.  Kohlenwa9aer9t4^ff  OJSLm  ^^^  canadisehefn  JVIroleMMS  (Mabbey,  Am.  09, 
470;  83,  263).  Kp^^:  212-214«;  D^:  0,7854  (M.,  Am.  19,  471).  n:  1,4212  (IL,  Hudson, 
Am.  19,  484). 

Ohlorderlvat  C^ifiJCLl  ^'  ^i  <^  Einw.  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff  CuHta 
aus  canadischem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabnbt,  Am.  38,  264).  —  Kp»: 
leO«.    D«:  0,9145. 

7.  KohienwasaerHo ff  Cifi^  aus  ealiforniBchem  Betroteufn  (Uabkry,  Hudson, 
Am.  26,  264;  IL,  Sixflein,  Am.  26,  294).  Flüssig.  Kp:  216«;  D**:  03165  (M.,  H.).  n: 
14649  (M.,  a). 

Chlorderivat  CitHnCl.  B.  Durch  C3üorieren  des  Kohlenwassentolfes  C^H^  ans  cali- 
lornischem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabnbt,  Sixflein,  ^la.  26, 294).  —  Flüssig. 
Kp^:  130-135«.    D««:  0,9616.    n:  1,480. 

8.  KoMenwaMerstoff  CiJELu  ^^^  japanischem  I^eiroleuim  (ICabset  Taxanos 
Am.  26,  30^0-    n^aag.    Kp:  2lf-214«.    D>»:  03165.    n:  1,4535. 
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9.    Kohlenwa99er8toff  C^Hm  aus  dem  Trentonkalh^Betroleum  wm  Ohio 

(ILlbset,  Palm,  Am.  88»  264).     Kp:  211-213«.    D»:  0J970.    n:  1,4350. 

11.  Kohlenwasserstoffe  Ci,Ha|. 

1.  Kohienwasaerstoff  C|,H|,  aus  ealif&misehefn  Petroieutn  (Mabbby,  ^Hud- 
soir.  Am.  26,  253;  M.,  Suplsik,  Am.  86,  295).  Flüssig.  Kp:  230-232«;  D«»:  0,8134  (M., 
H.).    n:  1,4745  (M.,  S.). 

Chlorderivat  C|A|C1.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  CuHm  «^^s  cali- 
forniMsfaem  Petroleum  (M.,  S.,  Am.  26,  295).  -  Flüssig.    Kpi,:  140-145«.    D^:  0,9747. 

2.  Kohlenwasserstoff  (Xfi-u  ^*^  eanadisehent  Peerol«um|(MABBBY,  Am.  88, 
264).     Flüssig.    Kp,^:  228-23U«.    !>*•:  0,8087.    n:  1,444. 

Ohlorderivat  (j^JBugfiL  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  CuHm  aus  cana- 
disohem  Petroleum  (HÄbut,  Am.  88,  265).  ->  Flüssig.    Kpi«:  165«.    D**:  0,fö21.  n:  1,465. 

3.  Kohlenwasserstoff  CuH«.  aus  ^dem  Trentonkalk- Petroleum  vonfOhio 
(Mabbt,  Palm,  ^m.  88,  255).  Flüssig.  Kp:  223-225«;  Kp^:  129-130«.  D*«:  0,8055. 
n:  1,4400. 

12.  Kohlenwasserstoffe  Ci^H^. 

1.  Kohlenwasserstoff  C^Rm  ^^*^  ^^^^  Betroleutn  von  BakUf  TettHideka- 
naphthen  (Mabkownikow,  Ooloblin,  ^  16,  339;  B.  16,  1877).  Kp:  240— 241«(korr.). 
D«:  0,8390;  D*^:  0,8190. 

2.  Kohlenwasserstoff  Q^fin  ^^^  califomischem  Petroleum  (Mabbby,  Hud- 
son, Am.  26,  282);  M.,  Sixpluk,  Am.  26,  295).  Flüssig.  Kpi«:  144—146«;  D:  0,8154; 
n:^l,4423  (M.,  H.). 

Chlorderivat  CuHmCI.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  Cifiu  ^^  <^' 
fornischem  Petroleum  m  Gegenwart  von  Wasser  (Mabsby,  Sisplun,  Am.  26, 295).  —  Flüssig. 
I^:  150-155«.    Di:  0,9748;  Df:  0,9730;  Df:  0,9661;  D?:  0,9579.    n:  1,493.  ^^ 

3.  Kohlenwasserstoff  CiaH«  aus  canadisehevn  Petroleutn  (Mabbby,  Am.  88, 
266).  Flüssig.  Siedet  bei  244-248«  unter  partieller  Zers.;  Kp^«:  141-143«.  D*«:  0^099. 
n:  1,449. 

Chlorderivat  C|AHtyCL  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C^fi^  aus  oana- 
dischem  Petroleum  (M.7  Am.  88,  267).  -  Kp„:  180«.    D»:  0,9288.   n:  1,471. 

4.  Kohlenwasserstoff  Ci4HaB  aus  dem  Trentonkalk^Petroleum.  von    Ohio 

(Mabkey,  Palm,  Am.  88,  255).  -  Flüssig.    Kp^:  138-140«.    D*«:  0,8129.     n:  1,4437. 

13.  Kohlenwasserstoffe  CuHso. 

L  Kohlenwasserstoff  Cj^Hm  aus  dem  Petroleum  von  Baku,  Pentadekti^ 
naphthen  (Mabkownikow,  Ooloblin,  m.  16,  339;  B.  16,  1877).  Kp:  246—248«  (korr.). 
D^^:  03294.  —  Liefert  hei  der  Ojmlation  mit  2«/«iger  KaHumpermanganatlösung  Oxals&ure, 
Easigs&ure  und  andere  flüchtige  Säuren. 

2.  Kohlenwasserstoff  O^JSL^  %us  califomischem  Petroleum  (Mabbry,  Hud- 
son, Am.  26,  253;  M.,  Sibplbin.  Am.  26,  296).    Flüssig.    Kp^»:  160—162«.    D:  0,8171. 

Ohlorderivat  CuH^Cl.  B.  Durch  Qüorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C11H3P  aus  cali- 
fomischem Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabkry,  Sibflbin,  Am.  26, 296).  —  Flüssig. 
Kpu:  170-175«.     D5:  0,9771;  Df:  0,9753;  Dfi  0,9714;  DJ':  0.9643.    n:  1,493. 

3.  Kohlenwasserstoff  CiAo  ^^^  eanadischem>  Petroleun^  (Mabbry,  Am.  88, 
267).     Flüssig.    Kp^:  159-160«r  D««:  0,8192.    n:  1,452. 

Chlorderivat  C^HmCL  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C^Hm  aus  cana- 
disohem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (M.,  Am.  88,  268).  —  Flüssig.  Kpu:  190«. 
D»;  0,9358.    n:  1,455. 

4.  Kohlenwasserstoff  C^Hm  aus  dem  Trentonkaik-Betroleufn  von  Ohio 

(Mabbby,  Palm,  Am.  88,  256).    Flüssig.    Kp»:  152-154«.    D««:  0,8204.    n:  1,4480. 

6.    Limenhexahydrid  O^fi^ 

liimen-tris-hydroohlorid  (auch  alsBlBabolen-triB-hydroöhlorid  beceiöhnet)C|gSL»C9^ 
ß.   Ans  limen  hesw.  diesem  strukturell  nahestehenden  Kohlenwasserstoffen  Oufiu  (cf^Bt. 
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No.  471)  und  Chlorwasserstoff;  so  wurde  limentrishydrochlorid  erhalten  durch  S&tttgen 
der  Sesquiterpen-Frakticm  mit  HCl  aus  folgenden  ölen:  sibirisches  Fiohtennadelöl  (Wallach, 
A.  868,  19),  Bergamottöl  (Bubobss,  Paqb,  Soc,  85,  1328),  Limettöl  (B.,  F.,  8oc.  86,  415), 
ätherisches  öl  von  Piper  Volkensii  (R.  Sohmiiit,  WsiLiNaKB,  B,  88, 657),  Campberöl  (Schim- 
mel &  Co.,  C.  1809  n,  2156),  Citronenöl  (B.,  F.,  8oc,  85,  415;  Gtlpbmbistml,  Mülleb, 
C.  1809  n,  2160),  ätherisches  öl  der  Bisabol-Myrrha  (von  Commiphora  eiythraea  Engl.  7) 
(Tucholka,  At.  286;  295),  Opopanaxöl  (identisch  mit  dem  öl  aus  Bisabol-Mvrrha  7)  (SdnM- 
MBL  &  Co.,  C.  1804 II,  1470).  Entsteht  auch  aus  re^neriertem  „limen*^  (Syst.  No.  471) 
und  HCl  (ScH.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1804,  70;  Wallach,  A.  868,  20).  -  Krystalle 
(aus  Essigester).  F:  79—80®  (Bubobss,  Faob,  8oc.  85,  415;  R  Schmidt,  Wbilinoeb,  B, 
88,  657;  Gildbmbisteb,  Müllbb,  C  1808  U,  2160).  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Essig- 
ester,  weniger  in  Chloroform,  Alkohol  und  Essigsäure  (B.,  F.).  Ist  optisch  inaktiv  (W.), 
auch  wenn  das  Ausgangsmaterial  stark  dreht  (vgl.  Schimmbl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1804,  70;  QiLDBMEiSTBB,  MüLLKB,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  8.  449).  Da- 
gegen fand  Tucholka  [a]i:  35*  17'  (in  Chloroform);  [ajg:  37*  lO'  (in  Äther).  —  Beim  Kochen 
von  Limentrishydrochlorid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  wird  „Limen**  regeneriert  (B., 
F.;  Q.,  M.). 

Iiimen-tris-hydrobroinid  C^H^Br).  B,  Aus  der  Sesquiterpen-Fraktion  des  sibirischen 
Fichtennadelöles  durch  Bromwasserstoff  (Wallach,  A.  868,  20).  —  Krystalle,  die  sich  bei 
unvorsichtigem  UmkrystaUisieren  aus  Methylalkohol  zerset^n.    F:  84^ 

Limen-hexabromid  C^HMBr«.  B,  Aus  der  Limen-Fraktion  des  ätherischen  Öles  von 
Fiper  Volkensii  C.  D.  C.  und  Brom  in  Chloroform  (R.  Schmidt,  Wsilinobb,  B,  88,  657). 
—  K^ystaUe  (aus  Benun).    F:  154*. 

6.     Spilanthen  C^Hm  b.  bei  Spilanthes-Öl,  Syst.  No.  4728. 

14.  Kohlenwasserstoff  CieHs,.  K.  Im  Trentonkalk-Fetroleum  von  Ohio  (Mabbrv, 
Palm,  Am.  88,  257).  -  Flüssig.     Kp,,:  164-168».     D»:  0,8254.     n:  1,4510. 

15.  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^.  r.  Im  Trentonkalk-Fetroleum  Ton Ohio  (BIabsby, 
Palm,  Am,  88,  257).  -  Flüssig.    Kp,,:  177- 179».    D«:  0,8335.     n:  1,4545. 

16.  Anthemen  CigHs«.  F.  In  den  Blüten  von  Anthemis  nobilis  (Naudin,  BU  [2]  41, 
484).  —  Darsi,  Man  zieht  die  Blüten  mit  ligroin  aus,  verdunstet  die  Ldgroinlösuns  und 
stellt  den  Rückstand  in  die  Kalte;  die  nach  24  Stdn.  ausgeschiedenen  Krystalle  krystauisiert 
man  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Nadeln.  F:  63— 64^  Kp:  440*.  D**:  0,942. 
1000  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  25*  0,333  Tle.;  löslich  in  Äther,  CfS,. 

17.  Kohlenwasserstoff  C|9H3g.  V,  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabkbt,  i4m 
88,  181).  -  Flüssig.  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen  auf  -10*.  Kp^:  210-212*.  D**: 
0^208.     n:  1,4515. 

18.  Kohlenwasserstoff  C2iH.2-  ^-  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabbry,  ^m. 
28,  185).  -  Flüssig.    Kp^«:  230-&1«.    D«:  0,8424. 

19.  Kohlenwasserstoff  C^^H^.  F.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabbry,  Am. 
88,  186).  —  Flüssig.     Erstarrt  nioht  bei  —10«.    Kp^«:  240-242«.    D*>:  0,8296. 

20.  Kohlenwasserstoff  Ci^H^e-  ^-  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabsrt,  Am. 
88,  188).  -  Flüssig.    Erstarrt  nioht  bei  -10«.    Kp^:  258-260^    D**:  0,8569.    n:  1,4714. 

21.  Kohlenwasserstoff  Cj^H.,.  F.  Im  pennsylvanischeii  Petroleum  (BIabert,  Am. 
88,  190).  -  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  -10«.    Kp^:  272-274«.    D»:  0.8598.    n«:  1,4726. 

22.  Kohlenwasserstoff  Gy^SL^.,  F.  Im  pennsylvanischen  t^troleum  (MABXftT,  Am. 
88,  192).  -  Flüssig.    Erstarrt  nioht  bei  -10«.    Kp^:  280-282«.    D*«:  0,8580.    n*«:  1,4725. 
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B.  Kohlenwasserstoffe  CnHsn-2. 

Unter  den  cycliaohen  Kohlenwasaentoffen  CnH2n-2  sind  swei  Arten  su  unterscheiden : 

I.  Unges&ttigte  monoc3roli8ohe  Kohlenwasserstolfe  mit  einer  Doppelbindung; 

IL  ges&ttigte  bioyolisohe  Ki^enwasserstoffe. 

H.C— CH— CH. 
-an  H.C CH  i       •         Y""t 

Beispiele  für  I:  „  p<^H.    H*(!;_QH*)C:CH.CHa;    Beispiel  für  U:  CH,  • 

^  *  H,C-CH-CH, 

Zur  NometMUur  s.  8.  4,  10,  11,  13,  14. 

1.  Cyclo propen  (?)  C,H4  =  ^%CH(?).  Ein  Kohlenwasserstoff  C,H4,  der  viel- 
leicht als  Cvclopropen  auiteufassen  ist,  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
von  brenzschleimsaurem  Barium  (Fbbükdlxb,  C.  r.  IM,  1168;  BL  [31 17,  611,  614).  —  Gas. 
SemHoh  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  E&Ut  weder  Kupfen^orür-  noäi  Silber- 
nitrat-Lösung. F&Ut  alkoh.  Quec^ilberchloridlösung.  Qibt  ein  sehr  unbeständiges  Tetra- 
bromid  CJB^u  (I^Pm:  ^^% 

2.  Kohlenwasserstoffe  C4H«. 

CR 
1.     Cyclobuien  C4H,  ^  H,C<^>CH.    Zur  Konstitution  vgL  WillstXtteb,  Bbuos, 


B.  41y  i486.  —  B,  Man  führt  Trimethyl-cyolobutyl-ammoniumjodid  mit  Silberoxyd  in  die 
entsprechende  Ammoniumbase  über  und  desälliert  diese;  zur  Reinigung  stellt  man  das  Bromid 
dar,  kocht  dieses  zur  Entfernung  des  beigemischten  Butadiendibromids  mit  benzolisoher 
Dimethylamin-  oder  Methylaminlösung  und  behandelt  es  in  siedendem  Alkohol  mit  Zinkstaub 
(W.,  B.,  B.  40,  3085;  vsL  W.,  v.  SoeqcXdbl,  B.  88,  1995).  —  Schwach  riechendes  Gas. 
Kp,«:  1,5—2*;  D;.*  0,733;  leicht  löslich  in  Aceton  (W.,  B.).  —  Reduziert  Permanflanat 
momentan  (W.,  B.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  100*  Qfolobutan,  bei  200*  Butan  (W.,  B.).  Addiert  Chlor  und  Brom  momentan,  Jod 
langsam  ( W.,  B.).    Wird  von  Kautschuk  absorbiert  (W.,  B.). 

l-Brom-oydobuten-d)  C4lLBr.  B.  Durch  Erhitcen  von  1.2-Dibrom-cyclobutan  mit 
flepulvertem  Kaliumhvdroxyd  auf  100—105*;  Ausbeute  877o  (WillstXtteb,  v.  SoHMiDSL, 
B.  88,  1998).  Als  Nebenfntxlukt  bei  der  Dustelhing  von  Gvdobutanon  aus  1.1-Dibrom- 
cydobutan  durch  Einw.  von  Bleiozyd  und  Wasser  (Kishnxb,  m.  88,  924;  C.  1808 1,  123). 
-  Etwas  stechend  riechendes  Ol.  B^Py«:  92,5—93,5*  (korr.);  Dt:  1,524  (W.,  v.  SoH.).  —  Ver- 
hant  an  der  Luft  (W.,  v.  SoH.).  ^i  sukzessiver  Oz3rdation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Gegenwart  von  MagnesiiimHulfat  und  mit  Chromsäure  in  Schwefelsäure  entsteht  Bemstein- 
säure  (W.,  v.  Scns.).  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  1.1-Dibrom-cyclobutan  und  mit 
BixNn  in  Chk)roform  1.1.2-Tribrom-cyclobutan  (W.,  Bbüos,  B.  40,  3995). 

L8-Dibrom*oyolobuten-(1)  CJäLBr^.  B,  Beim  Erw&rmen  von  l.l.^Tribrom-cyclo- 
butan  mit  methylalkoh.  Kalilauge  (WillstXttbb,  Bbüob,  B,  40,  3996).  Beim  Erw&rmen 
von  1.1.2.2-Tetrabrom-oyck>butan  mit  methylalkoh.  Kalilauge  (W.,  B.,  B.  40,  3998).  —  Ol. 
Kp:  156—156*.  D!:  2,036.  Mischbar  mit  Äther  und  Alkohol  —  Verwandelt  sich  beim  Stehen 
teuweise  in  ein  Polymeres  {CJB^Bt^x  (weifies  Pulver;  unlöslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloro- 
form, Eisessig)  (W.,  B.)^  Gibt  mit  Kaliumpermanganat  Bemsteinsäure.  Liefert  mit  Brom 
in  Chlorofarm  1.1.2.2-Tetrabrom-cyolobutan. 

2.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffls  C4H4  van  ungewiBser  Struktur. 

Verbindung  C4£LBr,.  B,  Aus  dem  1.1.4-4-  (oder  1.1.2.4-)  Tetrabrom-butan  (Bd.  I, 
&  121,  Z.  11  V.  n.)  mit  methylalkoh.  Kalilauge  (WillstIttbb,  Bbugb,  B.  40,  "^^"^^ 


PlüBsig.    Kp^:  47—48*.    D;:  1,99.  —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  und  Erhitaen. 
Addiert  1  Mä-Gew.  Brom. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^Hg. 

H  C*CH 
L    Cj^lopgwlati  CA »  IT*/!  /tir  y^^    ^«  l>vxf:ili  Einw.  von  alkoh.  Kalilaiige  auf 

Bromejcfepentan,  neben  etwas  Äthozy-oyclopentan  (IfnsxB,  B,  88,  2050).     Bei  6-stdg. 
Kodien  von  1  MoL-Gew.  Jodoyolopentan  mit  einer  20%igen  alkoh.  Lösung  von  IVt  Mol.- 


Digitized  by 


Google 


62  (KOHLENWASSERSTOFFE  C!^H8ii-2.  [Syst.  No.  468. 

Qew.  Kaliumhydroxyd  (GlBanrsB,  A.  876,  881).  Bei  Destillation  Yoa  pyclopenUnol  fiber 
Phoephora&ureanhydnd  (Habbixs,  Tamk,  B.  41,  1703).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Sinre 
auf  P-Amino-1-methyl-cyolobutant  neben  Methylen-oydobatan,  Methylolcyolobutan  und 
Oydopentanol  (Dhuafow,  LusommLOW,  2K.  86,  86;  C.  19081,  828).  —  Flfiasig.  Kp: 
ä«  (d),  46-46«  (IL;  H.,  T.).  D^:  0,7764  (H.,  T.).  nS:  1,4208  (H.,  T.).  -  Gibt  mit  Onm 
ein  Oconid  (t.  u.)  (H.,  T.). 

Cyclopentenosonid  C^EL/)^.  B.  Ana  Cyolopenten  in  Hexan  mit  Oson  unter  starker 
Kühhmff  (Habbibs,  Tahk,  B.  41,  1703).  —  l^rup.  Leicht  lOslioh  in  Essiffester,  Chkroform, 
CCS«,  sc^iper  in  Ätiier,  fast  unlöslich  in  Pet]t>l&t£er  und  Alkohol.  Verpufit  auf  dem  Platin- 
blecL  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Glutardialdehyd,  Ghitaraldehydsfture  und  Glntar- 
säure;  die  wäfir.  Lösung  zeigt  Wasserstoffouperozydreaktion. 

Chloroydopentan  G1H7CI.  B.  Beim  S&ttigen  von  Cyck>pentadien  mit  Chlorwasser- 
stoff unter  starker  Ktihhmg  (KKlmcB,  Spilxxb,  B.  89,  664;  Nokldbohxn,  B.  88,  8848). 
-  Flüssig.  Kp4,:  60«;  D»:  1,0671  (K.,  8.).  -  Zersetat  sich  rasch  (K.,  8.).  Gibt  mit  wifir. 
AmnKmii5k  die  Base  C^Hv'KH,  (Syst.  No.  1696)  (K.,  .8.). 

Oktaohlor-oyclopentan   CtC!«.     B.     Beim    Eiiitsen   von   Pentachlor-cyclopentenon 

rJ^^y^^  «^  ^^/^?/^^  (Syst.  No.  616)  [mit  Pa,   suf   260-280«  (Zwaai^ 

QH.C'OCL''^  0C*CX3| 

MxTXB,  A    867,  9).     Beim  Ernitien  des   niedrigichmclscndcn  Hezscbloi-cyckpeDtcnona 

m  A  ^^y^^  ^^  V!r;  ^y^  ^Syst.  No,  616)  mit  Pa,  auf  260«  (Zi»c«,  Küsm, 
B,  88,  ^14).    Beim  Erhitsen  des  hochschmelsendcn  Hcxschlor-cyclopentcnons 

OCO^^^^  ^^^^  CLCm^^^    ^^^^  ^^'  ^^^  "'*  ^^»  *^  ^^*  (ZiKCK,  KtJwiB^ 

OC'CBr 
Ä  88,  2214).      Duich   Eihiticn    von  Dichk)r-d]biom-cyck)p€nUntiion      •  nm*/^^  ^^' 

OC'OQBr^ 
•  r^rv^^    Syst.  No.  694)   mit  JPCIt   im  geschlossenen  Bohr  auf  280— 80O*  (Hbblx, 

A.  868,  62).  —  Prismen  (aus  Ligroln).  F:  41*;  Kp:  288*;  leicht  löslich  in  den  üblichen  orga- 
nischen LöBungsmitteln  (Z.,  K.).  —  EntÜrbt  KMnO^  in  Alkohol  oder  Aceton  sehr  lang- 
sam (H.). 

8.6-Dibrom-oydlopantfl9i-(l)t    Oyelopaiitadiandibromid   G^H^Br^  ■>: 
BrHC CHv      ; 

-a  ^    rtmy^^'  '*^'    Entsteht  in  «wei  diastcreoitomeren  Formen,^  wenn  man  in  eine  Lö- 

xl||C— UHBr 
snng  von  100  g  Qyolopentadien  in  etwa  600  g  Qiloroform  bei  —10*  bis  —16*  eine  Lösnnr 
Ton  76  com  Brom  in  800  com  CUoroform  einträgt;  man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch 
wiederholte  fnJrtionierte  Destillation  unter  stark  yermindertem  Druck  (IteSLX,  A.  814, 800). 

a)  Flüssige  Form,  cis-Cyclopentadiendibromid.  Ol,  das  sich  an  der  laft  und 
am  licht  gelbHch  Urbt.  Kp,:  68-64^;  D^ :  1,9448  (Ts.,  A.  814,  808).  -  Wird  durch  Kalium- 
permanganat SU  dem  bei  78*  schmehenden  8,6-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2)  (l^st.  Na  649) 
oxrdieit,  das  durch  CShromsfture  in  die  MesoHi.o'-dibromgIntarsliire  (Bd.  U,  0.  686)  ttber- 
geftthrt  wird  (1^). 

b)  Feste  Fo.rm,  trans-Oyclopentadiendibromid.  Stolen  (aus  Ben»^.  F:  46^ 
bis  46*  (K&XifMB,  Spilkxb,  B,  88,  6&).  Kp,:  78-76*^(Tk.).  Leicht  lösHch  in  Chloroform, 
Benaol  (K.,  8.).  H&lt  sich  ttber  NatranksUc  monatelang  last  ohne  FlLrbong,  aersetat  sich 
aber  ohne  Natraikalk  selbst  beim  ESnsohliefien  in  ein  erakuiertee  Rahr  (Tk.).  — ^f^nl  durch 
KlinO«  SU  dem  bei  76,6*  schmelsenden  8.6-Dibrom-oyokypentandk)l-(l^  1^^"^  ^^  ^^ 
oxydiert,  das  durch  Ghromsiure  in  die  raoemische  o.o'-Uibrom-glutarsiure  (Bd.  II,  8.  686) 
fibeigefflhrt  wird  (Tr.).     Gibt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Cyctopentadien  (T^). 

8.  MHhyleneyelohuUMn  CJSL^  -  H,d<^*>0:GH,.  (8.  auch  unter  N0.L8.)  B.  Bsi 
der  Einw.  toh  salpetriger  Sftuie  auf  l^Amino-l-melhyl-«yok>bntan  als  Nebenprodukt 
(DnuAVow,  Lasamnxow,  SBT.  86,  86;  C.  19081,  828). 

8.  K^hMeHwa99er99off  OHf  Nach  Oü8Tat80V  (J.  pr.  [21  64, 97;  t^  O.,  BuUkTOW,. 
J.W.  P]  66,  94)  wahrscheinUS^als  „Vinyltrimethylen'*  (Vinylcyclopropan) 

^)CH«CH:GH„  nach  Fmod  (B.  40,  8884)  wahrschdnbch  als  ,J9piropantan*' 
^^^CC^,  nach  Dbmjahow  (B.  41,919)  möglkhsrweite  als  ,jrethylentetramethylen**^ 
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(Methylenoyolobatan)HaC<^^>C:(M,at]f£iifassen*).B.BeimErwftrmen^^ 
erythrittetrabromliydiin  (Bd.  I,  S.  142)  mit  1  TL  Zinkstaub  und  50  Vtigem  Alkohol  (QaSTAY 


•OH,  J.nr.  [2]  64,  Ö8).  -  Kp:  40»;  DJ;  0,7481;  DJ*:  0,7237;  Df:  0,7229  (G.,  J.  pr.  [2]  64, 
"        ^'i  1,41256;  nS:  1,41165  (Q.,  J.©f.  [21  64,  103). 

»  Kohlenwasserstoffe  umgewanaelt  (G.,  /.  pr,  [2]  6 

mnanganatlaeong  ein  oyolisohes  GWkol  €UB^(OH)j 
Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid  CW^t  (STSö)  (G., 
wftnnen  mit  rauchender  Saks&nre  auf  100*  entstehen  Verbindungen  ö|HtCl  und  C^H^Cig 


in  andore  Kohlenwasserstoffe  umgewanaelt  (G.,  J,pr,  [21  64,  104).    liefert  mit  2y^iaeT 
Kaliumpermanganatlaeung  ein  cyolisches  Glrkol  CJSUOB).  (Syst.  No.  549)  (G.,  J.pr.  T2] 


,  J.pr.  [21  64,  104).  liefert  mit  ZVfigei 
>1  CJSJOB).  (Syst.  No.  549)  (G.,  J.pr.  72] 
tt  (STSöl  (G.,  /  pr.  [2]  64,  99).    Beim  Er- 


(G.»  J.  pr.  [2]  64, 102).  lüt  Jodwasserstoff  in  Eisessig  wird  das  Jodid  C^EJL  (S.  20)  erhalten 
(G.,  J.  pr.  [2]  64,  104).  Bei  Einw.  der  aus  Salpeters&ure  und  arseniger  S&ure  entwickelten 
nitrosen  Gase  entsteht  ein  Pseudonitrosit  (\H«0»N,  (s.  u.)  (Dxkjangw,  B,  41,  916). 

Pseudonitrosit  Cfifi^^  B,  Beim  Einleiten  der  aus  Salpeters&ure  und  arseniger 
Säure  entwickelten  nitrosen  Gase  in  die  gektthlte  &ther.  Lösung  von  „Vinyltrimethylen** 
(DnUAHOW,  B.  41,  916).  —  Farblose  Bl&ttchen  (aus  Essigester).  Schmilzt  bei  145*  su  einer 
tiefblauen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  weiteren  Ebrhitcen  sersetct.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Icaltem  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  hdßem  ADrohol  und  Essigester  mit 
üeflManer  Fkrbe.  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  staricer  Salpetersäure  Bemsteinsäure. 
Gibt  \m  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salnänre  ein  Diamin  Cfi^mnSL^t  (Syst  No.  1741) 
neben  Cydobutanon.  Bei  der  Einw.  von  Anilin  in  warmer  alkoh.  Lösung  entsieht  eine  Ver- 
bindung CA-NHGANOt  (Syst.  No.  1601).  v 

4.  JToMefMc^OMertffoifGfeHt.  Nach  Güstavson  (  J.  pr.  [2]  64, 106)  yielleicht  als  „Athy- 

IT  r*» 

lidentrimsthylen'' (Äthylidencyolopropan)  Z**  )C:GH*CH,  aufsufassen^).  B.   Beim 

Erwärmen  des  ans  „Vlnyltrimethylen**  und  Jodwasserstoff  erhältlichen  Jodids  CiH»!  (S.  20) 
nait  alk<^  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  (GtrsTAVSOK,  J.  pr.  [2]  64,  105).  — 
Kp^:  87^*.    DJ:  0,7285;  D?:  0,7052.    ng:  1,40265. 

4.  Koklenwass6rst6ffe  C,Hio. 

h^CißetoheoDeHf  BenMol^teirahydridj  Jß^etrahydrohenzol  (Hexanaphthylen) 

CAt »  HaCk:;^*.'^^>GH.    B.   PBei  der  Einw.  Ton  alkoh.  Kalilauge  oder  CSiinolin  auf 

(3ikm)yok>he3UA(S.  21)  (Mabxowkikgw,  A.  SOS,  27;  F<»tbt,  Süc^  78,  941).  Bei  der 
Einw.  TOQ  Zinkdiäthyl  anx  Ghloröydohexan,  neben  anderen  Produkten  (Kübsbanow,  B.  82, 
2974).  Bei  der  Destillation  von  1  Tl.  Bromcyolohezan  mit  5  Thi.  Gbinolin  (Baxtxb,  A. 
278,  107).  Bei  der  Einw.  einer  allu^.  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  auf  Brom-  oder  Jod- 
cyclohezaa  (Bobsoobb,  Lahob,  B.  88,  898).  Bei  der  Einw.  von  siedender  alkoh.  Kalilauge 
auf  2-C9i]or-l-jod-cyolohexan  oder  Mif  2-Brom-l-jod-cyokAexan  (Bbukbl,  A.tk,  [8]  6, 
284).  Beim  Erhiteen  von  pydohexanol  (Syst.  No.  502)  mit  fein  yerteilter  Tonerde  am  160* 
(CHAyAKBB,  YAK  RoBLAH,  C.  1909  I,  73).  Beim  Leiten  von  (^olohezanol-Dämpfen  über 
Tonkugeln,  die  auf  800*  erhitxt  werden  (BouvBAüiJr,  Bl.  [4]  8,  118),  oder  über  Ahiminium- 
jhos^t  b«  800—860*  (Sbhdbbbks,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  694).  Durch  Erhitcen  von 
QrcWieianol  mit  gesohmokenem  KaliumdisuHat  (Bbübbl,  Bl.  [81  88,  270).  Durch  Er- 
hitsen  von  Cydohezanol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  100—110*  (Zblinskt,  Zbukow, 
B.  84»  3262). 

Flüssig.  Kp 
88,8*  (CSh.,  van" 

c.  19m  n,  1211). 

D*»:  03188  (E.,  C.  1909  II,  2146);  D^i  03120  (E.,  Ö.  19071,  1211);  Df:  03102;  DT«: 
03061  (Bbühl,  J.  pr.  [2]  49,  240);  DB:  0,7995  (PBBKm  bei  Fobtbt,  8oe.  78,  942);  Dft 
03064  (Zbubskt,  Zbukow,  B.  84,  8252).  n^'':  1,48998;  i^t  1,46507  (Pbbkih  bcs  Fobtbt, 
ßoe.  78,  948);  nS^:  1,4461  (E.,  C.  1909 II,  2146);  nSt*'.  1,44516  (E.,  C.  1907  n,|1211);  tl^": 
1^286;  bT:  1,44507;  i£^:  1,45748  (Bbühl,  J.pr.  [2]  49,  240);  nS:  1,4428  (Zbuhskt, 
ZkLiKOW,  B.  84,  8252).  Dispmion:  Eukmab,  C.  190711,  121L  Absorptionsspektrum: 
HABII.BT,  DoBBiB,  Söc.  77,  846.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck.*' 
8923  CkL  (SroBMABB,  /.  pr.  [2]  48,  450).  Magnetisohe  Drehuna:  PBBKm  bei  Fobtbt,. 
See  78,  942.  —  Zetsetsung  des  Cydohezens  unter  dem  katalytisdxen  Einfhiß  Ton  Nickel 


>)  Ober  die  BearbeÜiuif  Dsoh  dem  fär  die  4..Aiiflsf|e  disMS  Hsndbiiehf  geltendeo  litentar- 
8cU«6lefmia  (1. 1.  1910)  ■•:  Fawobski,  Batauk,  B.  47,  1648;  SL  40,  736;  Philipow,  J.pr. 
[2]  98»  162 
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bei  erhöhter  Temp.  (260-270^:  Padoa,  Fabbis,  E.  A.  L.  (5]  17  U,  131 ;  (7.  80 1,  338.  Einw. 
▼on  Oson  auf  Lömmgen  des  GVolohezens:  Habbibs,  Nbbbshbimbb,  B.  80,  2848;  Ha., 
y.  Sflawa-Nbtxank,  B.  41,  3552.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  enei^dsch  ein  (Mabk.).  Beim  Erhiteen  mit  balpeters&ure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100*  entsteht  neben  wenig  Adijmis&ure  eine  S&ure  vom  Schmelzpunkt  137—139*  (Mabk.). 
Cydohezen  liefert  in  Äther  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Quecksilberohlorid  oder  mit  Chloijod 
in  Eisessig  2-Cailor-l-jod-c7clohezan  (S.  2^  (Bbünxl,  C.  r.  186,  1055).  Liefert  mit  Jod  in 
Gegenwart  von  gelbem  Quecksilberoxyd  und  etwas  Wasser  in  &ther.  Lösung  2-Jod-cyclo- 
hexanol-(  1)  (Syst.  No.  502),  in  methvlalkoholischer  oder  Athylalkoholisoher  Lösung  den  Methyl- 
Äther  bezw.  den  Äthyl&ther  des  2-Jod-cyclohezanols-(l)  (Bb.,  Cr.  186,  1055).  Liefert  in 
absolut-&ther.  Lösung  bei  der  Einw.  von  organischen  S&uretmhydriden  in  Gegenwart  von 
flelbem  Quecksilberoxyd  und  Jod  Acylderivate  des  2-Jod-cyclohezanols-U)  (Bb.,  C.  r.  188, 
1030;  BU  [3]  88,  382).  Beim  Erhitzen  des  Cyclohexens  mit  organischen  Säuren  auf  höhere 
Temp.  entstehen  die  Ester  des  Cyolohexanols  (Bb.,  A,  eh.  [8]  6,  215). 

Nitrosit  CtH|,OtN,.  Flocken.  Schmilzt  bei  etwa  150*  unter  Zers.  Leicht  löslich  in 
Caiknroform,  löslich  in  Benzol  (Babybb,  A.  VIB,  110). 

Nitrosat  C^yjdjl^^  B,  Beim  Eintröpfeln  von  1  com  konz.  Salpetersäure  in  ein  stark 
sektthltes  Gemisch  aus  1  g  Gyclohezen,  Ifi  g  Isoamylnitrit  mit  2  g  Eisessig  (Bavtkb,  A.  278, 
109).  —  Nadeln.    Schmitt  bei  150*  unter  plötzlicher  Zers. 

Nitrosochlorid.  Weiße  KrystaUe  (aus  Äther).  F:  152-153*  (Zers.).  Ist  bei  ge- 
wohnlicher  Temp.  sehr  beständig  (Babybb,  A.  278,  108;  vgl.  Wali«agh,  A.  848,  49). 

l-Chlor-oyolohexen-(l)  CACL  B.  Durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf 
€yok>hezanon  (Syst.  No.  612)  (Mabkowvikow,  A.  802,  11).  —  Flüssig.    Kp,«:  142—143*. 

8-Brom*oyolohexen-(l)  C^HyBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
auf  den  Kohlenwasserstoff  C«Hg,  welcher  beim  Destillieren  von  1.2-Dibromoyclohexan  mit 
Chinolin  entsteht  (Gbosslby,  8oc.  86,  1422).  —  Geraniumartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp^:  74*.  ^^ 

8.6-I>ibrom-oyolohexen-(l)  CLHgBr,.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  das  Gemisch 
▼on  Kohlenwasserstoffen,  das  bei  der  Reduktion  von  2.4-Dioh]or-cyck>hezadien-^l.^  mit 
Natrium  in  wasserhaltigem  Äther  entsteht  (Cbosslbt,  Haas,  Soc  88, 498, 504).  Bei  der  Einw. 
▼on  Brom  in  Chloroform  auf  den  Kohlenwasserstoff  CeHg,  der  bei  der  Einw.  ▼on  Oiinolin 
auf  1.2-Dibrom-oyolohezan  entsteht  (C,  8oc.  86,  1420;  ▼gl.  Zbunskt,  Gobskt,  B.  41, 
2482;  C.  1808 1, 5^2).  -  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  108-109*  (C,  Soe.  86, 1421).  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  heißem  Alkohol  (C,  Soc.  88,  504).  —  Zersetzt  sich  bei  170*  unter 
Entwicklung  ▼on  Bromwasserstoff  (C,  Soe.  86,  1421).  Wird  beim  ErhitMO  mit  C^ünK^in 
in  Benxol  m>ergeftthrt  (C,  Soe.  86,  1406,  1421). 

4.6-Dibrom-oyolohexen-(l)  Gt|H^t.  B.  Aus  dem  Cyclohezadien-Gemisch,  welches 
beim  Destillieren  ▼on  1.4-Dibrom-cyclohexan  mit  Chinolin  entsteht,  durch  Brom  in  Chloro- 
form bei  unvollkommener  Bromierung  (Zblinsky,  Gobsky,  B.  41,  2481 ;  C,  1808 1,  532). 
-~  KrystaUe.   Kp^:  ca.  105*.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  1.2.4.5-Tetrabrom-cyolohezan. 

H  C'CH 
2.    l^Methyl'Cyciopenten''(l}  C«H|o  »  „*'  _,  ^CH,.   B.  Entsteht  neben  1-Me- 

thyl-cyclopentanol-(l)  bei  der  Einw.  von  KNO^  auf  salzsaures  l-Amino-l-methylcydopentan 
/MkBXOWViKOW,  m.  81,  214;  C.  18881,  1212;  A.  807,  361).  -  Kpr^:  72*.  D;-.  0,7879; 
Df:  0,7758. 


ÄU!  Uli  V 

3.    l^Meihyl'Cyciopenien'(2}  CJL^  =  x,  ^  nn  /CHCH,. 


HC:CH. 
HrfJCH/ 


a)  Präparat  ▼on  Semmler  C^H^  =  (^H,*CH,.  B.  Beim  Erhitasn  ▼on  1  Tl.  optisch 
aktivem  l-Sfeth^-oyok>pentanol-(3)  (Syst.  No.  502)  mit  1  TL  ZnCa^  <^  ^^^  (Sbmmlbb, 
B.  88,  775).  -  FHkisig.  Kp:  69-71*.  D>*:  0,7851.  n:  1,4201.  -  Bei  der  OzydatMm  mit 
KMhO«  entsteht  a-Methylghitarsäure. 

b)  Präparat  ▼on  Zelinsky  C|&^a  CtH^CHt.  B.  Durch  Erhitasn  ▼on  optisch 
aktivem  3- Jod-1-methyi-cyolopentan  (S.  27)  mit  wäßr.  alkoh.  Kalilauge  auf  110*(ZBLDr8XT, 
B.  86,  2491).  -  KpMi:  69*.     Df:  0,7663.    n^:  1,4222.     [a]»:  +59/)7. 

4.    MeUkyi0f%eyeiopenian  C;H|o  =^  „Ar^^y  CiCH«.    B.  Bei  der  lanyamsn  Destfl- 

H^C  *  CHg 
lation  einer  Säure  CJS^fi^  (Sjrst  No.  894),  welche  aus  CVclopentand-(l)-essiffBäure-(l)-äthyi- 
ester  dnr  h  WasseraWpaltung  und  Versdfung  entsteht  (Wallach,  A.  847,  325).  —  Durch- 
drinflend  lauchi^tig  riechende  Utad^eit.  Kp:  78-81*.  D^*:  0,78.  n?:  1,4355.  -  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  0*  l*Meth]4ol-oyolopentanol-(l)  (Syst.  No.  549) 
und  Pyek>pentanon  (Syst  No.  612). 
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Nitrosoehlorid  Cifipfi^ßl^  »  [C4H«>CaCH.0N]|.  Zersetzt  sich  bei  80—81*. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  das  Oxim  des  l-Methylal-oyolopentens-(l) 
(Syst.  No.  616)  (Wallach,  A.  847,  322,  327). 

6.    Meihodihenyl'Cyelopropan  (?}f  ß^CycUppropyUprapylen  (?)  C«H]o  » 
iT*/!/^^*^^^«)-^^t(^)*)-     ^'     I>urch  Erhitzen  von  Dimethyl-oyolopropyl-oarbinbromid 

fljCr 

(S.  28)  mit  festem  Kalinmhydroxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  170*;  Ausbeute  72  Vo  (Hbnbt, 
Cr.  147,  560;  Bbuylants,  C.  18081,   1859;  R.  28,  209).     Aus  Dimethyl-cyclopropyl- 


oarbinol  (Syst.  No.  602)  mit  Phosphorsäureanhvdrid  (Hbnry,  Cr.  147,  560).    Beim  JBr- 
httzen  von  Dimethyl-cyolopropyl-oarbinol  mit  Alf   "    " 


yl-oarbinol  mit  Alkohol  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  im 

L,  C  1808  I,  1859;  R.  28,  206).  -  Farblose  Flüssigkeit  von 

charakteristischem  Geruch.    Kp,.«:  77«  (korr.)  (B.).    J>^x  0,7375  (B.).    UnlösUch  in  Wasser, 

oraanisohen  Lösunflsmittehi  (B.).    nS:  1,45037  (B.).  —  liefert 


IMich  in  den  gewöhnlichen  oru ,_,- , 

mit  Brom  in  Gegenwart  von  Walser  ein  Produkt  der  Zusammensetzung  CVH^Brs  (B.). 

6.    l9opropyUfU!n^yciojtropan  (f)^  ß''Cyciopropyiitien''propan  (?)  CcH|o  = 

^^C:0(CHJ,  (?)«).  B.  Aus  Dimethyl-cyck>propyl-carbinol  durch  Wasser- Abspaltung 
H|C 

mittels  w&ßr.  Oxals&urel5sung  (Zilinsky,  B.  40,  4743).  Aus  Dimethyl-cyclomopyl-carbinol 
mit  BMigsiureanhydrid  in  geschlossenem  Rohr  bei  100*  (Albxkjsw,  HC.  87,  419;  C 
1806 II,  403).  -  Flüssig.  Kp„,:  71-71,5«  (koA)  (Z.);  Kp^,:  70,5-71»  (A.).  DT:  0,7532 
(A.).  n^^  1,4264  (Z.);  Ui,:  1,424  (A.).  —  Gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  160*  2-Methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  148)  (Z.).  Die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  CaUoro- 
form  nimmt  im  Dunkeln  ca.  2  At-Gew.  Brom,  im  Scmnenlicht  noch  weitere  2  At.-Gew. 
Brom  auf  (A.). 

5.  Koblenwattarttoffa  C^Hif 

1.    Cycloheptenf   SuberyieHf   Suberen  C7H1,  =■     ■•        *        '^CH.     B.     Beim 

H|C  *  CHg  *  CHg'^ 

Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  Jodcycloheptan  (S.  29)  mit  einer  wann  ges&ttigten  alkoh. 
Kalilauge  (Mabxownikow,  SC.  26,  550;  J.pr.  [2]  48,  429).    Bei  der  Destil&tion   von 

Sck>heptanol,  (Syst.  No.  502)  mit  Phosphorpentoxyd  (Habbixs,  Takk,  B.  41, 1709).  Man 
ort  Trimethyl-cydoheptyl-ammoniumjodid  (Syst.  No.  1594)  mittels  feuchten  SUberojn^ 
in  das  Hydroiml  über  und  destilliert  die  erhaltene  Lösung  (WillstXttbb,  A.  817,  221, 
306).  -  ÖL  Kp:  114,5-115«  (korr.)  (Mabx.),  115«  (korr.)  (W.).  Dt:  0,8407;  Di:  0,8245 
(Mau.);  DT:  0,823  (H.,  T.).  n?:  1,45301  (H..  T.).  Molekulare  Verbrennungswftrme  bei 
konstantem  Vol.:  1058,7  Gal.  (SuBOW,  HC  88,  722;  C  18021,  161).  —  Einw.  von  On>n: 
H.,  T.,  B.  41,  1710. 

8-Brom-(nrolohepton-(l),  Cyoloheptadien-hydrobromid,  HydrotropÜiden-hydro- 
bromid  C.H^Br.  B.  Aus  dem  Cyok>heptadien-(1.3)  (HydrotropUiden;  S.  115)  mit  einer 
40V«igen  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  unter  Kühlung  (WillstXtteb,  B,  8Ö, 
728;  A.  817,  26ö).  —  öl  mit  schwachem,  aber  anhaftendem  Geruch.  K^^,:  85*  (korr.). 
—  Redusiert  Fermannnatlösung  sofort  und  addiwt  in  Eisessig  auffenbliddich  Brom.  Gibt 
mit  Dimethylamin  3-DimethyIamino-cyolohepten-(l)  (Syst.  No.  1595). 

8.7-I>ibrom-oyolohepton-(l),  Cyoloheptadien-dibromid  CyH|^r^  Zur  Konstitu- 
tion  vgL  WiLLSTlTTSB,  ii.  817,  367.  —  B.  Aus  C!yok>heptadien-(  1.3)  mit  Brom  in  Chloroform 
bei  -5«(W.,  B.  84, 134;  A.  817, 256).  -  Ziemlich  dickflüssiges,  sttAUch  riechendes  öl.  Kp^: 
ISi«;  Kpi«:  123«  (korr.)  ( W.,  A.  817, 256).  -  Fftrbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  und  entwickelt 
bei  liogeram  Stenen  Bromwasserstoff  ( W.,  A.  817, 257).    Reduziert  Ftormanganat  und  addiert 


^)  BesiUI  Dteh  einer  Arbeil  von  KDRirBB,  Klawikobdow  (S.  48.  604;  C  181111,  868), 
welche  nneh  dem  IQr  die  4.  Anfl.  dieses  Hsndboches  geltenden  litentnr-Sehlaßtermin  [1. 1.  1910J 
efsekSenen  ist,  vielleicht  die  Konst.  eines  2-lf ethyl-pentadiens-(2.4).  —  Vgl.  dasn  die  fol- 
gende Fnfinole. 

*)  In  einer  Arbeit,  welche  nach  dem  fftr  die  4.  Amflsge  geltenden  Literstnr-Sehlaßtennin  [1.  I. 
1910]  ersohleaen  ist,  weisen  KlSBNKR.nnd  KLAWiKOmDOW  (S.  48,  596;  C  1811 II,  368)  nach 
ds6  in  dem  KohlenwasserstoiT  von  Alezi/iw  and  von  Zbuksky  des  wirkliehe  Ifethoithenyl- 


eyelopropan     '^'^H*C(CB,):CH,  vorliegt 
BBILSTSIlTs  HaadlNioli.    4.  Aufl.    Y. 
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in  EiaeraiglöeuDg  Brom  (W.,  A.  817, 267).   Durch  Einw.  von  Methylamin  entsteht  Ieotn>pidin 
(Syst.  No.  3048)  (W.,  A.  817,  370). 

x.x-I>ibrom-oyolohepten,  Cyeloheptatrien-bis-hydrobromid  CVHi0Br|.  Sehr 
wahrscheinlich  verschieden  von  3.7-]>ibrom-cyo]ohepten-(l)..—  B,  Aus  CyclQheptatnen( Syst. 
No.  4d6a)  mit  einem  Überschuß  einer  40V«igen  Lteung  von  Bromwasserstoll  in  BiiMaBig 
bei  gewöhnlicher  Temp.  (W.,  B.  84,  136;  A.  817,  264).  —  Durchdringend  riechendes  OL 
Kpig*.  126-^1^6*  (korr.).  —  Reduziert  sofort  Pemumganat  und  addiert  in  EisessiglOsung 
Brom.    liefert  mit  Methylamin  keine  tertiäre  Base. 

2.  l''Meihyi'^eioheaßen^(l}f  Toiuol^teirahydrid^2.S.4.ö}f  A^^THrohydrö^ 
toluoif  d^.JirelAyl<t^cloA6a;eni)  C7Huc^H,C<^V^>G-^^r  (Siehe  auch  No.  6 
und  No.  7.)  —  B.  Durch  Erhiteen  des  1-Chlor-l-methyl-cyolonexans  mit  gepulvertem  KOH 


und  No.  7.)  —  B,  Durch  Erhiteen  des  1-Chlor-l-methyl-cyolonexans  mit  gepulvertem  KOH 
(Maskownikow,  aC  86,  58;  C.  18041,  1213).  Beim  Erhitcen  von  l^-Jod-l-methvl-cyok>- 
hexan  mit  Chinolin  (Fawobsxi,  Bobomanh,  B.  40,  4871).  Beim  Kochen  von  Methylen- 
oyolohexan  mit  CSiinolin  in  Gegenwart  von  jodwasserstoifoaurem  CSiinolin  (Fawobski, 
Bobomanh,  J9.  40,  4870).  Durch  J^ochen  von  Methylencyclohexan  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
(Wallach,  A.  868, 292;  860, 29)  oder  durch  Erhitsen  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  Benxoe- 
s&ure  auf  160*  (Fa.,  Bd.).  Durch  Erhitaen  von  l-Methyl-cjrclohexanoHl)  mit  Zinkchlorid 
auf  160«  (Sabatixb,  Mailhx,  C.  r.  188,  1323;  Bl.  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  543;  Wallach, 
A.  868,  298),  mit  Phthals&ureanhyvkid  mud  120- 126«  (Wal.,  A.  868,  305)  oder  mit  w&fir. 
Oxalsäure  (Fa.,  Bd.,  B.  40,  4871;  Zujitskt,  Qinrr,  m.  88,  476;  Bl.  [4]  4,  99«|.  Durch 
Erhitaen  von  l-Methyl-cyclohexan(^-(2)  mit  Tonerde  (Mübat,  A.  eh.  [8]  18,  121).  I>uroh  Er* 
hitaen  von  l-Methyl-cyoIohezanoH2)mit  wasserfreiem  Zinkdilorid  (^ab.,  Mail.,  Cr.  140, 
351;  A.eh.  [8]  10,  549;  Wallach,  A.  868,  307).  Beim  Edütaen  von  linksdrehendem 
l.Methyl-cyclohezanol-(3)  mit  Zinkchlorid  (Wal.,  B.  86, 2823;  C.  18081,  329;  A.  888,  369) 
oder  Phosphorpentoxyd  (Wal.,  A.  888,  369).  Durch  ErhitMO  von  l-Methyl-cvclbhezanoU4) 
mit  ZinkcUorid  auf  140^  neben  l-Methvl-cyck)hezen-(^  (Wal.,  A.  868,  306).  Aus  sab- 
saurem  l*Amino-l-methyl-cyclohexan  mit  Kaliumnitrit  (Mabk.,  Tschbbdtnzbw,  TR.  88, 
302;  C.  1800  n,  630;  Mabk.,  H.  86,  58;  C.  1804 1,  1213).  Neben  einem  Jodid  CLHuI  beim 
Destillieren  von  Perseit  mit  Jodwasserstoffo&ure  (D:  1,85)  und  rotem  Phosphor  (IIaqubnkb, 
A.eh.  [6]  18,  184;  88,  270;  Mabk.,  }K.  86,  59;  C.  18041,  1213;  v^^.  dasn  Kishnhb,  HC. 
40,  686,  696).  —  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Kolophonium 
für  sich  allein  oder  unter  Zusata  von  etwas  ungel^Ssohtem  Kalk,  findet  sich  daher  in  der 
Haraessenz  (Syst.  No.  4740)  (Rbnabd,  Cr.  81,  419;  Bi.  [2]  86,  215;  A.eh.  [6]  1,  231; 
Tildbn,  B.  18,  1605;  Mobbis,  8oe.  41,  174;  MAQUBNn,  A.eh.  [6]  18,  26;  88,  270;  Mab- 
KOWKiKoyr,  HC  88,  41;  C.  18041,  1213;  vgl.  dazu  Kishnxb,  7K.  40,  686,  696). 

Terpentinfthnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  110/^-llP  (korr.)  (Z.,  Q.);  Kp,«:  108* 
(Mabk.,  Tscqxb.);  Kp^s^:  107,5^  Kp^:  109«  (Uabk.,  S.  88,  58;  C.  18041,  121^;  Kp^»: 
108«  (Sab.,  Mail.,  C.  r.  138,  1323;  Bl.  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  543);  Kp^:  llOfi-lllfi^ 
(Faw.,  Bobo.»  B.  40,  4871);  Kp:  111-112*  (Wal.,  A.  868,  298).  JA:  0.823  (Sab.,  Mail., 
Cr.  140,  351;  A.eh.  [8]  10,  &60);  D;:  0,827;  Df:  0,816  (Sab.,  Mail.,  Cr.  188,  1323;  Bl. 
[3]  88,  76;  A.eh.  {8]  10,  543);  DS:  0,8166;  Df:  0,8005;  DB:  0,8017  (Mabk.,  m.  88,  58;  C 
18041,  1213);  J>^U  0,8123  (Eijkman,  C  1807 II,  1211);  D^:  0,8110  (Wal.,  A.  868,  298); 
DT:  0,8099  (Z.,  Q.).  n^t  1,4493  (Buk.,  C  1807  n,  1211);  n?:  1,458  (Sab.,  Mail.,  ^l.eA. 
[8]  10,  543);  n?:  1,4496  (Wal.,  A.  868,  298).  Dispersion:  Eux.,  C  1807  n,  1211.  Ist 
optisch  inaktiT  (Mabk.,  Stadnikow,  A.  888,  320).  Molekulare  Verbrennungsw&nne  bei 
konstantem  Vol.:  1047,6  Cal.  (Subow,  SC  88,  722;  C.  1808 1,  161).  —  Oxydiert  sich  an  der 
Luft  (Mabk.,  HC.  86,  59;  C  18041,  1213).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  KaUum- 
permanganat-Löeung  bei  0*  l-AQetyl-cyclopenten-(l)  (vgl.  Habdiko,  Hawobth,  Pbbkik, 
Soc.  88,  1961;  Wal.,  v.  Mabtivs,  B.  48,  146;  A.  866,  275),  ^Aoetyl-Taleriansiore  neben 
geringen  Mengen  Adipins&ure  und  1.2-Dioxy-l-methyl-cyclohexan  (Syst.  No.  549)  (Wal., 
A.  868,  298).  GAht  mit  konz.  Schiivefelsäure  Methylcyckmexan  (Maqübhhb,  A.  eh.  [6]  88, 
279;  BL  [31  8,.  129;.  vgl.  dazu  Kishkxb,  }K.  40,  676,  687).  Gibt  mit  Merourisulfat  einen 
gelben  Niederschlag  (Mubat,  A.  eh.  [8]  18, 123).  Versetzt  man  eine  alkoh.  Lösunfp  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  konz.  Schwefels&ure,  so  nimmt  die  alkoh.  Lösnnff  eine  blaue,  die  Trennunßs* 
schiebt  eine  gelbe,  bald  in  orange  ttbMgehende  Firbung  an,  und  oeim  Umschütteln  f&rbt noh 
das  Gemisch  grün;  mit  Salpetersäure  (P:  1,45). gibt  der.  Kohlenwasserstoff  feine  blaugrüne 
Eftrbung  (Mabk.,  Oi  86,  59;  C  18041,  1213). 

^)  Zur  Kritik  der  einieloen  Pripante  Tgl.  die  ▲bbsndluiif  Ton  AüWBBB,  ElukobB  (A. 
887,219  [1912]),  die  nach  dem  für  die  4.  Auflace  gelkendai  LltemlBr.8ehlaßterain  [1.  l.  1910] 
enehienen  ist. 
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Nitrosit  C,HitO.N|.  B,  Aus  l-Metliyl-oyclohexen-(l)  in  li^nom  mit  Kaliumnitrit- 
lasong  und  läaeaug  (Mu&at,  A.  eh.  [8]  16.  124).  -  Gelbe  Blättdien.    F:  102*. 

Nitrosat  CjHifi^^^  B,  Aus  l-Methyl-cyolohexen-(l)  mit  Amylnitrit  und  Sal- 
peten&ni«  (Wallach,  ä.  828,  369;  858,  aoi;  Mürat,  A.ch.  [8]  16,  124).  —  Nadeln  (aus 
Ifethylalkx^c^).    F:  104«  (IL),  106-107«  (Wal.,  A.  828,  370). 

Nitroiochlorid  C,H„0NC1  =  H,C<ct!^^^^>^**^^»  (vielleicht  dimolekular). 
B.  Ana  l-Metbyl-eyoloh6aron-(l)  mit  rauchender  Salzsäure  und  NaNO,  bei  0*  (Mabxowni- 
Kow,  XC. 86,  60;  Fawobski,  Bobomank,  B.  40,  4870;  vgl.  Maqubkns,  A. eh.  [6]  28,  272). 

-  Furbloae  Tafeln  (aus  ligroin).  F:  02«  (M.),  97,6«  (F.  K).  Zersetzt  sich  bei  115«  (F., 
B.).  —  liefert  mit  Natriummethylat  das  Ozim  des  l-Methyl-oyolohexen-(l)-on8-(6)  (Syst. 

No.616)  und  die  Verbindung  H,C<^;^i!^^>C(OCH,)CH,  (Syst.  No.  739)  (Wal- 

LACH,  A.  868,  301). 

3.  l^Meth^l''€yeiohexen'(2)  [Ij.-R.-Bezf.:  Methyl-3-cyolohexen-l],  ToluoU 
teirmkgdrid^(1.9.S.4}f    A^-Tetrahydrotoiuolf    /l*'Meihyieyciohexen  CrHit » 

^^XctLIot /^^'^^»'  (®*®^®  '^^^^  ^^'  ^)  ■"  A>^*»ve  Form.  B.  Aus  dem  unbe- 
ständigen  3-Brom-l-methyl-oyolohexan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-oyclohexanol-(d)] 
(S.  32)  durch  Destillation  oder  £änw.  von  Alkalien,  aus  dem  beständigen  3-Brom-l-methyl- 
cyclohezan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyolohexanol-(3)]  durch  Einw.  von  alkoh.  Kali, 
neben  l.Methyl-cyclohexen-(3)  (üabkownikow,  S.  86,  1039,  1043;  A.  841,  137,  146;  }K. 
86,  58;  BL  [3]  84,  220;  Mabx.,  Przewalski,  TK.  86,  1053;  C.  18041,  1346;  Bl.  [3]  84, 
217).  —  Konnte  nicht  frei  von  l-Methyl-cyclohexen-(3)  erhalten  werden;  reichert  sich  in  den 
Fraktionen  oberhalb  103«  an  (Maul,  m.  86,  54).  Kp:  ca.  105«  (Mark.,  SC.  86, 58).  -  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  a-Methyl-adipinsäure  (Mark.,  P.). 

4.  l'MethyUeycloheQcen''(3)     [Ij.-R.-BeKf.:    Methyl-4-cyclohexen-l],     2V»- 
U$oUieirahydrtd'(l,9»3.6}f     d^-Teirahydrotoiuoif     i«-  Methyicyciohexen 

C,H„  =  HC<^;^>CHCH,  (s.  auch  No.  5). 

a)  Reohtsdrehende  Form  C7H1,  =  C«H«*CH3.  B.  Aus  dem  unbeständigen  3-Brom- 
l-methyl-cyolohexan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanoH3)]  durch  Destillation  oder 
Einw.  von  Alkalien,  aus  dem  beständigen  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  [aus  linksdrehendem 
l-Methyl-oyclofaexanoH3)]  durch  alkoh.  Kalilauge,  nel>en  l-MeU)yl-cyclohexen-(2)  (Mab- 
KOWIOKOW,  }K.  86,  1039,  1043;  A.  841,  137,  146;^  86,  58;  BL  [3]  84,  220;  Mark.,  Przb- 
WAL8KI,  3K.  86, 1053;  C.  1804 1, 1346;  Bl.  [3]  84, 217).  Bei  der  DestilUtion  des  Xantho»en- 
säureesters  des  linksdrehendon  l-Methyl-cyolohexanols-(3)  CH,-C6Hio*OCS,CH3  (Syst.  No. 
502)  (Markownikow,  Stadnikow,  }K.  86, 392;  C.  1808 II,  289;  A.  886, 313;  Mark.,  ».  86^ 
1050;  C 18041,  1346).  Durch  Destillation  des  sauren  Fhthalsäureesters  des  linksdrebenden 
lMethyUyclofaexanoM3)  (Mark.,  TK.  86,  1060;  C.  18041,  1346;  86,  55;  C.  18041,  1213; 
vgl.  TsGHRCHOWiTSOH,  HC.  88,  6;  C.  1807 1,  1407;  Bl.  [41  4,  1629).  Durch  Dehydratation 
dM  linksdrehenden  l-Methyl-cyclohexanoIs-(3)  mit  Camphersäure  (Zblikow,  B.  87,  1377). 

-  ^Pmi  101,9«;  Kp.^:  103« (Mark.,  St.;  Mark.,  HC  86,  55;  C.  18041,  1213);  Kp,„:  102« 
(Z.).  DS:  0,8207;  I^;^,8047;  Df :  0,80406;  Bf:  0,7986;  DS:  0,7992;  I^:  0,8003  (Mark.,  HC. 
86,  55;  C.  1804 1,  1213);  Df :  0,8002;  ng:  1,4443  (Z.).  [ol?:  + 110«  (Mark.,  St.;  Mark.,  HC. 
86,  56;  C.  18041,  1213);  [a]»:  +107,05«  (Z.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  /^-Methyl-adipin- 
säure(MARK.,ST.;MAR.,HC86,1055;e.l804I,  1346).  Bei  der  Einw.  von  50 «/«iger  Schwefel- 
säure entstehen  linksdrehendes  l-Methyl-cyclöhexanol-(3)  und  der  Kohlenwasserstoff 

^«P<CTä^^CTP^^*^^^S^  aC  86,  1069;  C.  18041,  1346). 

Lä6t  man  raucheö^  Halogenwasserstoffsäuren  bei  gewöhnlicher  Temp.  längere  Zeit  ein- 
wirken, so  erhält  man  ein  Qemisoh  des  beständigen  und  des  unbeständigen  d-Hak>gen- 
l-metby].oyokhexans  (s.  B.  31,  32,  33)  (Mark.,  X.  86,  1038;  A.  841,  135;  HC  86,  56;  J9^ 
[3J  84,  219;  Mark.,  Przswalski,  HC.  86,  1053;  C.  18041,  1346;  Bl.  [3]  84,  215). 

Nitrosoohlorid  C.H|sONCl.  B.  Durch  Zusatz  von  NaNO^  zu  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
reditsdrehendem  l-Methyi-oyclohexen-(3)  und  9  VoL  Salzsäure  (D:  1,16)  (Markownikow, 
HC.  88,  57;  BL  [3]  84, 219).  Aus  4  Vol.  Kohlenwasserstoff,  5  Vol.  Eisessig  und  3  Vol.  Äthyl- 
nitrit  bei  —10«  durch  lanasamen  Zusatz  von  1,5  Vol.  Salzsäure  (D:  1,19)  in  4  Vol.  Eis- 
emig  (iL).  —  Blaugrttne  Ilftesigkeit»  die  bei  —82«  nicht  erstarrt.    Ziemlich  beständig. 


mit 


b)  Inaktive  Form  CyHn  =  CA^CHs.  B.  Beim  Erhitzen  von  l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
gankchkwid  auf  140«,  neben  l-Methyl-oyclohexenH[l)  (Wallach,  A.  868,  306;   vgl. 
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Sabatibb»  Mailhs,  C.  r.  140,  3S2;  il.  cA.  [8]  10,  667).  —  Winde  nicht  in  reinem  2&iitande 
isoliert.    liefert  bei  der  Oxydation  mit  FermAnganat  inaktive  /^-Methyl-adipinaiiire  (W.). 

MeihyieyelohexeHe  mii  unbekannier  lA^ge  der  I>oppeibindung  C^H^t 

t;ch,. 

^e  im  xol£»nden  auf  geführten  Fr&parate  aind  in  der  Literatur  zum  Teil  als  ohemisohe 
Individuen  besohrieben  und  mit  bestimmten  Strukturformeln  yersehen  worden.  Da  jedoch 
die  snr  Anwraidung  gebrachten  Reaktionen  die  MA§^chkeit  einer  zum  mindesten  teilweisen 
Isoinerisation  nicht  aussohliefien  (Tgl.  z.  B. :  Mabxowhikow,  SC  86,  39  fi ;  Zelinsky,  Qütt, 
aC  88, 476;  BL  [41 4, 999;  Wallach,  A.  888, 372;  868, 290;  Terpene  und  Gampher  [Ledpsig 
1914],  S.  23ff.,  423)  und  ein  Konstitutionsbeweis  auf  chemischem  Wepe  in  keinem  falle 
erbracht  worden  ist^  so  dürften  diese  Kohlenwasserstoffe  ohne  Ausnahme  Gemische  Ton 
Strukturisomeren  darstellen,  von  denen  es  mitunter  zweifelhaft  sein  kann,  ob  sie  das  Isomere, 
welches  der  Autor  in  den  H&nden  zu  haben  glaubte,  überhaupt  in  wesentlicher  Menge  ent- 
halten haben.  Nach  Wallach  {A.  868,  290)  scheint  von  den  4  Kohlenwasserstoffen  C^Hu, 
welche  einen  Sechsring  enthalten,  l-lfethyl-cyolohezen-(l)  die  stabilste  Verbindung  zu  sein. 

a)  Methylcyclohezen  von  Markownikow  aus  3-Chlor-l-methyl-cyolohexan. 
B.  Man  führt  3  Chlor-i-methyl-cyolohezan  (S.  31)  in  das  entsprechende  Jomd  über  und 
setat  dieses  mit  SUberaceUt  um  (Ma.,  m.  86, 67;  C.  1804 1, 1213).  -  Flüssig.  Kp^:  103,6*. 
DS:  0,8172;  Df:  0,7999;  D5:  0,80306.    Optisch  inaktiv. 

b)  Methylcyclohezen  von  Kondakow  und  Schindelmeiser.  B,  Aus  3-Brom- 
l-methyl-cydäkezan  ([alp:  +1*230  (S.  32)  durch  alkoh.  Kalilauge  (Kc,  Som.,  J.pr.  [21 
61,  486).  ~  Kpiss:  103,26-103,6«.    DS:  0,8022.     n?:  1,44236.     [aß:  +80«  46'. 

c)  Methylcyolohexen  von  Zelinsky  aus  3-Jod-l -methyl-cyclohexan.  B, 
Durch  Erhitaen  von  3-Jod-l-methyl-cyck)hexsn  [oo:  1*2^  (1  —  26  mm)]  (S.  33)  mit  wftßr.- 


alkoh.  Kalilange  auf  100«  (Zb.,  B.  86,  2492;  vgl.  Mabxownixow,  HC.  86,  64).  -  Kc 
103-103,6«  (lK>rr.).    DT:  0,7937.    ng:  1,4387.     [ak:  81,47«.  -  Verändert  sich  beim  Auf- 
bewahren,   mrd  von  Kaliumcarbonatlteung  auch  beim  Erhitaen  auf  180—190*  unter  Druck 


nicht  angegriffen. 

d)  Methylc velohexen  von  Wallach  aus  dem  Jodid  CtHnl  aus  1  «Methyl- 
cyclohezanol-(3).  B.  Beim  Erwärmen  des  aus  linksdrehendem  l-Miethyl-cyclohezanol-(3) 
{QyvL  Na  602)  mit  Jod  und  gelbem  Phosphor  eriialtenen  Jodids  mit  Chinolin  (W.,  A.  888, 
343).  -  Kp:  103-106«;  B^i  0,806;  Ud:  1,4446  (W.,  A.  888,  343).  Optisch  aktiv;  bUdet 
kein  schwer  Iteliches  Nitrosat  (W.,  Terpene  und  Ounpher  [Leipaig  1914],  S.  423). 

e)  Methvlcyclohexen  von  Sabatier,  Mailhe  aus  l-Methyl-cyclohexanol-(2). 
B.  Aus  l-Methyl-cyolohexanol-(2)  mit  ZaCL,  neben  l-Methyl-cyclohexen-(l)  (Sa.,  Mai., 
Cr.  140,  361;  A.eü  [8]  10,  660;  vgL  W.,  J.  868,  308).  -  Kp:  103-106«.    Dt:  0,821. 

f)  Methylcyclohexen  vom  Kp:  103—106*  von  Murat  aus  l*Methyl-cyclo- 
hexanol-(2).  B.  Durch  Erhitsen  von  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  mit  Tonerde  (Mübat,  A.eh, 
{8]  16,  121).  -  Kp:  103-106^    liefert  ein  lMchk>rid  vom  Kp,.:  123-126«  und  ein  Di- 


Kpte:  128*.    GKbt  mit  Meronrisulfat  einen  gelben  amorphen  Niederschlag. 


Nitrosit  GyHxiOtN|.  B.  Aus  Methylcyclohexen  in  I^^roin  und  einer  Kewvuguni 
Natriumnilritlfisung  auf  Zusat#  von  Eisessig  (Mueat,  A.  eh.  [8]  16,  122).  —  Gäbe  T^ki 
(aus  Ghknoform).    Fi  103*. 

Nitrosat  G,Hit04N.i).  B.  Aus  Methylcyclohexen,  Am^initrit  und  Salpetersäure 
(MuBAT,  A.  eh.  [81 16,  im  —  Prismen  (aus  Ghtoroform  oder  Ligroin).  F:  104*.  UnlOslich 
in  Wasser.    Wird  dimh  Salasäurs  langsam,  durch  Schwefelsäure  ezpkwionsartig  aersetct. 

Nitrosochlorid  G,Hi|0N(3.  B.  Aus  Methylcyclohexen  in  Saksäure  mit  festem 
Natriumnilrit  (Mukat,  A.  eh.  [8]  16,  123).  -  Sehr  unbeständige  KrystaUmasse. 

jO  Methylcyclohexen  von  Sabatier,  Mailhe  aus  l*Methyl-cyclohexanol-(3)a 
B.  Durch  S»ntBen  von  inakt.  l-Methyi-cyo]ohexanol-(3)  mit  waiserareiem  ZinknhVwid 
(Sa.,  Mai.,  C.  r.  140,  362;  A.  eh.  [8]  10,  6Ü;  Yfß.  Wallagb,  Franzi,  A.  888,  369).  -  Kp: 
106«  (korr.);  D;:  0,819  (Sa.,  Mai.). 

h)  Methylcyclohexen  von  Knoevenagel.  B.  Aus  inaktivem  I*Methyl-cyok>* 
hexanol-(3)  (Syst.  No.  602)  mittels  Phosphorpentoxyd  (Kk.,  A.  888,  166;  887,  168,  183). 
—  HiMfi^t  von  ligroinähnlichem  Qeruch.  Kp,»:  103-104*;  Kp^i:  106-106*  (korr.). 
DT":  0,8048.    n»:  1,4464.    QAht  mit  Brom  ein  I)i&omid  vom  Kp«:  117-118*. 

i)  Methylcyclohexen  von  Zelinsky,  Zelikow  aus  l-Methyl-cyclohexano]-(3). 
B.   Durch  Erhitsen  von  linksdiehendem  l«Methyl-oyclohexanol-(3)  mit  krystaUisierter  Oxal- 

^)  0s  nseh  Wallach  {A.  888,  370;  868,  290;  Terpene  and  Ctaipher  (Leipsif  1914], 
8.  428)  von  dsB  3  Mstbjlcjrelohtxenen  nur  dss  l-Metb7l-ejelohexsa-(l)  dnrdb  «in  sebwtr  Iteliches 
Nilrossl  flbsrskteridert  Ist,  hst  der  KohlenwaMentor  von  Mürat  vieUsieht  im  wessatllehsa  ans 
l-Methyl-eyeloliexeB-(l)  bsstsnden. 
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■iure  Mif  100- HO«  (Zklinsky,  Zelkow,  B.  84,  3252).  -  Kp,««:  105- 106^  Df:  0»8019; 
nS:  1,4444;  [oId:  + 17,78^  (Z.,  Z.).  Molekulare  Verbrenntmgswftnne  bei  konstantem  Volum: 
1053,2  GkL  (SüBOW,  HC.  88,  722;  C.  1902  I,  161). 

k)  Methylovclohezen  von  Senderens.  B»  Man  leitet  l-Methyl-oyolohexanol-(4) 
über  AIPO4  bei  300-350*  (Sbkdxbshs,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  694).  -  Kp:  102,5  bia 
103,5«. 

])  Methvloyolohezen  von  Eijkman.  B,  Aus  l-Methyl-oyolohexanol-(4)  durch  Er* 
hitaen  mit  Kaliumdisulfat  (Eukman,  C.  1907  U,  1211).  —  Kp,,«:  102,5^  D"**:  0,8023. 
nS**:  1,44138;  Dispersion:  E. 

8-Chlor.l-methyl-cyclohezen-(x)  C^HuCl  =  C,H,C1CH,.  B.  Man  behandelt  1- 
Methyl-cyc]ohexanon-<3)  mit  Fhosphorpentaüoblorid  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  auf 
dem  Wasserbade  (Klaobs,  B.  82,  2568).  -  Kp,^:  76-79»;  Kp:  160-170«  (Zers.).  D": 
1,021.  ni>:  1,48891.  —  Das  beim  Bromieren  entstehende  Bromid  gibt,  mit  Chinolin  gekocht» 
m-Cbkr-tohioL 

6.    3felÄ|/lm-C|fcloliexan  C,Hx,  =  H,C<^«;^«>C:CHj.  (S.  auch  No.  7.)  B.   Bei 

der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  1^-Jod-l-methyI-cyclohexan  (Fawobski,  Bobohann,  B. 
40,  4865;  vgl.  Wallach,  A.  869,  294).  Durch  Destillation  der  Qrolohexen-(l)-essig8aure-(l) 
(Syst  No.  894)  (W.,  Isaao,  A.  847,  329;  W.,  A.  869, 291).  Durch  Destillation  von  Oyolohezy- 
lidenesfligsaure  (Syst.  No.  894)  im  Wasserstoffstiome  (W.,  A.  865,  262).  —  Flüssig.  Kpn»: 
102-103*  (F.,  B.);  Kp:  103«  beaw.  106«  (W.,  A.  869,  291).  D;:  0,8184  (F.,  B.);  D«:  0,802 
besw.  0,804  (W.,  A.  869,  291).  n?:  1,4491  bezw.  1,4516  (W.,  A.  869,  291).  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  l-Methylol-cyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  549)  und  Adipin- 
säure (F.,  B.;  W.,  A.  869,  293),  daneben  entsteht  Q^lohexanon  (Syst.  No.  6l2)  (W.,  A.  869, 
294).  Gibt  in  EisMsig  mit  Chlorwasserstoff  ein  Oüorid  vom  Kp:  151— 152<>  (Zers.)  (W., 
A,  869,  292).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Schwefels&ure  entsteht  l-Methyl-cyolohexen-(l) 
(W.,  A,  869,  292).  Geht  beim  Kochen  mit  Ghinolin  in  Gegenwart  von  jodwasserstoffsaureni 
diinoUn  in  das  l-Methyl-cyclohexen-(2)  über  (F.,  B.).  liefert  mit  Eise^ig  und  Schwefelsäure 
das  Acetat  des  l-Methyl-cyclohexanol8-(l)  (W.,  A.  869,  292). 

Nitrosochlorid  C^HijONCl  =  C5Hi,>0ClCH,0N  (vielleicht  dimolekular).  B.  Aus 
Methylen-cyclohezan  in  Ssküssäure  mit  Kaliumnitrit  (Fawobski,  Bobomann,  B,  40,  4867). 
—  Tafeln  (aas  Benzol).  Schmikt  beim  langsamen  Erhitzen  bei  118^,  beim  schnellen  Er- 
hitaen  bei  145^  und  zersetzt  sich  gleich  nach  dem  Schmelzen  (F.,  B.).  —  Gibt  mit  Natrium- 
methylat  (Wallach,  A.  847,  3^)  oder  beim  Erwärmen  mit  Natriumaoetat  und  Eisessig 
das  Oxim  des  l.Methylal.cyclohexens-(l)  (Syst.  No.  616)  (W.,  A.  869, 


7.  F^'öparate  von  KohlenwtMserstoffen  OyH^,  für  welche  tlie  KansHtuHon 
des  Methyien^cyciohexanB  uiul  des  l'Methyi'-cyelohexenS'fJ}  in  Betracht 
kon%»iU  (vgL  auch  No.  2  und  No.  6). 

a)  Präparat  von  Einhorn.  B.  In  sehr  seringer  Menge  aus  10g  o-[Oxymethyl]-heza- 
hydro-benzoeeäureester  (Syst.  No.  1053)  durch  Erwärmen  mit  3  g  Qilorzmk  unter  Ent- 
wicklung von  CO«,  neben  verharzten  braunschwarzen  Kondensationsprodukten  (E^onaoBN, 
A.  800, 161, 178;  vgl.  Wallach,  A.  847, 330).  —  Leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  an  die  Petroleumkohlenwasserstoffe  erinnerndem  Geruch. 
Kp:  105-115»  (E.,  A.  800,  178). 

b)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B,  Durch  Erhitzen  von  Cyclohexyl-carbinol 
(Syst.  No.  502)  mit  wasserfreiem  Zinkclüorid  (Sabaukb,  Mailhb,  C.  r.  189,  344;  BL  [3]  88, 
78;  A.  eh.  [8]  10, 536;  vgl.  Wallach,  A.  847,  330;  869,  289).  -  Kp:  105»;  D;:  0,828  (S.,  M.). 

8.  I-Äthyl^cyctapemen^il)  CVHi,=     ^^'^^CCH.CH,.    B.  Durch  Erwärmen 

von  l-Äthyl-cyck>penUnol-(l)  (Syst  No.  502)  mit  Zinkchk>rid  auf  4em  Wasserbade  (Wallach, 
V.  Mabtius,  A.  866,  276).  -  Kp:  107-110».    D":  0,7975.    nj:  1,4426. 

H  C'CH 

9.  JfAyttileficycIopcnlan  C,H„==     •  •\C:CHCHg.    B.    Bei  der  DesUUation 

MfC  •  CHt 

H  C'CIL 
von  Cyok)pentyKdenpropionsäure      *•  ^>C:C(CHa)CO,H  (Syst.  No.  894)  (Wallach,  v. 

lljC/'dlf^ 
Mabhüs,  B.  42,  147;  A.  866,  274).  -  Kp:  113-117«.  D":  0,8020.  n?:  1,4481.  -  Liefert 
ein  Nitrosochlorid,  das  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  und  läse 


^  Ha  abspaltet 

unter  Bikhing  des  Qzims  des  l-Acetyl.cyok)penten8-(l)  (Syst.  No.  616). 
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10.  Iml'IHtHeihyl'^elopenteH'^^}^     [L.-R.-Bezf.:     Dimethyl-3.,3-oyclopen- 

ten-l>  CVHm  ==  „  •*        ^C(CH,)t.    B.     Beim  Kochen   von  2-Brom-  oder  2.Jod.l.l-di- 

methyl-cyclopentan  (S.  33)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kishnkb,  HC.  40,  1002;  C.  1008 11,  1860). 
-  ifitoBig.  Kpy„:  78-78,6».  DT:  0,7680.  n«*:  1,4190,  -  Gibt  bei  der  QjQfdation  mit 
Salpetersäure  oua-Dimethyl-glutarsäiire  (Bd.  II,  S.  070).  Wird  doroh  Wasserstoff  nach 
dem  Ver&thren  von  Sab^tibb  zu  l.I-Dimethyl-cyolopentan  (S.  33)  reduziert.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasseratoffsäure  auf  200—210*  1.2-Dimethyl-cvclopentan  (S.  34)  neben 
anderen  Produkten.  —  Färbt  sich  beim  Erwarmen  mit  konz.  Son-wefelBäure  grün. 

11.  l.;^-J>4me£Ayl-cyclo|ie»lcn-fl>  C7H1,  =     ■•  ^      ■'^CCH,.    Zur  Konstitut 

üon  vgl.  K1SHN8B,  HC.  40, 099, 1010;  C.  1808  U,  1869.  —  B.  Entsteht»  wenn  man  Dimethvl- 
cyclobutyl-carbinol  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  erhitzt  und  ciM 
entstandene  Gemisch  von  Bromiden  mit  alkoh.  Kalilauge  kocht  (Kishnkb,  HC.  87,  613; 
40,  999;  C.  1806 II,  762;  1808 II,  1869).  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-cyclobutyl-carbinol 
mit  krystalliaierter  Oxalsäure  (K.,  SC.  40,  678;  C.  1808 II,  1342).    Entsteht  auch,  wenn 

H.CCHCH(CHa)CHtOH 
man  den  Alkohol        *    *  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Bromwasser- 

Mf C  •  CHi 
stof&äure  erhitzt  und  das  entstandene  Bromid  mit  Wasserdampf  destilliert  (K.,  HC.  40, 
683;  C.  1808  n,  1342).  -  Kp^g,:  103~103,6«;  DJ^»:  0,7992;  DT:  0,7923;  ng^:  1,4447  (K., 
HC.  40,  683;  C.  1808  U,  1343).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäute  entstehen  Oxalsäure, 
Bemsteinsäure  und  eine  Verbindung  C7H||04Nt  vom  F:  202*  (K.,  HC.  40,  1013;  C. 
1808  n,  1869).  Läßt  sich  mit  Wasserstoff  nach  dem  Verfahren  von  Sabatikb  zu  1.2-Di- 
methylcyclopentan  (S.  34)  reduzieren  (K.,  HC.  40,  1014;  C.  1808  II,  1869). 

Nitrosochlorid  C7H|tONCl.  B.  Au»  1.2-I>imeU)yl-cyc]openten-(l)  in  Salzsäure  mit 
Natriumnitrit  (Kishneb,  3K.  40,  692,  1000;  C.  1808  U,  1342,  1869).  —  F:  73-76*. 

CH  •HC'CH 

12.  H''Methyl'l''m€thylen''Cyel9pentan  C7H„=       *      •  ntT*^^*^*^t« 

M  jC  •  CH  j 

a)  Präparat  von  Zelinsky.  B.  Durch  Erhitzen  von  reohtsdrehendem  1.3-Dimethyl- 
cycbpentanoHl)  mit  Oxalsäure  (Z.,  B.  84,  3960;  86,  2492).  —  Kp:  93,6«  (korr.);  D?: 
0,7734;  n|f:  1,4296;  [d\^i  67.67»  (Z.,  B.  84,  3960).  -  Wird  von  Chromsäure  zu  IMethyl. 
cyclopentanon-(3)  (Syst.  No.  612)  oxydiert  (Z.,  B.  84,  3961). 

b)  Präparat  von  Wallach,  Speranski.  B,  Aus  dem  Ammoniumsak  der  aus  [1-Oxy- 
3-methyl-cyclopentyl]-essige8ter  durcli  Wasserabepaltung  und  Verseifung  entstehenden 
Säure  €^„0,  (Syst.  No.  894)  beim  Erhitzen  auf  2^  (Sp.,  3K.  84,  24;  C.  1808 1,  1222; 
W.,  Sp.,  C.  18081,  1293).  -  Kp:  96-97*;  D«:  0,7760  (Sp.;  W.,  Sp.).  nj:  1,4336  (W., 
Sp.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  l-BCcthyl-cyclopcntanon-(3)  (Sp.). 

13.  l'^l}'jlfethO''propen'(l^}''yi]''Cifcioprapanf  ß'Cyciopropyl-ß''buiyien 

C,H„=     ■•'>CHqCHa):CHCH,.     B.     Durch  Eriützen   von  Methyl-äthyl  cyolopropyl- 

HjC 
carbin-bromid  (S.  34)  mit  festem  Kaliumhvdroxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  170*  (Bbut- 
LAiTTS,  C.  1808 1, 1869;  R.  88,  226).  Aus  Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol  und  Essigsäure- 
anhydrid.(B.).  -  Flüssig.    Kp^^:  107-109«.    D«*:  0,7743.    n?:  1,44476. 


CH 
14.    BicyclO' [0.1.4] 'hepian^  Norcaran  C7H,,  ==  u  r^  "^    *^H 

Stammkörper  der  Gruppe  der  PseudophenylessigBäure  und  dee  Carons       •]'  V     -pw 

(vgl.  Braren,  Buchnbb,  B,  88,  3454;  zur  BezSferung  vgl.  Basybb,    „  X,         ^Xity      *' 
B.  88,  3774).  ^t^*  ,     •^**^ 


\ch/ 


6.  Kohlenwasserstoffe  CgH,«. 
1.    Cyetooeten  CH„  -  H,C<ctJ-SJ  S>^^- 
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Dibromoyoloooten,  a-Cyoloootadien-dlbromid  CgHi^Brc  Einheitlichkeit  fraglich 
(WillstXtteb,  Vebagitth,  B.  88,  1981).  —  B.  Neben  Bromoydooctadien  G^HuBr  (S.  117) 
durch  Einw.  von  Brom  in  gekühlter  Chloroformlöeung  anf  das  aus  ca.  80V«  Cyolooctadien- 
(1.5)  und  ca.  20*/«  eines  Bicvokxxstena  bestehende  Gemisch  (vgl.:  WxllstXttkb,  Vsbaouth, 
B.  40.  964;  Habubs,  B.  41,  672;  W.,  Kambtaka,  B.  41,  1482),  das  duroh  erschöpfende 
MbthyHemng  des  N-Methyl-granatonins  (Syst.  No.  3047)  erhalten  wird  (W.,  V.,  B.  88, 1981). 

—  Sttfilich  riechendes,  opalisierendes  Ol.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Kp|^:  142*  bis 
143*  (korr.).  Mischbar  mit  Benaol,  Äther,  Chloroform;  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol 
(W.,  V.,  B.  88,  1981).  -  Entfärbt  KMnO|-Löeung  (W.,  V.).  liefert  beim  Erhitaen  mit 
Oiinolin  ein  Qrclooctotricn  (Syst.  No.  467)  (W.,  V.).  ~  Reizt  die  Haut  stark  (W.,  V.). 

H  C'CH  •  CH 
2.    l']Uethyi'€yciohepien''(l)f  A^-Methyliniberen  C8H,4=    *•        '        ^.CCH,. 

H|C  •  Cxi  j  •  CH  j 
B,    Aus   1-Metliyl-cycIoheptanoHl)  beim  Erwännon  mit  KHSO«  im  Wasserstoff  ströme 
(Wallach,  A.  846,  140).  -  Kp:  187,6- 188,6».    D»":  0,824.    n^i  1,4681.  --  Liefert  bd 
der  Oxydation  mit  IVfigo'  KafiumpermanganatlÖKung  c-Acetyl-n-caprons&urc. 

Nitrosat  CBHi404Nt.  B.  Aus  l-McthyI-cyclohoptcn-(l),  Athylnitrit  und  konz.  Salpeter« 
säure  in  Eisessig  unter  starker  Kttlilung  (W.,  A.  845,  143).  —  Weiß,  krystaliinisch.  F:  97* 
bis  98*  (Zers.). 

— CHON 
Nitrosochlorid  CsH^aONCI  =  CgHi«     •  (vielleicht    dimolckular).     B>     Aus 

— CCl  •  CH3 
l-Mcthyl-cyclohoptvn'(l),  Äthylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  unter  starker  Abkttli- 
lung  (W.,  A.  846,  143).  —  Krystalle.    F:  106*.  —  Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat- 
LQsung  entsteht  l-Mcthoxy-l-met)iyl-cyclohcptanoxim-(2)  (Syst.  No.  739). 

H  C'CH  «CH 
3. .  MetiiylencyclohepUtn^  Methylennuberan  CaHi4  =«     *•        *  nx^/^'^^v  ^• 

H{C  *  CH  j  *  CH| 
Beim  Destillieren  von  Suberylidenessigsäure  (Wallach,  A.  814,  158;  846,  147;  vgl.  W.. 
KöHLKB,  C.  1906 II,  602).  —  Riecht  petroksumartig.  Kp:  138-140*.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  J>^i  0,824.  TiXi  1,4611.  —  Nimmt  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Sauerstoff 
von  letzterem  nur  sehr  wenig  auf  (W.,  A.  846,  148).  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit  KMn04 
bei  0*  Saberon,  l-Methylol-cycloheptanol-(l)  und  l-0xy-cycloheptan-carbon8äuro-(l)  (W.,  A: 
846,  148,  151). 

— CH 
Nitrosochlorid  CgH^ONCl^CÄe     •    *   „  _. _^   fvielleicht  dimofckular).    B.    Aus 

— CC 1  •  CH  jON  ' 

l-Mothylen-cyolc^ptan,  ÄUivlnitrit  und  HCl  in  Eisessig  unter  Kttlilung  (W.,  A,  846,  152; 
W.,  KöHLSR,  C.  1006 II,  602).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  das 
Oxim  des  l-Methylal-cyclohepten8-(l). 

4.  UÄif^yl^ycM^exen'(3)  CgH^  =  H,C<^g«;(^>C.CA (vgl. Fußnotezu Nr.  7). 

WahiBchonlich  nicht  völlig  einheitlich.  —  B,  Durch  Erhitzen  von  1-Athyl-cyclohexanoHl)  mit 
ZnCL  gegen  160«  (Sabatisb,  Mailhk,  C.  r.  188,  1323;  Bl  [3]  88,  76;  A.  ck.  [81 10, 544)  oder 
im  Waaserbade  (Wallaoh,  Mbndblsohn-Babtholdy,  A,  860, 60).  Durch  Kochen  vonÄthy- 
lidencyclohexan  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (W.,  M.-6.).  —  Wenig  angenehm  riechende  Flttssig- 
keit.  Kp:  134-135«  [aus  l*Athyl-cyclohexanol-(l)1  (W.,  M.-6.),  134-136«  [aus  Athyliden- 
cyckihexanl  (W.,  M..B.);  K^^i  134«  (S.,  M.).  D*»:  0,8260;  n?:  1,4576  [aus  l-Äthylcycto- 
hoxanoKl)]  (W.,  M.-B.).    D^^  0,8235;  ngi  1,4591  [aus  Athytidencyckihexan]  (W.,  M..B.). 

—  Gibt  ein  Nitrosochlorid,  das  durch  Einw.  von  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Zer- 
legung des  lU^tionsprodukts  mit  Schwefelsäur  ein  1 -Äthyl -cyclohexen-(l)-on-(6)  (Syst. 
No.  616)  ttbergeftthrt  wird  (W.,  M.-B.). 

5.  J<i^rlMencifcloAe4ranC«HH=>H,C<^^'^§*>C:CHCH,.  B.  Durch  langsame 

Destillation  von  a-[C>vcbhexen-(l)-yl]-propionsäure  (Syst.  No.  894)  (vgl.  Hardiko,  Hawobth, 
Pkbxih,  80c.  88, 1962)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Evans,  A,  860, 45).  —  Kp:  137* 
bis  138«;  D»:  0,8230;  D>»:  0,8220;  n?:  1,4631 ;  n?: :  1,4626 (W.,  E.).  -  Oeht  bei  mehrstündigem 
Erwinnen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  hauptsäohlich  in  l-Athyl-cyclohexen-(l)  über  (W.,  £.). 
liefert  sehr  leicht  ein  Nitrosochlorid,  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem 

Natriummetliylat   die    Verbindung    H,C<:^«;^«>C<3(.^»q^j.(^    (Syst.  No.  739), 

dnroh  Erwäimen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Zerlegung  des  Beaktionsprodukts  mit 
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Schwefelsäure  i^-Tetmhydnwoetophenoii  (Syst.  No.  616),  durah  Erwirmen  mit  Dimethyl- 
Anilin  und  Zenetsung  mit  Sohwefelefture  neben  i^-Tetmhydro«oetophenon  noch  Acelo- 
phenon  gebildet  wird  (W.,  K). 

6.  ÄihenyieyelohexaHf  Cyclohexyiathyiefh  Styrol^hexahydrid' 
(1.2.S.4.Ö.6)  Q,HH  =  H,C<^«;gg*>CH  CH.CH,. 

li.Chlor-l*äthenyl*oyolohoxän,   a*Chlor*a-oyolohexyl-ft|]iylen»  a-Chlor-s^rrol- 

hexaliydrid.aÄa4.6.e)  C^i,a  =  H,(KOT**aa*>^^'^^-^^«-  ^-  MMitiÄgtl26g 
Hexahydroaoetophenon  langsam  in  210  g  FCls  ein  und  erhitzt  1  Stde.  auf  dem  Wasserbade 
(Dabsxns,  Rost,  C.  r.  149,  681).  -  Fkrbloee  Flüssiffkeit.  Kp,«:  70-74^  —  Geht  beim  Er- 
hitsen  mit  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  in  Cycmhezylaoetylen  (S.  117)  über. 

7.  Kohlenwasserstoff  C»H,4.    Struktur  des  Kohlenstotfskeletto  C<^~^CCC»). 

B.  Durch  Erhitsen  von  Methyl-oyclohexyl-carbinol  mit  Zinkohlorid  (Sabatixb,  Maim», 
C.f.  189,  344;  Bl.  [3]  88,  78;  A.ek.  [8]  10,  638).  -  Kp:  135«.  Df:  0,842;  D?:  0332. 
nS:  1,462. 

8.  l.l-JHfHethyi'CycIohexen'f»}  [L.-R.-Besf.:  Dimethyl-3.3-oyclohexen-l] 
Q.H„=H.C<^;.(^^>0(CH^ 

84S-Dichlor-4.6.6*tribrom-Ll-dimethyl-oyolohezen-(S)  CJEL^dJBr^  » 

BrHC<^§]^^^]^>C(CH,)t.     B.    Aus  3.5I>icblorl.]-dimethyl-cyck>hexadien(2.4)  und 

2  Mol.-Gew.  ^m  in  Chloroform  (Crosslxy,  Soc,  86,  272).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
118*  (Gasentwicklung).  Leicht  laslich  in  CMuoform  und  warmem  Alkohol.  —  Gibt  beim 
Erhitsen  auf  120—126*  HBr  ab  und  liefert  3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyM)enzol.  Beim 
Erhitcen  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  entsteht  4.6-Dichk>r-3.6-dibrom-1.2-dimethyl-bensbl. 
KBin04  ojrpdiert  zu  Dimethylmalons&ure  unter  Bildung  von  etwas  Bromoform. 

9.  l»l^IHinethyh-cyclohexen'(3)  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl-4.4-cyclohexen-l] 

6-Brom-l-l-dimethyl-oyolohezen.(8)  OJlxfit  =  HCk:^^^*^^^^»)«-  ^-  ^"* 
l.l-Dimethyl-cyo]ohexadien-(2.4)  und  HBr  in  Eisessig  (Crobslxy,  Ls  Subub,  Soc  81, 
833).  —  Terpentin-  und  schwach  lauchartis  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  82—83*;  Kp^: 
90/S*  (C,  Rbnoüt,  Soc,  98,  648).  —  Absorl^rt  an  der  Luft  Feuchtigkeit  und  zersetzt  sich 
(C,  Ls  S.).  Bei  Oxydation  mit  KMn04  ^  ^^i*  K&lte  entstehen  a.a-Dwieth3d-bemBteinsfture, 
^./^•Dimethyl-glutars&ure  und  /^./^-DimethyMratyrolacton-y-carbons&ure  (Syst.  No.  2619)  (C, 
Li  S.). 

84S-I>iohlor-2.6-dibrom-Ll-dimet]iyl-oyclohexen-W  QiHio^^^'s  "" 

HC<QQ^^^'>0(CH,),.  B.  Aus  3.6.Dichk>r-l.lKiimethyl.cyck>hexadien-(2.4)  und  1  Mol.. 

Gew.  Brom  in  (Jiloroform  (Gbosslxy,  Soc,  86,  279).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  —  Im  Vakuum 
nicht  unzersetzt  destillierbar.  Gibt  bei  der  Destillation  HBr  ab  und  liefert  3.5-Dichk>r- 
1.2-dimethyM)enzol  und  4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-baMEol.  ü^rd  durch  KMnO«  in 
kaltem  Aceton  zu  Dimethylmak>ns&ure  wenig  cua-Dimethyl  bemsteinsäure  oxydiert. 

10.  l.^-IHmeihyl'Cyeiohexen^f)^  0'Xyiol-teirahydrid''(a.4.ö.6)f  A^-Te^ 
trahydro^'<cyioi  C,H,4  =  H,Ck:^*-l^^^^C*^^»  (vgl.  Nr.  11)«).  B.  Beim  Kochen 
von  1.2-I>imethyl-cyck>hexanol-(l)  mit  wäOr.  Oxals&ure  (Zsunskt,  Gobsky,  B.  41,  2634; 
}K.  40,  1402;  C,  1909  I,  532).  -  Kp:  135,6-136,5*  (korr.).  Df:  0,8269;  Df:  0,8226.  n?«*: 
1,4580.  —  L&6t  sich  durch  Addition  von  Brom  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in 
(nicht  n&her  beschriebenes)  1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.6)  überführen. 

^)  Ist  sofolge  doer  Arbeit  von  AüWKBf«,  Ellimobb  {A,  887,  221  [1912]),  welebe  nseh  dem 
für  die  4.  Auflage  geltenden  Iiterstar>Sehliißteniiln  [1.  I.  1910]  erKbienen  Ist,  wahitoheinlieh 
l-Äthyl-ejelohexen-d)  (8.  71  unter  No.  4). 

^  Zufolge  Hoer  Arbeit  von  Wallach  (A.  896,  279  [1913]),  welefae  nach  dem  für  die 
4.  Auflege  gellenden  Literstur- Sehlußtennin  [1.  1.  1910]  encbieaen  ut,  find  die  KohlenwsMer- 
itoflelOundll  identisofa  und  stellen  Inder  Hauptnche  1.2-Dimeth7l-cjelohexen-(l)  dar. 
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11.  Kohienwasteraioif  C^Ki^^  erhalten  au»  1.2'IHmeihyl''€yclohexanoi''(l} 
durch  Zinkehiorid  (vgl  Fußnote  zu  No.  10).     Struktur  des  Kohlenstoffskeletts: 

X— Or-^  —  Wenig  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  132^;  Di:  0,8411;  J>y: 
C^  J>C-C  0.830;  ng:  1,462  (Sabatieb,  Mailhe,  Cr.  141,  21;  A.ch.   (8110,  551). 

H]!— C^  —  Geht  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  1.2-Dimethyl- 

cynlohexan  über. 

12.  ;?-Jfe«Äy|.l-m««Äy tenw?ycloÄ«mn  C,Hi4  =  H,C<^2«;^  B. 

Durch  langsame  Destillation  der  Säure  C»Hi40s  (Syst.  No.  894),  die  aus  dem  [l-Oxy-2-mc- 
thyl-cyclohexyll-essigs&ure-methylester  (Syst.  No.  1053)  durch  Wasserabepaltung  mittels 
Bisulfats  und  Verseifung  entsteht  (Wallach,  Bsschkb,  A.  847,  338).  —  Kp:  122—125*. 
D**:  0,808.  n8:  1,4516.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  2-Methyl- 
l-methy]ol-cyck>hexanol-(l)  (S^st.  No.  549)  und  l-Methyl-cyclohexanon-(2).  Liefert  ein  festes 
Nitrosochlorid,  das  mit  Piperidin  ein  sirupöses  Nitrolpiperidid  sibt  und  das  sich  durch 
Abspaltung  von  CSüorwasserstoff  in  das  Oxim  des  Tetrahydro-o-toTuyl-aldehyds  (Syst.  No. 
616)  überführen  l&fit. 

13.  I.3''£Hfnethyl-cycioF^esDen''(3)  [L.*R.-Bczf.:  Dimcthy]-].5-cyclohoxeu-l], 
u^Xyiol'ietrahydrid'(1.2.ö.6)9  A*''TetrahydrO''m''iryioi  CJ^i^  ^ 

a)  Reehiedrehendes  l.S'JHn^ethyi'rycioF^eQßen'fS).  Entliielt  vielleicht  etwas 
1.3*Dimethyl-cyclohexen-(l)  beigemengt.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  rohem  1.3-Dimetlwl- 
cyclohexanoHl)  (vom  Pulecon  aus  erhalten)  mit  krystallisierter  Oxalsäure  auf  120* 
(ZiLiHSKY,  Zelikow,  B.  84, 3255;  vgl.  Zblin.,  Gobsky,  B.  41,  2631;  ^  40, 1399;  C.  1909  I, 
oSZi.  -  Kpw«:  126-127»;  Df :  0,8015;  nj:  1.4466;  [a]o:  +95«  (Zblin.,  Zbuk.).  -  Gibt  mit 
Brom  ein  recntsdrehendea  Dibromid  (S.  38)  (Zelik.,  G.). 

b)  InakHve»l*3'£Hfnethyl'eyciohexen''(3)*  B.  Durch  Erhitzen  von  1.3-Dimethyl- 
cyclohexanoHl)  (Sabatieb,  Mailhb,  C.  r.  141,  21;  A.  eh.  [8]  10,  555)  oder  von  1.3-Dimethy]- 
cyck>hexanoH4)  (S.,  M.,  C.  r.  142,  554;  A.  eh.  [8]  10,  569)  mit  ZnCl«.  -  Kp:  124« 
(hm.)  (S.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  555,  569).  D!:  0,8210  (S.,  M.,  A,  eh.  [8]  10.  555);  DJ:  0,8210; 
Df :  0,8122  (8.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  569).  n?:  1,451  (S.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  555,  570).  -  Geht 
durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  1.3-Dimethyl-cyclohexan  über  (S.,  M.,  A.  eh. 
[8]  10,  555). 

14.  l.S''IHimethyl''€yclohexen'(4^  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl-3.5-cyclohexen-l], 
n^XyloUtetrahydrid''(1.2.S.4)9  A^'TetrahydrO'tn-xylol  CJi^u  = 

^^<CH-^^OT*>^^  '^^»*  J^o'^fig'^^ion  und  sterische  EinheitUchkeit  fragUch.  -  B.  Beim 
Erhitoen  von  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)  mit  P.0,  auf  ca.  140«  (Kmoevekaqel,  A.  SSO, 
156;  Kk.,  Mac  Gabvby,  A.  207,  165,  166).  Beim  Einlagen  von  5  g  Natrium  in  die  Lösung 
von  8g  5-Chk>r-1.3-dimethyl-cyck>hexadien-(3.5)  (Syst.  No.  455)  in  100g  mit  Wasser  gesättigtem 
Äther  (Kn.;  vgl.  Kb.,  Mao  G.).  —  Wasserhelle,  nach  Ligroin  riechende  Flüssigkeit.  Kp,««: 
124- 125«  (korr.);  D?:  0,8005;  n?:  1,443  (Kn.,  Mao  G.).  -  Verharzt  leicht  (Kn.).  Gibt  ein 
Dibromid  (Kn.,  Mao  G.).  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl- 
benzol  (Kn.).  —  Wird  durch  1  Vol.  Schwefelsäure  -f  4  Vol.  Alkohol  erst  rot  bis  violett,  dann 
violett,  schließlich  blau  gefärbt  (Kn.). 

15.  3-Meihyl'l'meihyien'Cyciohexan  C;H„  =  HtC<OT  ^^CH*>^-^^ 
Linksdrehende  Form.  B.  Durch  langsame  Destillation  einer  Säure  C9Hi40t  (Syst.  No. 
MM),  die  aus  dem  [l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-e8si^ure-äthylester  (vom  I^egon  aus  er- 
halten) (Syst.  No.  1053),  durch  Wasserabspaltung  mittels  Bisulfats  und  nachfolgende  Ver- 
seifung  entsteht  (Wallach,  A.  847,  342).  -  Kp:  123-124*.  D»:  0,797;  D»:  0,704. 
nS:  1.4466;  n?:    1,4461.    [a].>:    -29«  (ohne  Lösungsmittel);   [ajg:   -30,22«  (in  Alkohol; 

L=  14,421).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  3-MeihvM-meihylol-cyclo- 
xanol-(l)  und  l-Methyl-cyclohexanon-(3).  Liefert  (in  mangelhafter  Ausbeute)  ein  Nitroso« 
Chlorid,  am  dem  mit  alkoh.  Alkali  das  Oxim  des  Tetrahydro-m-toluyMdehyds  (Syst. 
No.  616)  entsteht. 

16.  OkUmaphihylen  vom  Kp:  118-^121^  bezw.  118—119^  CsHh.  Struktur 
des  Kohlen  ^C— C\  B.  Aus  dem  Chloroktonaphthen  vom  Kp:  169— 172*  (S.  38) 
SSfftikSSS"*  ^  ^C— C.  durch  Erwärmen  mit  trocknem  Calciumjodid  auf  60*  und 
^^^^^  •  ^C— C^  Erwärmen  des  entstandenen  Jodids  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd (Jakowkin,  YgL  Ma&kownixow,  2K.  16 II,  294;  B.  18  Ref.,  186).   Entsteht  neben 
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dem  Oktonaphthylen  vom  Kp:  122— 12S*  (s.  u.)  und  DkdctonAphthylen  Ci«Ha  (Syst.  No.  461) 
beim  Kochen  des  gleichen  C^loroktonaphthens  mit  Zinkstaub  in  Bensol  (Shükowski, 
m.  27»  903;  BL  [31 16»  127).  t-  Riecht  terpentinsiüff  (J.).  Kp:  118-121«  (J.),  118-119« 
(8h.).  —  QAht,  vorsichtig  mit  Brom  vereinigt^  ein  Dioromid  GgH|4Brt>  das  beim  Abktthlen 
nicht  erstarrt  ( J.). 

17.     Okiant^hthyien  vom  Kp:  122^129^  CJEL^.     Stmktor  des  Kohlenstoff- 

.v.i.f4..  R/^^^n  n  B.  B.O.  unter  No.  16.  -  Kp:  122- 123«  (Shotowski,  m.  «7, 
Skelette.  ^^_^^-^-    303;  BL  [3]  16.  127). 

trahydro^-aDyioi  C^Hh  ^  GH,HC<^'.'(^>CCH,  {viß.  No.  19)  i).  B.  Beim  Kochen 

von  1.4-Dimethyl-cyok>hexanol-(l)  mit  w&fir.  Oulsiure  (Zbuhsky,  Gobskt,  B.  41,  2632; 
)K.  40»  1401 ;  €/•  1900 1»  532).  —  Angenehm  harzig  und  anisartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  128,5«  (korr.).    DT:  0,8005;  n^.4457. 

19.  KohMemiwas9er9ioff  CgH,«  e%*haUen  au»  Im^DiMethyh-cyeloheoDanol^l) 

durch  Zinkehiarid.    Struktur  des  Kc^ilenstoflskelotte:  CC<q;3q>CC  (vgl.  No.  18)^). 

Bewegliche  Flttisigkeit.  Kp:  125*  (korr.);  Dt:  0»8207;  l>r:  0»8111:  ng:  1,451  (Sabatue, 
HiiLHB,  C.  r.  141,  21;  142»  438;  A.  eh.  [8]  10,  558).  —  Geht  durch  Hydrierung  in  Gegen- 
wart  von  Nickel  bei  160^  in  1.4-Dimetbyl-cyolohexan  über. 

20.  4'Meihyi'l-ttieihyieH'CycioheaDan  CJElu  »  OH,HCk:;^;^>C:C»,.    B. 

Durch  langsame  Destillation  der  [4-Mcthyl-cyolohexen-(l)-yl]-eesinAure  (Syst.  No.  894) 
(Wallach,  Evaks,  A.  847,  345;  vgL  W.»  A.  866»  264),  der  [4-Methyl^yoIohexyliden]- 
essigsinre  (Syst.  No.  894)  (W.»  A.  866»  267)  oder  der  [l-03nr-4-methyl-cyok>hexyl]-essigs&ure 
(Sy8t.No.  1063)  (W.,  A.  866»  266).  -  Kp:  122-123»;  D":  0»7925;  n?:  1»4446  (WTe.). 
Kp:  122«;  D**:  0»7920;  nS:  1»4450  (W.).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  l%igeT  KaUum- 
permaoganat-Lösung  bei  0*  außer  flüssigen»  nach  einigen  Tagen  erstarrenden  (nicht  n&her 
untersuchten)  Sfturen  4-MethyM-methylol-cyc]ohexanol-(l)  und  l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
(W.»  E.;  W.).  Gibt  ein  Nitrosoohlorid»  aus  dem  durch  Abspaltung  von  HCl  das  Oxim 
des  Ji-Tetrahydro-p-toluylaldehyds  (Syst  No.  616)  gebildet  wird  (W.»  £.). 

21.  KoMm%wa99eraU^ffCfii^9lHmeU%yUiueU^hexen(f)9Te9rahydr^^ 

F.  In  der  Harsessenz  (aus  Kok>phonium)  (Syst. No. 4740)  (Rsnabd»  A.  eh.  [6]  1»  236).  —  Kp: 
129—132*.  D^:  0,8158.  Schwach  rechtsdrehend.  —  Absorbiert  lebhaft  Sauerstoff.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpeters&ure  (D:  1»15)  Oxals&uie  und  Bemsteinsiure.  Gibt  bei  vor- 
sichtiger Behandhing  mit  Brom  in  Äther  unter  Kühlung  ein  öliges  unbeständiges  D  i  b  r  o  m  i  d. 
Mit  überschttsngem  Brom  erh&lt  man  ein  krystalhmsches  Bromderivat  C^nBr,  (?) 
vom  F:  246*.  ^w.  von  kons.  Schwefels&ure:  R. 

ILCCH.V 

22.  IßopropyUden^yciapenian  CJI^^ » '/^       'j>C:0(CH,)t.    B.    Durch  Destil- 

H^CBL 
lation  der  a-Cyclopentenyl-isobuttersäure       *  ^^^yO*0(GH|)|*OOtU  unter  gewöhnlichem 

Druck  (Wallagb»  Flbisohsb,  A.  868,  307).  -  Kp:  136-137*.  D»:  0,817.  nS:  1,4581. 
—  Bei  der  Oxydation  mit  l^/oUP^r  kalter  KBinOjrLfisnnff  entsteht  Cyclopentanon  neben 
Siuren  und  einem  krystallisierenden  Glykol  vom  F:  61— 63^  liefert  mit  Nitrosylchlorid 
ein  intensiv  blau  gefijrbtes»  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Ol.  Geht  bei  10-stdg.  Erwärmen 
mit  alkoh.  Schwetels&ure  in  einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  über. 

23.  LL^'-TrifHethyl-cyelopenten^»),    [L.-R.-Besf.:    Trimethyl- 1.5.5. cyclo- 

HC:C(CHJv 
penten-1]»  Isotauroien  CgHi«  =       •       rtay^^^^    ^^  Konstitution  vgL  Blakc» 

Bk  [3]  10»  7O0W  -  B.  Durch  DestUlaUon  von  1.1.2-Trimethyl.cyck>pentanol-(2)  (Syst.  No. 
60S)mit£isigs&ureanhydrid(BL.»C.r.l4a»1085;^[4]6»26).  Durch  Kochen  von  fltesigem 
IsouHuolen-hydrojodid  (S.  39)  mit  DiAthylanilin  (Zblihsky,  Lspssorkik,  Uti  88,  554; 
C.  1002 1,  33;  A.  810,  310;  Cbosslst,  Rsnout,  Soe.  80,  45).    Aus  Isolauronolsinre 

1)  Zufolge  dner  Arbeit  voo  Wallach  {A.  806,  266,  267  [1918]),  wdcht  nach  dem  f&r  die 
4.  Aullsie  fBltendeii  Literatur- Schlufitennin  [1.  I.  1910]  erMshIenen  itt^'tiDd  die  Koblenwaaer- 
■teffe  18  und  19  MeotiMh  ilnd  itellen  ia  der  HanptMche  1.4.-Dimethyl-ejcUhexen-(l)  dar. 
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HOjCC:C(CHJ^ 

H,C— CH  /^^^'^  (Syst  No.  SM)   durch  4-8tdg.  Erhitsen  «ol  300«  im  DrucknAr 

(Blakc,  Bf.  [Sf  19,  700)  oder  durch  DeetUlatioii  mit  IVt  Thi.  Anthraoen  (Ob.,  R.,  8oe.  88, 
41).  In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  die  aus  Isolauronolsäure  und  Brom- 
waneretoff  erhältlichen  S&uren  C^Hj^OtBr  vom  Schmelzpunkt  08-100*  bezw.  132—133« 
(Syst  No.  803)  (Walksb,  Cormack»  Soe.  77,  370,  381).  Durch  Erhitzen  von  camphersaurem 
Kupfer  auf  200»  (Moitessike,  J.  1888,  410).  Aus  Sulfocamphyls&ure  (Syst.  No.  1584) 
durch  Erhitzen  mit  25y^igeT  wäBr.  Phoephorsäure  und  Baryt  auf  170—180*  im  geschlossenen 
Rohr  (Königs,  Mbtbb,  B.  27,  3409)  oder  durch  Destillation  des  Ammoniumsalzes  mit  NILQ 
(Damsky,  B.  80,  2059).  —  Nach  Campher  und  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
108-1I0*  (D.);  Kp^:  108,5»  (Bl.,  BL  [3]  18,  700);  Kp,«:  108-108,2«  (Cr.,  R.);  Kp,,,: 
108- 108,2»  (Z.,  L.).  mti  0,800  (Wbbdbn.  A.  187,  168);  DSJ:  0,7949  (D.);  D":  0,7955  (K., 
M.),  0.7946  (Bl.,  A. eh.  [7]  18,  215);  DJ:  0,7953;  Dg:  0,7867  (Ob.,  R);  Df:  0,7812  (Z.,  L.). 
nS:  1,4333  (Z.,  L.).  Optisch  inaktiv  (Bl.,  BL  [3]  18,  706;  21,  860).  Molekular-Refraktion, 
Dispersion, masnetische  Rotation:  Cb.,  R.  Mol.  Verbrennungswftrme  beikonst.  Volumen:  1203,4 
Cal.  (SuBOW,  ^  88, 722;  C.  1802 1, 161).  Bei  der  Oxydation  mitKMnO«  entsteht  3.3-Dimethyl. 
hezanon-(2)-s&ure-<6)  (Bd.  III,  S.  708)  (Blanc,  BL  [3]  18, 702).  Wird  von  konz.  Sohwefels&ure 
teilweise  zu  Dihydroisolaurolen  reduziert;  daneben  entsteht  ein  Oxydationsprodukt  (C,H.^u 
vom  Kp:  259-260*  (Maqubnkb,  C.  r.  114,  920;  Z.,  L.).  Addiert  2  Atome  Brom  (Cb.,  R.). 
Absorbiert  bei  gewöhnlicher  Tcmp.  CÜilorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  unter  Bildung 
von  krystaUisierten  unbeständigen  Verbindungen  CgHi|pi  und  CgILjBr,  die  sich  bald  unter 
Freiwerden  von  Halogenwasserstoff  wieder  zersetzen  (D.).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  wäOr. 
Bromwasserstoffs&ure  oder  Jodwasserstoffsau ro  im  Druckrohr  auf  140*  bezw.  120*  entstehen 
flttssiges,  beständiges  Isolaurolcn-hydrobromid  bezw.  -hydrojodid  (8.  39)  (Z.,  L.);  mit  Jod- 
wasserstoffs&ure  bei  200*  entsteht  Dihvdroisolaurolen  (Z.,  L.).  Isolaurolen  gibt  mit  Acc- 
iylchk>rid  in  Gegenwart  von  AlClj  und  CHCI3  neben  viel  1.1.2-Trime1iiyl-3-äthy]on-cyolo- 
penten-(2)  in  gennger  Menge  ein  isomeres  Koton  C|oH|«0  (Blanc,  BL  [Z]  18,  704;  [4]  6,  28). 

24.     l.2.S''Triniethyl^yclopefUen-'(l)9  Lanrolen  CgH^  = 
CH,HC-C(CHJ^^^  Zur  Konstitution  vgl.  Eukmah,  Chemufch  Weekblad  4,  50;  C. 

H,C CH/  '•    1807 II,  1208. 

a)  Rechtsdrehende  Präparate.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von 
Natriumnitrit  auf  das  Hydrochlorid  der  AminolauroDsäure  (Syst.  No.  1884)  (Noyss,  Am, 
18,  508;  17,  432;  B.  28,  553;  Noybs,  Dbbiok,  Am.  80c.  81,  671;  Tikmann,  B.  88,  2949). 
]>urch  Destillation  von  Camphansäure  (Syst.  No.  2619)  im  Kohlendioxydstrom  erhielten 
AscHAN  {A.  280,  187)  ein  linksdrehendes  Lauroleu  ([a]j:  —23*),  Zblinsky,  Iapbschkik 
(HC  88,  566;  C.  1802  I,  33;  A.  818,  311)  ein  gleich  stark  rcchsdrehendes  Laurolen  ([a1„: 
•f  22,9*);  Cbobslsy  und  Rbnouf  {80c.  88,  37)  gelangten  bei  öfterer  Durchführung  der 
gleichen  Reaktion  zu  Präparaten,  deren  spezifische  Drehung  zwischen  0*  und  +11,4* 
schwankte.  —  TcrpenUnöIälmlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  122*  (N.,  Am.  17,  432),  121* 
bis  122*  (T.);  Kp^^:  119,5-120,6*  (C,  R.).  DJ:  0,8097;  DS:  0,8048  (C,  R.);  D?:  0,8030 
(N.,  D.);  Dg:  0,8010  (C,  R.),  0,8033  (N.,  Am.  17,  432);  D"«»:  0,8008  (T.);  I«:  0,7974  (C, 
R.),  0,8004  (N.,  Am.  17,  432);  1%:  0,7939  (C,  R.).   Mol. -Refraktion,  Dispersion,  magnetische 


Drehung:  C,  R.  Uu:  1,44376  (T.).  ag^•  4-I9,Ö*  (1=  10  cm)  (T.);  [ajg:  +22,8*;  [a]»: 
-f  23,6*  (N.,  D.).  Das  von  Zblinsky,  Lbpbsohkim  erhaltene  Laurolenpräparat  von  [aju: 
4-  22,9*  Beigte  nach  Behandlung  mit  einer  zur  Ox3rdation  der  Gesamtmenge  unzureichenden 
Menge  Permanganat  [alp:  + 16,2*.  Molekulare  Verbrennungswärme  des  Präparats  von 
Zblinsky,  Lepbschkin  bei  konstantem  Volumen:  1202,8  Cal.  (Subow,  ^  88,  722;  C. 
18021,  161).    Verhalten  von  rechtsdrehendem  Laurolen  bei  der  Oxydation:  N.,  D. 

b)  Linksdrehende  Präparate.  B.  Neben  anderen  Produkten  (vgl.  Noybs,  i4m.  86, 
379)  durch  Kochen  der  Nitrosoverbindung  des  Aminolauronsäurelaotams  (Syst.  No.  3180) 
mit  10*/«iger  Natronlauge  (Noybs,  Dbbiok,  Am.  Soe.  81,  671).  Neben  Alloc»unpbolytsäure, 
wenn  man  das  Produkt  der  Elektrolyse  von  Camphersäure-allomonoäthylester  verseift  und 
destilliert  (Walkbb,  Hbndbbson,  Soe.  88,  750).  BiMung  aus  Camphansäure  s.  unter  a.  — 
Kp:  110*  (AsoHAN,  A.  280,  189).  Df:  0,8043  (N.,  D.);  Df:  0,798  (W.,  H.).  Df^:  0^80187; 
n»»:  1.4479  (A.).  fojo:  -29,2*  (zu  25  Vol.-*/.  in  Äther  gelöst)  ( W.,  H.);  [a]?:  - 14,7*  (N.,  D.). 
~-  Oxydiert  sich  leidit  an  der  Luft  (A.).  Gibt  mit  kalter  wäßr.  Permanganatlösung  tinks- 
drehendes  3-Methyl.hepUndion(2.6)  (Bd.  I,  S.  797)  (N.,  D.).    Addiert  2  Atome  Brom  (A.). 

c)  Inaktive  Präparate.  B.  Durch  IVt-stündises  Erhitsen  des  aus  rechtsdrehendem 
Laurolen  mit  HI  entstehenden  Hjrdrojodids  {S.  40)  mit  Dimethylanilin  (Zblinsky,  Lbpbsch- 
Km,  A,  818,  313).  Aus  Cam^ansäure  dureh  Erhitzen  im  Druckrohr  mit  Wasser  auf  180* 
oder  mit  Jodwasserstoffoäure  (JD:  1,7)  auf  150*;  ferner  dureh  trockne  Destillation  des  Calcium- 
salses  (Wbbdbb,  A.  188,  336).  VgL  auch  die  Bildung  von  rech'tsdrehendem  Laurolen  unter-a. 
-  Kp:  119*  (W..  A.  188,  337);  Kpi«:  120-121*  (Z.,  L.).    Dt:  0,814,  DS:  0,794  (W.,  .1. 187, 
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168);  Df:  0,7950  (Z.,  L.).  n««:  1,4421  (Z.,  L.).  -  Nimmt  an  der  Luft  unter  Biftunung  Sauer- 
Btoä  auf  (W.,  A.  163,  337). 

d)  Präparate,  über  deren  optisches  Verhalten  sich  keine  Angaben  finden, 
wurden  nach  folig^nden  Methoden  dargestellt:  Durch  10~-12-stdg.  Erhiteen  von  Oampher- 
säure  mit  konz.  SaJzsäure  oder  Jodwasserstof&äure  auf  200*  im  Druokrohr  (Wbbdsn,  A. 
187,  169,  171).  Durch  Erhitzen  von  Camphers&ure  mit  sirupdicker  Phosphors&ure  (Qillb; 
vgL  Ballo,  A.  187,  322).  Durch  Erhitzen  des  aus  Camphers&ureanhydnd  mit  Ammoniak 
in  Alkohol  erhältlichen  Sirupe  mit  Zinkchlorid  auf  160— SKM)*  (Ballo,  A.  187»  322).  —  Über 
die  Uneinheitlichkeit  der  aus  Camphersäure  und  Halogenwasserstoff  dargesteUtrai  Lauiolen- 
präparate  v^.  Walker,  Hemdbbsom,  8oc.  68,  753. 

25.  l'fÄthoprapen-fPJ'ylJ'Cyciopropan  (T)^  y-Cyciapropyl-ß'amyten  (f) 

CgHi4  =  ^'^)CHC(C,H6):CHCH,  (?).     B.    Aus  Diäthylcyctepropyl-carbinol  durch  Er- 

hitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  H,S04  (Bbuylamts,  C,  18081, 
1859;  R.  88,  221).   Bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  y-Brom-y-cydopropyl-pentan,  neben 

wenig  l.(?).Äthoxy-l-äthopropyl-cyclopropan  CHiCHtOlOCjHJCHCCjHj),  (?)  (Ba.).  — 
Flüssig.    Kp:  129- 130«.    D«:  0,7644.    n«:  1,45841. 

CH**CH  "CH 

26.  BicyclO'[o.x.x]'OcUm    C^Hj!,     vicUeioht    H,Ck(^~*  ^  AirX^t-     ^-     ^^ 

Bicycloocten  (S.  120)  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  145—150*  (WillstXttkb, 
Kamktaka,  ä  41, 1485).  -  Kp:  139,5-140,5«  (korr.).  DJ:  0,8775;  Df:  0,8604.  nj:  1,46148. 
—  PermanganatbcMtändig;  wird  von  wenig  Brom  anoefärbt.  Nimmt  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  200®  1  Mol.  Wasserstoff  auf  unter  Bildung  eines  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen  CgHj«. 
Brombioyeloootan,  Bicyolooeten-hydrobroniid  CsHi^Br.  B.  Neben  der  ca.  6-fachen 
Menge  a-Cyclooctadien-biB-hydrobromid  (S.  35)  durch  Emw.  von  Bromwasseratoff  in  Eis- 
essig bei  —10*  auf  das  bei  der  erschöpfenden  Methylierung  von  N-Me1^1-granatanin  (Syst. 
No.  3047)  entstehende  Produkt,  das  ca.  80Vo  Cyclooctadien-(1.5)  (vgl.  BLabubs,  B.  41,  672) 
und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  CgH^nthält  (Will8tXtte&,  VBaAGUTH,  B.  40,  962,  966; 
VgL  W.,  Kametaka,  B.  41,  1482).  —  Wasserklares,  ziemlich  dickflüssiges  01  von  süBlichem 
Geruch.  Kpi,:  92,5— 93*  (korr.);  DJ:  1,330;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol, 
mischbar  mit  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Gasolin  und  CS,  (W.,  V.).  —  Färbt  sich  bei  Luft- 
zutritt dunkel  und  scheidet  schwarze  Produkte  ab;  beständig  gegen  KMn04  (W.,  V.).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Bicycloocten  (S.  120)  (W.,  V.). 

27.  Derivat  eines  Kohienwasseratofflf  C^Ui^  van  Ungewisser  Struktur. 
Bromid  CsH^sBr,  s.  bei  a-Camphylsäure,  Syst.  No.  895. 

28.  IsookUmaphthylen  CgH.4.  B,  Durch  Behandeln  des  aus  Isooktonaphthen 
(S.  40)  beim  Chlorieren  entstehenden  Gemisches  von  Chlorisooktonaphthenen  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Putochin,  vgl.  Ma&kownikow,  }K.  16  II,  295;  B,  18  Bei»  186).  ^  Flüssig.  Kp: 
128—129«.  —  Nimmt  direkt  Brom  auf. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CgHi«. 

1.    I'Propyl-cyciohexen^l)  C,H„  ==  H,C<^»;^>CCH,.CH,CH,.    B.    Aus 

1-Propyl-cyclohexanoHl)  durch  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  160*  (Sabatixb,  Maiiab, 
C.  r.  188,  1323;  BL  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  545),  femer  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  PhenyUsocyanat  (S.,  M.)  oder  Erhiteen  mit  Kaliumdisulfat  auf  150*  (Watj^ach, 
Chubchill,  Rektschlsb,  A.  860,  58).  Aus  PropyUdencyclohexan  (S.  77)  durch  10-stdg. 
Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (W.,  Ch.,  R.).  —  Aromatisch  riechende  Flttssigkeit.  Kp: 
154.5-155,5»  (W.,  Ch.,  R.);  Kp^:  154»  (S.,M.).  D":  0,838;  ng:  1,4579  (W.,  Ch.,  R.).  Ver- 
bindet  sich  langsamer  mit  Nitrosylchlorid  aln  Propylidenoyclohezan. 

-C.NOH 
Nitrosochlorid  CgHj«ONCl  =  CA     •  (besw.  desmotrope  Nitroeo- 

-— OCl  •  CM*  *  CHf  •  CH« 
oder  Bisnitrosyl-Formel).    F:  104*  (W.,  Ch.,  R.,  A.  860,  58).    Gibt  beim  Erwärmen  mit 
CU,ONa  in  Methylalkohol  das  Oxim  eines  Ketons  CsHmO  (Syst.  No.  616). 
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2.    J^ropyUden-eyciohexan  (\H^^Kß<:^*'^^^  B.  Maner- 

hitet  a  [l-Öxy-cyclohexyU-butters&ure^thylester  H,C<^«;^«>C<^q^  \.(x)  CtH 
3  Stdn.  mit  KHSO4  auf  150^,  verseift  das  Reaktionsprodukt  und  destilliert  die  entstandene 
ungesättigte  Säure  C|oH««Ot  langsam  unter  gewöhnliohem  Druck  (Wallach,  Cuumouill, 
Rkntsghusb,  A.  860,  56).  -  Kp:  157- 158«.  B^*:  0,8210.  n?:  1,4631.  -  Liefert  in  guter 
Ausbeute  ein  Nitrosoohlorid.  Gent  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Propyl- 
cyclohexen-(l)  über. 

Nitrosochlorid  C^igONCl  =  C5Hio>C5aC(:NOH)CH,CH,  (bezw.  desmotrope 
Nitroeo-  oder  Bisnitrosyl-Formel).  Prismen  (aus  Benzol).  F:  110<>  (W.,  Gh.,  R.,  A.  860,  56). 
—  Liefert  beim  Digerieren  mit  methylalkoh.  Natriummethylat  das  Oxim  des  Äthyl-[1- 

roethoxy-oyclohexyl]-ketons  Hi^^<^H*'cH*^^^C(-NbH)-C  H  '  ^^^  Erwärmen  mit  Di- 
methylanilin  sowie  in  Eisessig  mit  Natriumaoetat  das  Oxim  des  Äthyl- [cyclohexen-(l)-yl]- 
ketons  H,C<^;^>CCOCtH,  (!)  (Syst.  No.  616). 

hydro-eutnoi  C,Hi.  =  H,C<^«;^>C  •(:»(€«,),.   (Vgl.  Fußnote  zu  No.  5.)   B.   Aus 

Isopropylidencydohexan  (s.  u.)  durch  Spännen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Wallach, 
Mallison,  A.  860,  69).  —  Ein  nicht  ganz  reines  Prod.  zeigte:  Kp:  155—157®;  D^:  0,829; 
n?:  1,4606.  —  Liefert  mit  Nitrosylchlorid  sofort  ein  festes  Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid  C^Hj.ONa  =  H,CKOT*-^il^CH^>^^'^^(^^^^  (^^^-  ^««»»0- 
trope  Bisnitrosyl-Formel).  Weiße  Prismen  (aus*  Benzol).  F:  129— 130«  (W.,  M.,  A.  860, 
69).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Piperidinlösung  oder  mit  Natriumacetat  in  essig- 
saurer Lösung  das  Oxim  eines  Ketons  C9H14O  (Syst.  No.  616). 

4.  iBopropyiiden-cyeiohexan  CtHi.  =  H,C<^»;^«>C:C(CHJ,.  B.  Aus  Cyclo- 

hexenyl-isobuttersäure  H,C<^V*^>CC(CH,),.CO,H  durch  Destillation  bei  gewöhn- 
liohem Drucke  (Wallach,  Mallison,  A.  860,  68).  —  Erstarrt  bei  starkem  Abkühlen  (flüs- 
siffe  Luft)  krystaUinisch.  Kp:  160-161«.  D^*  0,836.  n?:  1,4723.  -  Liefert  mit  Nitrosyl- 
oUorid  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  campherähnUch  riechendes,  tiefblau  gefärbtes  Ol, 
das  allmählich  zu  farblosen  Krystallen  (F:  83«)  erstarrt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO« 
neben  einem  Glykol  vom  F:  82«  reichliche  BAengen  von  Cyclohexanon.  Geht  beim  Er- 
wärmen mit  alxoholischer  Schwefelsäure  in  l-Methoäthyl-oyclohexen-(l)  (s.  o.)  über. 

5.  KohienwasaerHoßfe  C^H^^  gewannen  durch  DehydraiaHan  van  IH^ 
meihyi'Cyeiahexyi'Carbinai^).   Struktur  des  Kohlenstoffekeletts:  0<^qZc>^—^q. 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B,  Durch  Erhitzen  von  Dimethyl-cydohexyl- 
carbinol  mit  ZnQ.  (S.,  M.,  C.  r.  188,  345;  BL  [3]  88,  78;  A.  eh.  [8]  10,  539).  -  Kp:  151« 
(km.).    D;:  0,864. 

b)  Präparat  von  Perkin,  Matsubara.  B.  Aus  Dimethyl-cyclohexyl-carbinol  durch 
längeres  Kochen  mit  KHSO4  (P.,  M.,  Soc.  87,  669).  —  Riecht  ähnlich  wie  Petersilie.  Kp: 
157—158«.  —  Gibt  mit  Brom  ein  unbeständiges  Dibromid. 

c)  Präparat  von  Hell,  Schaal.  B.  Bei  der  Destillation  des  Dimethyl-cyclohexyl- 
carbinoLi  unter  gewöhnlichem  Druck  (H.,  SoH.,  B.  40,  4165).  —  Kp,««:  152—153*. 

6.  Derivat  eines  Kahienwasaerstaffls  C«Hj«  vatn  KahiengioffbkeieU 

c<glS>c-c<g. 

Verbindung  GtHuCl.    B,    Aus  dem  durch  Dehydratation  des  Glykols 
^^^ct!-OT*^^^*^^*^^H)(CHJ    ©ntetehenden  Kohlenwasserstoff  CJH^^  und  Chlorwasser- 
stoff (Tauoitbibch,  C.  r.  149,  863).  —  Kp^:  96-98*. 

^)  Zafolf«  einer  nsoh  dem  für  die  4.  Auflsge  geltenden  litenilur-SehloßCennin  [1.  I.  1910] 
blcnsMn  Arbeit  von  Auwbrs,  Ellimger  {A.  887,  292  [1912])  Identlieh  mh  1  -If  ethoith  jl- 
e7elohexen-(l)  (No.  3). 
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B.  AuB  der  MAgnedumverbinduiig  des  2^hlor-l-iiiethyl-oyoik>hexaaB  und  Aoetaldehyd 
(MraAT,  A.eh.  [8]ie,  126).  -  Kp^:  168»     D«:  0,823;  D«:  0,81.    noi  1,47. 

8.  KohlenwasBersioff  C^Ui«.    Struktur  dee  KohlenBtoffokeletto:        .C— C>-C— C 
Vielleicht  Gemisch  von  Isomeren.  —  B.  Aus  1  -Methyl-2-&thyl-cyclohezanol-  C^  ^C— C . 
m  mit  Zna,  (MüRAT,  il.c*.  [8]  16,  117).  -  Kp:  149-163».  !)•:  0,829;      ^C-C^ 

D":  0,821.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  Ton  Nickel  bei  200* 
1  •lfathyl-2-&thyl-cyolohexan. 

9.  l.Jlfe«A|/l-^-«<Aylwyclolieapen-<»  Oller  är>(Va,.=«H,C<^ 

oder  HC<^]^^^'^«>CHCH,  oder  Gemisch  beider.    B.   Durch  Erhitcen  von  rechts- 

drehendem  l-lfjethyl-3-&thyl-cyclohexanol-(3)  (daigestellt  aus  Pul^^on  mit  krystalliBierter 
Oxals&ure)  auf  120*  (Zklinskt,  Zildlow,  B.  M,  3265).  Aus  dem  fiter  PiAjOt  (Syst  No. 
894),  welcner  durch  2~3'Stdg.  Erhitsen  von  rechtsdrehendem  a-[l-0xy-3-methyi-cycMhexyl]- 

propionsäure^thylester  H,G<g|^^^«>C<gg(CHj.oo^(yi,  (Sj»*-  No.  1063)  (aus 
Pulegon)  mit  krystallisierter  Ozals&ure  entsteht,  durch  längeres  Eriiitien  mit  krystallisierter 
Oxalsäure  (Zsunsky,  Gutt,  B.  85,  2142).  -  Kp,«,:  lä-149*  (Z.,  Z.).  Df:  03164  (Z., 
G.);  DT:  0,8087  (Z.,  Z.).  nf:  1,4638  (Z.,  G.);  n?:  1,4614;  [a]»:  +66,8*  (Z.,  Z.),  +66,63« 
(Z.,  G.). 

10.  l.Jlfe«Ayl-^.^llÄyl<€leHw?yelo*«a5im  C;H„ 

Linksdrehende  Form.  B.  Durch  trockne  DestiHation  einer  Säure  O^xfi^  (Syst  No. 
894),  welche  aus  a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]*propionsäureäthyle6ter 

H«P<OTi-^CH:>C<CH(CHJ.OO.CH,  «>«8^nt  —  I"»«««"«)  «i«»h  WM«mb- 
Spaltung  mittels  KHSO4  und  nachfolgende  Verseifung  entsteht  (Wallach,  Etahs,  A.  860, 


51).  —  Kp:  163^  D:  0,813.  Un:  1,4684.  Linksdrehend.  —  Liefert  in  guter  Ausbeute  ein 
Nitrosochlorid. 

IL  l'Methyl'^'äihyl'eyciohexen^a}  [L..R.-Bezf.:  Methyl-4-äthyl.l. cyclo- 

hexen- 1]  (^H,.  =  CH,CH,C<^;^«>CHCH,.    B.   Durch  Erhiteen  von  IMethyl. 

4-äthyl-cycl6hexanol-(4)  mit  Zinkchk>rid  (Sabatikb,  MAir^x,  C.  r.  148,  439;  A.  eh.  [8]  10, 
669).  -  Kp:  149«  (korr.).  Dt:  0,8278;  Df:  0,8169.  ng:  1,463.  -  Liefert  durch  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180*  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexan. 

12.  l'Meihyi^^^äihyUiieH'Cyclohexim  C.Hu  «  GH,*CH:C<^>;^>>GHCH,. 

B,  Durch  langsame  troolpie  Destillation  der  a-[4-Methyl-cycloherfliden1-propionsäure 
(Syst.  No.  894)  oder  der  a-[l-Oxy-4-methyl-cyclobexyl]-pfomonsäure  (Syst.  No.  1063)  vom 
F:  110—111«  (Wallach,  Rxmtsctlsb,  A.  866,  271;  vgl.  W.,  Evakb,  A.  860,  62).  —  Kp: 
162-163«.  D^*:  0,812;  D»:  O3IO.  ng:  1,4674;  nS:  1,4671.  -  Gibt  in  guter  Ausbeutern 
Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid  C^HmONCI  =  CH,C(:N*OH)*CiC<C;H«*CH,  (becw.  dennotrope 
Nitroso-  oder  BisnitrosylwFonnel).  Krystalle  (aus  Äther-Methylalkohol).  F:  106-110« 
(Blaufärbung)  (Wallach,  Rhntsohlsb,  A.  866,  271)  %  Liefert  beim  Brhitien  mit  Natrium- 
aceUt  in  ffiaessig  das  Oxim  des  Mlethyl-4-äthykm-cyck>hexens-(3)  (Syst  No.  616)  (W., 
EvAKS,  A.  860,  63). 

13.  1.1.3'THmeihyi'€yeiöheaDen'^}9    [L.-R.-BeBf. :    Trimethyl.l.8.3-oyolo- 

hexen- 11    ß-Cyelogeranioien  C^^^  ^  Kß<:^^^^^^^  B.    Neben  dem 

als  Haup^prodükt  entstehenden  a-pyclofferaniolen  -  (S.  79)  durch  3-tägigef  SohUtleln  Ton 
Geraniolsn  mit  der  10-fachen  Menge  667,iger  Schwefelsäure  (Tismahh,  JB;.  88,  3711).  — 
CKbt  bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  Kaliumpermanganat  neben  anderen  Produkten  Geron- 
säuie  (Bd.  m,  S.  713-714). 


^).Nseh  a«n  fftr  dl«  4.  Anflscs  geltMidea  UtonUor-Ssklnitemln  [t.  l.  1910]  isl  dst  rohe 
Nitroeoeblorid  aU  QtmiMh  tweier  Ifodläkatkwe»  ?mb  F:  117—118«/  btew.  118—114«  erkaaui 
wordtn  (Pbruk,  Wallach,  A.  878,  208). 
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li.    l*1.3'Tritnethyl'CifeioheQDen'(S)9     [L.-R-Bezf. :    Trimetbyl-l.&5-oyolo* 

hexen-ll  a-^Cyciogeraniolen  C^^.  ^  nO<^^^^^!^  B.   Neben  wenig 

'^  ^    '        .niokn  (S.  lS)wm  Qerani^en  (Bd.  I,  8.  26o]  durch  4-Btdg.  Erwiimen  mit  0O*/Jger 

fANH,  Sbumlsb,  B.  86»  2727;  D.  R  P.  76(m,Frdl. 


chweleisftuie  auf  dem  WMBerbad  (Tiucanh, 
8,  891)  oder  durch  3-t&gige0  Sohttttehi  mit  05Voiger  SchwefeMure  (T.,  B.  88,  3711).  Darch 
viertelstttndigeB  Kochen  von  2.a-I>imeihyl-hepten-(2)-ol-(6)  (Bd.  I,  S.  450)  mit  ttbersohüasiger 
geeohmobEener  PhosphorB&ure  (Habbiks,  Wsil,  B.  87»  848).    Aus  »»trana"-  oder  ,,oiB'*-Di- 

hydn^Mphorol  ^fi<^^^[^K>0<^*  durch  l^tdg.  Erbitten  mit  P.O.  auf  120« 

(Kkoxvbnaqsl,  A.  887»  199);  bcMer  durch  Erbitsen  von  »,tran8"-I>ihydroiM>pborol  mit 
ZnO.  (Wallach»  Fbakkb,  A.  884»  114).  —  DarsL  Man  scbfittelt  je  100—150  g  Geraniolen 
mit  der  10-faohen  Menge  SohwefelBfture(D:  1»56)  36  Stdn.  bei  einer  15*  nicht  tttonteigenden 
Temp.»  deetilUert  mit  WasBerdampl  und  fraktioniert  (Waij«agh»  Sohsühxbt»  A.  884»  101; 
C.  1908 1»  1295).  ^  ligroinartig  (IL)»  bezw.  sohwaob  nach  Cymol  (H.»  Wei.)  riechendes  OL 
Kp:  139«  (W.,  ScH.);  Kpn,:  139- 141«  (K.);  Kp^:  138-142«  (H..  Wm.).  B^i  0»8030  (Wa.» 
ScH.);  !>■••:  0»7911  (H..  Wm.);  I^:  0»7981  (K.).  ng«»:  1»44612  (H.»  Wm.);  Up:  1,4463  (K.), 
—  Färbt  sich  mit  kons.  Scbwc^ls&ure  rot  (H.»  Wm.).  Qibt  mit  trooknem  Ozon  das  Ozonid 
CtH|«04  (H.»  Wm.).  Mit  w&fir.  Kaliumpermanganat  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Isogerons&ure  (Bd.  HI»  8.  710)  (T.).  Durch  Binw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  und 
darauf  von  Brom  in  Gegenwart  von  etwss  Jod  entsteht  ein  (nicht  getrenntes)  Qemison  von 
4.5.6.  P-Tetrabrom-1.2.3-trimethyl-benzol  und  3.5.6.4>-Tetrabrom-1.2.4-trimethyl-benzol 
(Basyib»  Villioeb»  B.  88»  2435). 

Ozonid  des  a-Cyclogeraniolens  {C^^fi^^  B,  Beim  Einleiten  von  trooknem 
Ozon  in  trocknes  (}7ck>geraniolen  unter  Ktthhuig  (Hamui^»  Wml»  R,  87»  849).  —  Erstickend 
riechendes»  dickflüssiges  OL  D^':  1»0983.  ng:  1»48509.  Beim  Destillieren  (JUpuT-  80—100*) 
geht  ein  dflnnfllissiges  Ol  von  wahrscheinlich  einfacher  Molekulargrdfie  über.  Verpufft  bei 
schnellem  Erhitzen.  Verkohlt  und  explodiert  in  Bertthrung  mit  konz.  Schwefels&ure.  Ent- 
färbt Indigoläsung;  macht  Jod  aus  ludiumjodid-LOsung  mL  €Kbt  mit  siedendem  Wasser 
H,0,. 

Nitrosat  des  a-Cyclogeraniolens  CM^fiJ^^  B,  Durch  Eintröpfeln  konz.  Salpeter- 
s&ure  in  eine  kalte  Eisessiglösung  von  a-C<yc]ogeraniolen  und  Amylnitrit  (Wallach»  Schmt- 
Kuer»  A.  884»  102;  C.  19081»  1295).  —  Krjrstalle.  F:  102-104*.  —  Gibt  mit  siedender 
alkoh.  Kalilauge  das  Oxim  des  1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ons-(4)  (Syst.  Na  010). 

Nitrosochlorid  des  a-Cyclogeraniolens  C|H|«0NC1  =» 

HON:C<^f^^^>C<^«   (bezw.  desmotrope  Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel). 

B.  Aus  Cyclogeraniolen»  Amylnitrit  und  konz.  Salzs&ure  in  stark  gekühlter  Eisessiglösung 
(W.»  SoH.»  A.  884»  102;  C.  1808 1»  1295).  —  Bl&uliche  KrysUUmasse  (aus  Methylalkohol  + 
Wasser).  Schmilzt  bei  100-120*.  -  Qibt  mit  siedender  alkoh.  Kalilauge  das  Oxim  des 
1. 1.3-Trimethyl-cyok>hexen-(2)-ons-(4). 

15.  1.1.4'Trimeihyl'^eiohexen'(x}f  gewonnen  aue  :Futenol  (SyaU  No^  SÜ2) 
durch  ErhUxen  mit  iroeknem  Kaiiumdieuifat  auflöfP^f  :Fuienen  vom  Kji^: 

ßO-W  CtH,..  Struktur  des  Kohlenstoffskeletto:  C-C<cZc>^C*>  <^-  ^^'  ^^^'  ^^*' 
60—65*  (Wallach»  Kmipb»  A.  888»  88).  —  liefert  ein  bei  98—99*  schmebeendes  Nitroso- 
chlorid. 

16.  1.1.4'Trinteihyl'^eiohexet^x}9  gewonnen  aue  JPuienöi  (8yaU  No.  ÖÜ9} 
durch  ErhUxen  mit  echarf  getrockneUm  Zinkehlorid  aiufieO—17V^i  Fuienen 

vom  Kp:  14a—löVI^  G»H|«.  Struktur  des  Kohleqstofbkeletts:  0-C<^~^>C<3m  (vgL 

Ko.  15).  Kp:  145-150*  (Wallach»  Kmipb»  A.  888»  89).  -  liefert  kein  festcA  Nitroso- 
ohkwid. 

17.  Nononaphihylen  (Enneanaphihglen)  vom  Kp:  IM—IST*  C^H^^  Struktur 
.1^  v^ki^  X— OsrC  EinheitHohkeit  fraglich.  —  B.  Neben  anderen  Produkten 
^HA^l.  C-CC  >C-a  aus  Chk>niononaphthen  vom  Kp:  185-188*  (vgl  S.  43» 
■tonsKMetts.  No-O^  Priipaiat  a)  durch  EAitzen  mit  Bleihydioxy^  oder  Ckh 
oiumjodid  (Komowalow»  SC  1811»  296;  B.  18  Ref.»  187).  Aus  Chlomononaphthen  vom 
Kp:  182—184*  und  aus  Jodnononaphthen  durch  Erhitzen  mit  Silberaoetat  (K.»  3B.  18 II» 

^)  Ist  nseh  slaer  Arbelt  tob  MnBWDK  (A,  406»  156  AaiD..3  [1914]),  wsldit  aseh  dem  ffir 

ile4.  Aofl^e  gehendso  literstiir-SehliifiltnDhi  [1. 1. 191Q]  «nehitncn  ist,  wshneheiiiUdi  dnOeSalieh 

r     reo  1.2.4-Triaiethjl-e7clohezeB-(i)  und  l-Methyl-S-aiethoithyl-ejelopenten. 
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296;  S2,  124,  131»  132;  B.  18  Rei,  187).  Bntoteht  Moh  neben  viel  Nononftphthylen  Tom 
Kp:  131—133*  (b.  u.)  aus  Chlomononaphthen-Fraktionen  vom  Kp:  180—183*  und  vom  Kp: 
175- 180*  beim  Behandehi  mit  alkoh.  KAÜlMige  (K.»  SC  S2, 132).  -  Tbrpentin«rtiff  riechende 
Flttflsigkeit.  Eraterrt  nicht  im  KAltegemieoh;  Kp:  135- 137«;  Dt;  0,8082;  DB:  0,7946  (K., 
SR.  28,  132).  —  Oxydiert  moh  an  der  Luft»  br&nnt  sich  und  wird  dickflttadg  (K.,  %  16 II, 
296).  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uregemiaoh  ein  Gemisch  von  S&uren  mit  niedri- 
gerem  Kohlenttoiü^halt^  darunter  EsngBäure  und  BemateinflAuie,  und  Methylftthylketon 
(K.,  »C  16  n,  297;  88,  137;  B.  18  Ref.,  187);  gleichzeitig  findet  Waeseranlagerung  und 
ESsterifizierung  dee  so  entstehenden  Nononaphtheniükohols  durch  obige  S&uren  statt  (K., 
HC.  88,  134,  145).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher  Temp.  gesättigter  Jodwmsser- 
stoffs&ure  im  Druckrohr  bis  schließlich  250*  Nononi^then  (K.,  S.  16  U,  296;  88,  135; 
B.  18  Ref.,  187).  Mit  Brom  entsteht  ein  unbest&ndieee  Dibromid,  das  bei  weiterar  Einw. 
von  Brom  Substitutionsprodukte  liefert  (K.,  )K.  16U,  296;  88,  133). 

18.  Non€napMhylen(Enneanaphihylen)vcmKp:lSl'-lS3^QJELi^.  Straktur 
A^  ir^kw.  ^C— Or-C  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B,  Entsteht  als  Hauptpro- 

2S?ffc£5S^.  C-CC  >C-C.  dukt  neben  dem  höher  siedenden  Isomeien  (S.  79)  beim 

stonsKeietts.  \c-(K  Behandehi  von  Chlomononaphthen-Fraktionen  vom  Kp: 

180-183*  (v^.  S.  43-44)  und  vom  Kp:  175-180*  mit  alkoh.  KaKlaufle  (Komowalow,  m. 
88,  132).  —  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch.  Erstarrt  nicht  im  K&ltegemisch. 
Kp:  131-133*.  Ist  viel  leichter  als  das  Nonona^thylen  vom  Kp:  135-137*.  -  Addiert 
stürmisch  2  At.-Gew.  Brom  unter  Bikiung  eines  ztemlich  beständigen  Dibromids.  Binw. 
von  Schwefelsäuie:  K.,  TVi.  88,  134. 

10.    l'Meihyi'3''meihoäihyi^eUmetUen^l  oder  2)     G;Hm  => 

,^"^^>CHCH(CHJ,  oder  ^  „A  ^!>C  CH(CH,),  oder  Gemisch  bieder  (vgl  No. 
CH,C:CH/  ^      *"  CH|HCCH^  ^      "^  ^ 

20).    B.    Durch  5  Minuten  langes  Kochen  von  Dihydrocamphorylalkohol 

HX! CH.V 

GH  S.CH(OH)^*^^^'^   (Syst  No.  502)  mit  wasserfreier  Oxalsäue  (SnocLn, 

SoHOSLLn,  B.  87,  237).   -  Flüssig.     Kp:  ca.  144-146*.    D>*:  0,801.    i«:  1,447a 

20.  l'Meihyl'3^meUioäihyU^elapenien'(2h  r^-R-Beaf.:  Methyl-S-isopro- 

pyl-l.cyclopenten.ll,   Pulegen  CtHj,  =  ^  ^|,*  ^^^•CH{CH,),(vgLNo.l9).  Zur 

Konstitution  vgL  Waij«ach,  A»  887,  151,  152.  —  B,   Entsteht»  anscheinend  neben  geringen 

HjC^- CH«v 

Mengen  von  Isomeren,  durch  Erhitzen  von  Pukgensäure  i         /nn  m/^ '  ^^H J, 

(Syst.  No.  894)  unter  gewöhnlichem  Druck  (W.,  A.  888,  353),  am  besten  im  Wasserstoff- 
strome auf  180—200*  (W.,  Ck>LLiCAHK,  Thsds,  C.  1008 1,  1^;  A.  887, 131).  Durch  Er- 
hitsen  von  Pulegensäure  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  über  200*  (Bouvbaüi;t,  TirmT,  BL  [8] 
87,  311).  -  Ka.:  39-41*  (B.,  Ti.);  Kp:  138-139*;  D«:  0,791;  n?:  1,4380  (W.,  €.,  Th.). 
—  Liefert  bei  der  Oxjrdation  mit  Permanganat  Essigsäure  und  2.6-Dimethyl-heptanon-(5)- 
säure-(l)  (W.,  SSLDIS,  A.  887,  140). 

NitrosochloridC;Hi,ONCl=  *•  Z?)<X3CH(CH,),(bezw.de«m^ 

CHg*HC'C(.N*OH)^ 
Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel).  B.  Aus  Pulegen,  Äthjinitrit  und  kons.  Salnäove  in  Bis- 
e«ig  bei  —15*  bis  —20*  (Wallach,  Collmank,  Thbds,  A.  887,  131).  —  Krystalle.    F: 
74—75*.  —  Gibt  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  Pulegenonoxim  (Syst.  No.  616). 

21.  Apofenehen  CJELy^f  l-Methyi^S^methoäihyl'eyeiopetUefi'fö) 

CR  '^    rrjy^'^^i^^^k»  wahiacheinHch  gemischt  mit  l'Methyi^-meihoäihpi' 

eyetapefUen^l)  ^^-T*-  *)>CHCH(CHJg  (zur  Konstitutkm  vgl  Wallaok,  A.  860, 


Natriumsalzee  der  Fencholsäure  CtH||*COtH  (Syst.  No.  893)  neben  anderen  Produkten 
rWALLAOH,  Rnm,  A.  868,  77).    Durch  «zookne  Destillation  vmi  salzsaurem  Fsnohelylamin 


CJELfHm^  (Syst.  No.  1594)  (W.,  A.  868,  83).     Durch  Kochen  von  DÜeoohelyihanistoff 
{CJa„'NE)fiO  (Syst.  No.  1594)  mit  50*/^r  Schwefelsäuie  (Bowbault,  Livallois,  O.  r. 
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146.  181).  -  Terpentiiiftrtig  rieohende  Flüssigkeit.  Kp:  142-143*  (W.)»  143*  (B.,  L.).  D!: 
0312  (B.,  L.);  D«^!  0,7945  (W.).  n5;  1.4403(W.).  [a]„:  -f  66.21  (W.;  vgl.  B.,  L.).  -  Wird 
von  kslter  neutraler  KaliampermanganAtiäsung  zu  3-Bfetho&th^-hexanon-<6)-8äure-(l) 
(Bd.  m.  S.  717)  oxydiert  (B..  L.).  Mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  ein  Hydrochlorid  [Kp«: 
60*;  DT:  0.9275]  (B.,  L.).  Apofenchen  gibt  mit  Athylnitrit  und  HCl  in  Eisessig  ein  Ge- 
misch von  öligen  und  festen  Nitrosoohloriden,  von  denen  eines  bei  115*  schmilzt  (W.). 

22.  1.1.2.3'Tetramethyi'^cioperUen'(2J    [L.-R-Bezf.:  TetramethyM.2.3.3- 

CH  •C'CfCH  )        CH 
oyclopenten- 1].  OnmpAolen  C|H|«=s       *   •  *      rixT/^XrixT*'    Zur  Konstitation  vgl.: 

H|C CHg        CHj 

Blano.  BL  [3]  le.  357;  C.  r.  146,  681;  Etjkican,  Chem.  Weekblad  4,  52;  C.  1007  H,  1208. 
Eoth&lt  vermutlich  Isomere  beigemengt  —  B,  Durch  Destillation  des  1.1.2.3-Tetramethyl- 
cyolopentanols-(2|  CA?  OH  (Syst  No.  502)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Blano,  C.  r.  145, 
683).  Aus  Ounpholenhydrojodid  C»H„I  (S.  45)  mit  Alkalien  (BAhal.  Bl  [3]  18.  845;  vgl. 
TintANN,  B.  80,  599).  Neben  Camphelylalkohol  C»H„-OH  (Syst  No.  502)  aus  salzsaurem 
Csmpheljiamin  Cyi^NHs  (Syst  No.  1594)  mit  Silbenutrit  (Errera.  O.  28 II,  508).  Durch 
anhaltendes  Kochen  von  a-,  besser  von  ^-Campholens&ure  C^oHieOs  (S3r8t  No.  894)  (B^hal, 
BL  [3]  18,  844;  TiniAKN,  B.  28,  2184;  80.  594;  vgl.  Thiel,  B.  26,  923).  Durch  DestU- 
lation  von  Camphols&ure  C|«HigO.  (Syst.  No.  893)  mit  Phosphorpentoxyd  (Delalande, 
A.  eh.  [3]  1,  125;  A,  88,  340.  Düren  Erhitzen  eines  Gemisches  von  camjpholsaurem  Kalium 
mit  Natronükalk  und  Rektifizieren  des  Destillationsprodukts  Über  Natrium  (Ejlohler,  A, 
162,  266).  Man  mischt  100  e  Camphols&ure  mit  130  g  PCI5,  verjast  das  gebildete  POCI3 
und  kocht  den  Rückstand  nach  Zusatz  *von  1  g  Pt^s  (Quebbbt.  A.  eh.  [7]  4,  340).  —  Darst. 
Durch  Kochen  von  ^-Campholens&ure  in  der  Weise,  daß  die  unzersetzt  verflüchtigte  Säure 
zurückfließt  w&hrend  der  Kohlenwasserstoff  überdestilliert  (Tl.,  B.  80,  594).  ~  Terpentin- 
artig riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  (0.).  Erstarrt  noch  nicht  bei  —20®  (0.). 
Kp:  129-130,5«  (Th.),  132«  (Bl.,  Cr.  145,  683),  133- 135»  (Tl.,  B.  80,  595),  134-135« 
(Bi.);  Kp»:  134«  (0.).  D«:  0,8115  (0.),  0,8130  {Bit.);  D'«**:  0,8034 (Th.);  D»:  0,8035  (Bl.,  Cr. 
145, 683);  D**:  0,8034  (Tl.,  B.  80, 595).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol,  Äther, 
Chk>roform,  Schwefelkohlenstoff  (G.),  Benzol  und  Ligroin  (Tl.,  B.  80,  595).  hS*:  1,4445 
(Tb.);  n?:  1,44406  (Tl.,  B.  80,  595),  1,4446  (Bl.,  C.  r.  145,  683).  —  Campholen  nimmt  unter 
VerhanEung  Sauerstoff  auf  (0.).  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KB£n04-LöBung  Ozals&ure 
und  ^./^-DimethyM&vulins&ure  (Tl.,  B.  80, 597).  Gibt  bei  der  Hydrierung  nach  Sabatieb  und 
Sbkobebns  Dihydfecampholen  C^|g  (S.  45)  (Eijkman,  Chemisch  Weekblad  8,  692  Anm.). 
Absorbiert  in  Chiorofonnlösung  2  Atome  Brom  unter  Bildung  eines  sehr  leicht  HBr  abspal- 
tenden Pkod.  (Th.;  G.).  Gibt  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff  unterhalb  60*  ein  unbe- 
st&odiges  kiystallinisches  Hjrdrojodid  (S.  45)  (G. ;  Bi.).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasser- 
stofMure  auf  280*  entsteht  Hezahydropseudooumol  CgH^.  (S.  43)  (G.).  Beim  Schütteln 
mit  konz.  Sohwefels&ure  entstehen  Hezahydropseudocumol  und  Dicampholen  (s.  u.)  (G.). 

Dicampholen  (C^H^Jt.  B.  Entsteht  neben  Hezahydropseudocumol  beim  Schütteln 
von  3  Tbl.  (jampholen  mit  1  Tl.  konz.  Schwefels&ure;  die  vom  Hezahydropseudocumol  ab- 
gehobmie  Schwmls&ure  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  Dicampholen  abscheidet  (Güer- 
BST,  A.  eh.  m  4,  351).  -  Flüssig.  Kp:  266-270*  (teilweise  Zers.);  Kp„:  165-168*.  D*: 
0,8993.  —  Oi^rdiert  sich  rasch  an  der  Luft. 

Nitrosochlorid  des  Campholens  C^Hj^ONCl.  B.  Aus  Campholen  (dargestellt  aus 
Csmphols&ure  oder  aus  Ounpholenhydrojodid),  mit  Natriumnitrit  una  Salzsäure  unter  Küh- 
hmfl  (GvxRBST,  A.  eh.  [7]  4,  356;  BteAL,  Bl.  [3]  18,  845;  vgl.  Tieicakn,  B.  80,  600).  — 
Indigoblaiie,  campherartis  riechende  Krystallmasse.  Schmilzt,  tasch  erwärmt,  bei  25*  (G.). 
UnUtaUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  Ha  (G.). 

23.  I»1.2'THmethyi*3''tHethyieH'-cyeiapenimn  (L.-R.-Bezf.:  Methylen-1-tri- 

BuC:C*CH(CH.)v     vCH, 
methyl-2.3.3-oyclopentan)  G;Hm=     '     •  r^yKr^'    ^'   Durch  Destillation 

H*C CH«^    ^CHj 

HON(CHJ,CH,HC-CH(CHJv     ^CH. 
der  Base         ^      *^       *„  V  \^  >C<)1,'  (Syst.No.  1594),  neben  dem  tertiären 

H|C CHj^      CH3 

Amin  C;Hit*CH.*N(CH,)t  (Bouveault,  Blaho,  C.  r.  186,  1461).  —  Bewegliche,  terpentin- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Kp:  138—140*.  —  Verharzt  an  der  Luft  sehr  leicht.  liefert 
bei  der  Oicydation  mit  Kaliumpermanganat  l.l.2-Trimethyl-oyck>pentanon-(3)  (Syst  No.  612). 

24.  AthopropyHdeney€iohutan9y''CyeiohuiyUden^enian9  UiMhyUeyelO' 
htU^Uden-methan  C^Hj,  =  H,C<^^«>C  :  C<^».    B.     Bei  der  Destillation  von 

BSILSTKIH*!  Hsadbueli.    4.  Aufl.    V.  ^ 


Digitized  by 


Google 


82  KOHLENWASSERSTOFFE  Ob H^-»  [Sylt  No.  40. 

Di&tbyl-cyolobutyl-oarbinol  mit  krystoUisSertw  OzAk&ure  (Kishneb,  Amosow,  3K.  87> 
518;  C.  ie05  II,  817).—  Fltisngkeit  von  MenthciUEeraoh.  iyf\  0,8092.  n?:  1,4510.  —  Gibt 
bei  längerem  Schütteln  mit  konz.  Sohwefels&ure  Biäthyl-oyclobat^i-metlian. 

25.    l.l''lHmeihyi^2''p^'meihO'prapyliden]'eyeiopropan  (?)  QJELy^  » 
(CH,)gGHCH:C— C(CHa),  (7).    B.    Neben  anderen  Produkten  durch  8-Btdg.  Erhitzen  von 

2.2.5-Trimethy].hexandiol-(1.3)  (Bd.  I,  S.  494)  mit  2  Thu.  dOy^fpr  Sohweleli&m«  im  ge- 
schloesenen  Kohr  auf  150*  (Löwr,  Wintkbstein,  M.  S2,  399;  vgl.  auch  JbloCnik,  M.  M, 
527,  531).  —  Minzenartig  riechende,  brennend  schmeckende  flüasigkeit.  Erstarrt  nicht  bei 
—18*;  Kp:  112«;  unlöslich  in  Wasser,  IMich  in  Alkohol  und  Äther  (L.,  W.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  KBfn04  ein  Gemisch  von  ÜBobutters&ure  und  Xsovalerians&ure  (L.,  W.).  Ab- 
sorbiert 2  Atome  Brom  (L.,  W.). 


26,  BieyeUh'[0.3.4J'nananf  Indenokiahydrid  CJS^  =«  wV»  rw*  rn  rH*/^^^' 

B,  Durch  Hydrierung  von  Hydrinden  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Euxmak» 

C.  leosn,  989).  -  Kp:  163-164«;  D«:  0,8759  (E.,  C.  1908  U,  989);  D"'':  0,8284;  nS: 
1,46667;  n^:  1,47081;  n^:  1,43965;  n^^*;  1,45204' (E.»  C.  1907  0,  1209). 

27.  2'MeihyUhieyelO'[1.2.3J'OeianCJELu=  HsC-GHCH  GH, 
Zur  Konstitution  vgl.  Sbumlsb,  Babtilt,  B.  41^  867, 871.  —  B,  Durch        1     Atr  /i*r 
Behandeki  des  Chkmds  C»H„a  (s.  u.)  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol        I      .*  .^ 
(SsMMLSB,  Babtblt,  B.  40, 4846).  —  Konstanten  des  unreinen  Kohlen-   HjC—CH-CH. 
WäMrstoffs:   Kp:  140-151«;  D«:  0,875;  Up:  1,46900  (8.,  B.,  B.  40,  4846). 

4-Ohlor!-2-metliyl-bio7olo-PLS.8]-ootan  C^Hi^Cl  =  HsC— CH  •  CH  •  CH, 

B,    Durch  Einw.  von  PClg  auf  den  entsroechenden  Alkohol  CJI|.0        I     Arr  m 
(Syst.  No.  506)  in  Petrottther  (Sbhmub,  Babtslt,  B.  40,  484^.  -   .     |     V*^«V^« 
Kp,:  82~84«.    D>»:  1,019.    nj:  1,49097.  -  Liefert  beim  Behandehi  H^-CH  CHCl 
mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  CtHi«  (s.  o.). 


I  CH,  r 

3-CH-CHg 


H,C-CH-C(CH,), 

28.  2.2'IHmHhyUhieyelO'[1.2.2J' 
hepiaUf  Ckimpheniian  (yiu  =» 

H^ 

8-Clilor-a.S-dimetliyl-bio7olo-[L2.S]-hepta]i»  Camphenilylöhlorfd  G^HigCl  =» 
HXCH-QCHJ,     ^    ^^  Oamphenitol  (Syst.  No.  506)  und  PO,  (Jaoklki,  B.  88,  1503). 

GHs  .    —  Weiße  Ifasse;  &ufierst  flüchtig.    F:  50*.    Kpu:  73*.  -  Gibt  beim 

H  C'CH—hHCi        ^^^^n  mit  Anilin  Camphenilen  C|H|4  (8^  123). 

8.8-I>iclilor-SL8-dimetliyl-bio7olo-[L8.8]-hepta]i,  Camphenilonclüorid  GLH14CL  =s 

H,CCH  •  C(CHa),     B.  Aus  Camphenik>n  (Syst.  No.  616)  und  POg  in  trocknem  Chkfroform 

I   Apr     I  (MoYOHO,  ZiSNKOWSKi,  A.  840,  56).  —  Weiche  federartige  Krystalle 

i   •       L        '    <*™  Alkohol).    F:  174*  (M.,  Z.).  -  liefert  beim  Kochen  mit  Natrium 

HsC/*CH— CCL  in  äther.  Lösung  neben  Kondensationsprodukten  Apobomylen  GtH]4 

(S.  123)  (M.,  Z.;  vgl.  Ssmmlsb,  Die  ätherischen  Die,  Bd.  n  [Leipzig  lOM],  8.  «3). 

H.C-CH-CHCH, 

29.  2.3'IHmethyl^hieyeloJ1.2.2J'       1     ^    1 
heptan^  Saniendihydrid  C^m  =  I     V^>   | 

H,C— CH-CHCH, 


8-Clilor-a.8-diinethyl-bio70lo-[L8.8]-heptan»  Bantenhydroohlorid  CJH.itPi  "■ 

H,C— CH— CaCH,     Zur  Konstitution  vgl.  Sbumlsb,  Babtblt,  B.  41,  389.  ^  B.  Durch 

I     AtT      I  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Santen  (S.  122)  in 

I     V^s    I  *    trocknem  Äther  (Müllkb,  Ar.  888,  871;  AacHAir,  B.  40,  4922). 

HtC-CH~CHCH.      —  F:  ca.  80*  (M.).    Nur  kleine  Misngen  lassen  sich  unter  5—6  mm 

Druck  unzersetzt  destillieren  (A.,  Ofveriigi'af  Fin^  VeUnahapa-Soeiddens  FöfhtgfMmgat 
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68  [1910—1911]  A,  Nr.  8^8.  7).  —  Wird  durch  Einw.  von  Anilin  in  Santen  zurückverwandelt 
(A.).  Beim  Schütteln  mit  KAlkmilch  bei  70—80®  entsteht  Santenhydrat  C»H|eO  (Syst.  No. 
606)  (A.). 

BantennitroBOchloride  C«Hi40NCl  s.  bei  Santen»  S.  122. 

8.  Kohlenwasserstoffe  CioHjg. 
K    l.l.d'THfnethyU^clohepten'f^  oder  6)  C^oHig  =: 

HC:CH .  CH.>^^»'*  ^^^  H.C  •  CH  :  CH^^^»'«- 

8-Cblor-LL4-trimetfayl-o7clohepten-(5  oder  6),  Dihydroeucarvylchlorid  CioH^iCl 

^  J^  X^     ^  >C(CHa)t  oder        '     ^  X.«   ^J>C(CHa)r     B-     Aus    Dihydro- 

eooarTM>l(l^t.No.607)andPas(KLAOBS,KRAiTH,  B.  82,  2562;  vgl.  Baeybb,  B.  81»  2075). 

—  Kp«:  86*;  D^:  0,935;  nn:  1,46179  (Ku,  Ka.).  —  Beim  Kochen  mit  Chinolin  entsteht 
Eoterpen  O^i.  (S.  124)  (B.). 

9      ir^^i««a«#fM««^»^#A#r  r  w  /^"Cv  Vielleicht  Gemisch  von  Iso- 

fiiilr^^^W^nS!!!^  C<  \c-C-C-C.     meren.  -  B.   Durch  Einw. 

Steuktur  des  Kohlenstoffskeletts:  \c-C^C  von  ZnCl,  auf  l-Methyl.2. 

propyl-cyck>hexanoH2)  {Syst.  No.  503)  (Mürat,  A.ch.  [8]  16,  118).  -  Kp:  167- 170«.  D«: 
0,8611;  D»:  0,848.    n?:  1,469. 

3.  I'Methyi^S'propyliden'Cyciohexan  C^oHig  == 
^^^^<otJot7-OT*^*^^'^^*^^»*    I-ink«d'ehende  Form.  B.  Manr erhitzt  a-[l-Oxy. 
3.methyl-cyck)hexyl]-buttere&ure-&thylester     H/)<^|^^'^«>C<^^(^^jj^j.^^.g^jj^ 

(Syst.  No.  1053)  (dargestellt  aus  Pulegon)  mit  KHSO«,  verseift  iaa  Reaktionsprodukt  und 
destilliert  die  entstamene  unges&tti^  Saure  CiiHigO.  (S3r8t.  No.  894)  lanssam  unter  ge- 
w6hnliohem  Druck  (Wallach,  RnrrdcHLSR,  A,  860,  60).  —  Kp:  170— 173^  D^*:  0,814. 
n?:  1,4591.    On:  -34*  28' (1  =  1  dm).  —  Verbindet  sich  mit  Ni1aroeylchk>rid. 

Nitrosochlorid  Ci.Hi.ONCl  =  HgC<^|^j|^.^«>CaC(:N0H)CH.CH3  (bezw. 

desmotfope  Nitroso-  oder  Bisnitrosylformel).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin 
ein  Gemisch  von  Oximen,  darunter  Athyl-m-tolyl-ketoxim.  Durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
aoetat  in  Eisessig,  dann  mit  verd.  Schwefelsäure,  entsteht  Äthyl- [3-methyl-cyclohexeny  1]- 
keton*  (Syst.  No.  617)  (W.,  R.,^.  860,  61). 

4.  l'Methyl'd'pnypyliden-cyclohexan  Oyfl.^  ^ 

CH.*HC<^>;^'>C:CHCH.CH,  (nicht  völlig  dnheitlioh).    B.   Man  bringt  l-Methyl- 

oyolohezanon-<4)  mit  a-Brom-buttersäure-äthylester  und  Zink  in  Reaktion,  erhitzt  das  im 
weaentlichen  aus  a-[l-Oir^-4-methyl-cyclohexyl]-butters&ure-ftthylester 

CH,HC<^;^>C<5g^^  HJCO  C  H.  ^^^^  ^^'  ^^^^  bestehende  Reaktionsprodukt 
roii  KH8O4,  venmt  und  destilliert  die  entstandene  ungesättigte  Säure  O^yjd^  (Bpt.  No. 
894)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Rkntschlsb,  A.  860,  65).  —  Kp:  175— 177^ 
D^:  03135.  n?:  1,4516.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO.  reichlich  l-Methyl-cydo- 
hexanon-(4).  Gibt  ein  Nitrosochk>rid  und  ein  Nitrolpiperidid  von  nicht  einheitlichem  Schmelz- 
punkt; das  Nitrosochlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung 
das  Oxim  eines  Ketons  €^.H|.0  (Syst.  No.  617). 

5.  Kohiewumsserstoff  0,^1..    Struktur  des  Kohlenstoffskeletts: 

C-C<Q~Q>C-C— C-C.    B.    Durch  Behandehi  von  l-Methyl:4-propyl-cyck>hexanol-(4) 

mü  ZnCL  (Syst.  No.  503)  (Sabatikb,  Mailhs,  C.  r.  142,  439;  A.  eh.  [8]  10,  560).  -  Kp: 
168-170'  (km.).    DU:  0,8387;  DJ*:  0,8270.    ng:  1*455. 

6.  l'Meihyl'fi'^methoäihyi'^eiohexen'fl  oder  2}f  0'Menihen'(l  oder  2} 

C,.H^  =  H/)<^|i;57c^J>C^  B.  Aus 

o-Menthanol-(2)  (Syst  No.  503)  beim  Kochen  mit  KHSO.  (Kay,  Pebxin,  8oe.  87,  1082). 

-  Kp:  165- 168*.    Riecht  schwach  nach  Pfefferminz. 

6^ 
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7.  l''Methyi'2'i8apropyUden''eyciohexan9  o-Menthen^f»  («)>  CioHu  = 

^«^<^^^^ai((^>^-^^^^»^  ^'  ^*«*e^^  ^^^^  ^**^  '®"*  ^'"^^^  Redukticm  von 
o-Mentliaäieii-(1.8(^  (Syst  No.  457)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kay»  Psbkin,  Soc.  87, 
1077).    Durch  Destillation  der  a-[2-Methyl-oyclohexen-(l)-yl]-i8obutterafture 

^'^^^  A- 21!^*  ^*^  (Syst.  No.  894)  unter  gewöhnHohem  Druck  (Wallach,  CJhub- 
H,CCH.CCH,  ^  ''  * 

CHILL,  A.  860,  80).  -  Kp:  173«  (K.,  R);  Kp:  160- ie2«;  D":  0,8346;  ng:  1,4670  (W.,  Gh.). 
—  Liefert  mit  1  Vt^r  KMn04-Lteung  in  der  K&lte  l-Bfethyl-cyok>hexanol-(2)  neben  anderen 
Produkten  (W.,  Ck).  Oibt  ein  blau  gefärbtee,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Nitrosochlorid, 
das  bei  mehrtägigem  Stehen  KrystMle  absetzt  (W.,  .Cb.). 

8.  Kohlenwa99er9toff  Ovfi^,  o^Menihen-fx).    Struktur  des  Kohlenstoffskeletts: 

<C— Cv  yC      B.    Aus  l-Methyl-2-metho&thylol-(2^)-cyck>hexan  bei  langem  Kochen 

\C-CC     .    mit  KaUumpyrosulfat  (Kay,  t'xRKiK,  Soc.  87,  1079).  -  Kpi„:  167« 
C~0^        XI     bis  168*.    £echt  pfeiferminzartig. 

9.  l'Meihyi^S^methoäihyU^eiohexen'C^}  (?}f  m-Menihen^fl)  (?)  QyfL^  ^ 

BV5<^S5T!^>CHCH(CHJ,(?).   B.  Ausm.MenthenK3(8))(s.  u.)  beimErwÄrmenmit 

alkoh.  Schwefels&ure  (Wallach,  Chübohill,  A.  860,  77).  —  Kp:  164- 168^  D:  0,82.  Uo: 
1,4661.  —  Liefert  mit  Nitrosylchlorid  ein  festes  Nitrosochlorid. 

10.  l^Meihvl'3'-meU^oäthyl'^eioheQDen^(2  oder  3)^  m-MetUhen^Ci  oder  3} 

C,^„  =  H.P<^^^S>C.CH((^,),oderH.C<^«^Tr^  oder 

Gemisch  beider.  B.  Durch  Kochen  von  m-Menthanol-(3)  mit  KHSO4  (Pxbuk,  Tattkbsall, 
Soc.  87,  1105).  —  KpiMt  168-169*.  —  Gibt  mit  Amj^trit  und  kons.  Sabesiure  in  Methyl- 
alkohol-das  Nitrosochlorid  C^^^gONa  [farbtose  Bl&ttchen  (aus  Alkohol);  F:  130-132*; 
schwer  USslich  in  Alkohol]. 

1 1.  l'Meihißi'-3~fHethodihyl'^clohexen^(4  oder  Sh  fn'Menihen'(4  oder  ü) 

Cä.  =  H^<g^^Zig>CH.CH(CH,).  oder  HC<g^^^J>CH.CH(CH^ 

oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  m-Menthanol-(6)  durch  Erhitzen  mit  P.O«  (Knoetxnaqkl, 
A.  888,  160;  887,  173,  183).  -  Kp,««:  167-168*;  Kp:  169-170*  (hm^  Df:  0,8197.  n»: 
1,46609. 

12.  l'MeihyU'3''iBopropyliden'eyeloheQcan9  fn'Menthen'(3  (#)>  C|«H|«  » 


^^gT^g*>G:0(CH,),.  B.  Entsteht  als  Hauptbestandteil  des  Kohlenwasserstoff- 
gemisches, das  sich  bei  der  Destillation  der  aus  a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-isobutter* 
siuieester  H/k::^^^;^>CJ<^^gj^.^^  .^^     erhältlichen  a.[3-Methyl-cyck)hexe. 

nyl>isobutters&urB  (Syst.  No.  894)  unter  gewöhiüichem  Druck  biklet  (Wallach,  Chubchill, 
Ä.  880,  77).  -  Kp:  173-176*.  D>*:  0,8260.  nf:  1,4670.  -  Liefert  bei  der  (hP^dation  mit 
^V^S^  KMn04-Lasung  in  der  K&lte  l-Methyl-cyc]oliexanon-(3).  Gibt  mit  Nitrosyichkrid 
ein  blaues,  mit  Wassodampf  flüchtiges  Ol,  das  auch  bei  Ungerem  Stehen  nicht  erstarrt. 
Bldbt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verd.  wAßr.  Schwelelsiure  unverindert,  wird  aber 
durch  alkoh.  Schwefels&ure  invertiert  zu  m-Menthen-(l)  (T). 

13.  KohienwaMerHoffCyfl^fn-Menihen^fx}.   Struktur  des  Kc^üenstofiskeletts: 
.0- Cv  yC     B.     Man    kocht    m.Menthanol-(8)    mit  KHSO.   (Pibkik»  Tattse- 

(X^  v>C-0<^   •    «all,  8oe.  87,  1102).   -  Kp,„:   170-171*.     Aecht  schwach  nach 

C-^— O^  XJ     Pfefferminze. 

14.  l'Methyl'4-metKoäU^yl'eyeioheQße9i^n9P-Cymol^te$Tahy^ 
A^'^Teirahydro^'Cyn^lf  p^Menihen-flJf  varvom%entken  CmHu  = 

CH.C<^V^>CH.CH(CHJ^ 

a)  Stark  rechtsdrehende  Präparate  (in  der  Literatur  als  Dihvdrophellandren 
und  Dihydrolimonen  bezeichnet).  B.  Aus  reohtsdrehendem  Phellandren  (oo:  Q^  +60*) 
durch  Kochen  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Simn.m,  B.  88,  1036).  Ans  d-Iimonen- 
monohydrochlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  unterhall|  +10*  (&l,  B.  88,  1036).  Aus  der 
Magnesiumverbindung  des  d-Iimonenmonohydrochlonds  mit  Wasser  (nicht  völlig  rein) 
(Baooh,  C.  1808  n,  796).  -  Kp:  171-172*  (äk,  B.  88,  1036),  173-174*  (S».,  B.  88,  1036), 
174-176*  (K).  D»:  0^29  (Ss.,  B.  88, 1036);  I^:  0,8267  (B.).  n»:  1,4601  (Sv.,  B.  88, 1036), 
1,463  (8b.,  B.  88,  1096);  n?:  1,4680  (B.).    a»:  +26*  (Sx.,  B.  88,  1036),  +40*  (Sx.,  B.  88, 
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1038).  —  Gibt  mit  KMnO«  (unter  intennediärer  Bildung  eines  öligen  Glykols  CioH^pO  J  Essig- 
uure»  /^-Isopropyl-glutan&ure  und  geringe  Men^^n  /J-ÜBopropyl-t^-aoetyl-n-valerianBäure 
(Ss.,  B.  86,  1035).    Nimmt  in  Sohwefelkohlenstofilöeung  1  Mol.  HQ  auf  (B.). 

Durch  Kochen  von  Sabinen^mcmohydrochlorid  (b.  u.)  mit  Natrium  und  Alkohol  er- 
hielt Sbmmlbe  (B.  40,  2960)  ein  von  ihm  als  Dihydroterpinen  bezeichnetes  Garvo- 
menthoL  — Kp^:57-60^  D**:03184.  Uo:  1,4566.  Qd: +12<»  30' (100  mm-Rohr;  die  Drehung 
wechselt  mit  w  Drehung  des  Ausgangsfntxlukts).  —  Gibt  mit  Ozon  in  Benzol  ^-iBOpropyl- 
^«oetyl-n-valeraldehyd  (Bd.  I,  S.  800),  mit  Nitroeylchlorid  ein  Nitrosochlorid  CioHigONCl 
(F:  87*). 

b)  Inaktive  bezw.  schwach  drehende  Präparate.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen 
▼oo  inaktivem  (Wallach,  A.  287,  380)  Carvomenthol  mit  KHSO«  auf  200*  (W.,  A.  277, 
132).  Der  aus  Idmonenbishjrdrojodid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhaltene  ungesättigte 
Kohlenwasserstoff  wird  in  das  Hjrdrobromid  (Kp^:  115®)  übergeführt  und  dieses  mit  Chinoiin 
destilliert  (Basteb,  B.  26,  825).  Durch  5— 7-stdg.  Erhitzen  von  Garvomenthylchlorid  oder 
•bitwiid  (aus  linksdrehendem  Garvomenthol  und  konz.  Salzsäure  bezw.  Bromwasserstoff- 
siore)  mit  konz.  alkoh.  Kalilaujge  auf  170—180*  (Kondakow,  Lutschinik,  «/.  pr.  [2]  60, 
273).  —  Leicht  bewegliche,  ähnlich  wie  Menthomenthen  riechende  Flüssigkeit  (K.,  L.).  Kp: 
175-176*  (W.),  175*  (B.);  l^^j^i  172-174,5*  (K.,  L.).  D^»:  0,8230  (K.,  L.).  no*.  1.45979 
(K.,  L.).    Die  Präparate  von  W.  und  B.  sind  inaktiv,  das  von  K.,  L.  hat  \a\t,i  —2*4'. 

c)  Präparate,  über  deren  optisches  Verhalten  nichts  bekannt  ist: 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Sende  rens.  B,  Durch  Überleiten  von  limonen  in  Gegen- 
wart eines  Wasserstotf Überschusses  über  frisch  reduziertes  Kupfer  bei  190*  (Sa.,  Sk.,  C,  r. 
184,  1130).  -  Kp:  170*  (korr.).    D*:  0,827. 

p)  Dihydrophellandren  von  Bacon  (p-Menthen-(  1  ?)).  B,  Entsteht  neben  etwas 
Benicnn  bei  Einw.  von  Benzaldehjrd  auf  die  Magnesiumverbindung  aus  a-Phellandren-mono- 
hydrobromid  (B.,  C.  leoeU,  1449).  -  Kp:  169-173*.    D^'>:  0,8220.    nj:  1,4660. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexen-(l),  2-Chlor-p-menthen-(l)  CjoHiyCl 
=  CH,C<^**Q&>CHCH(CHa),.    B.    Durch  Einw.  von  PQ»  auf  Tetrahydrocarvon 

(Syst.  No.  613)  (Klaoks,  Kraith,  B.  82,  2551).  -  Kp^:  112*;  Kp:  210-211*.  D":  1,001. 
Pd:  1,52301.  —  Gibt  bei  Einw.  von  90*/oiger  Schwefelsäure  Tetrahydrocarvon.  Mit  Brom 
mtsteht  ein  Chlorbrommenthen. 

4-Chlor-l-metliyl-4-methoäthyl-07olohexen-(l)»  4-Chlor-p-menthen-(l)  CioHi^Cl 
=  CH3.C<gg«;ggj>0a.CH(CHJ^ 

a)  Linksdrehendes  4-Chlor-p-menthen-(l),  Sabinen-monohydroohlorid.  B, 
Man  leitet  unter  Kühlung  und  sorgfältigem  Abschluß  von  Feuchtigkeit  trocknen  Chlorwasser- 
stoff in  Sabinen  (Wallach,  Boedbokxk,  A,  866, 199)  oder  in  eine  Lösung  desselben  in  Schwefel- 
kohlenstoff (W.,  B.  40,  590)  bezw.  absolutem  Äther  (Semmlsb,  B,  40,  2959).  —  Flüssig, 
erstarrt  nicht  in  Kohlendioxyd-Ather-Mischung  (W.;  W.,  B.).  Kp»:  82—86*  (S.);  Kp,,:  87* 
bis  92*  (W. ;  W.,  B.).  D«:  0,970  (S.),  0,982  (W. ;  W.,  B.).  n?:  1,482  (S.),  1,4824  (W. ;  W.,  B.). 
dp:  —0*  15^  (S.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium  und  Alkohol  rechtedrehendes  Carvo- 
menthen  (S.).  Gibt  kein  schwerlösliches  Nitrosat  (W.;  W.,  B.),  ingeringer  Ausbeute  jedoch 
ein  Nitrosochlorid,  das  sich  mit  Aminen  zu  Nitrolaminen  umsetzt  ( W.).  Tauscht  beim  Schüt> 
teln  mit  wäßr.  KaHlauge  sein  Chlor  viel  Schwerer  gegen  OH  aus  als  limonenmonohydrochlorid 
(s.  u.)  (W.;  W.,  B.).  Gibt  mit  Eisessig- Salzsäure  in  guter  Ausbeute  Terpinen-bis-hydro- 
düorid  (W.;  W.,  B.) 

b)  Inaktives  4-Chlor-p-menthen-(l),  Terpinen-monohydrochlorid.  B,  Durch 
Einleiten  von  trooknem  HCl  in  eine  trockne  CSfLösung  von  Terpinen  (dargestellt  aus 
Terpinen-lns-hydrochlorid)  (W.,  B.,  A.  866,  198).  —  Siedet  unter  11  mm  Druck  zwischen 
85*  und  95*.  —  Liefert  mit  Eisessig-Salzsäure  leicht  Terpinen-bis-hydrochlorid. 

4^-Clilor-l-metliyl-4-methoätliyl-oyolohexen-(l),  8-Chlor-p-menthen-(l)  CjoHi^Cl 

=  CH,.C<g«;^J>CH.Ca(CH3),. 

a)  Rechtsdrehendes  8-Chlor-p-menthen-(l),  d-Limonen-monohydrochlorid. 
B,  und  DartL  Man  leitet  trocknen  Chlorwasserstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
d-Iimonen  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  (Wallach,  Kbbmers,  A,  270,  189; 
vgL  W.,  A.  246,  258)  oder  besser  Petroläther  (Baoon,  C.  1609  11,  1448).  —  Flüssig.  Kp,!...: 
97-98*  (W.,  K.);  Kpj,:  95-97*  (B.,  C.  1909  H,  1448).  D"-«:  0,973  (W.,  K.).  fff:  0,9616; 
nj:  1.4768  (B.,  Pkavp^ine  Jaum.  of  Science  4,  105).  [a]oi  +39,5*  (W.,  K.).  —  Inaktiviert 
sich  allmählich  beim  Aufbewahren  unter  Anstei^n  der  Siedetemperatur  (W.,  K.).  Addiert 
Brom  und  Nitroeylchlorid  (W.,  A.  246,  260).  Wird  in  stark  gekühlter  alkoh.  Lösune  von 
Natrium  zu  Dihydrolimonen  reduziert,  liefert  dagegen  mit  Natrium  und  siedendem  A&ohol 
limonen  zurück  (Sbumlsb,  B.  86»  1036).    Bei  längerem  Stephen  mit  Wasser  entsteht  Terpin^ 
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hydrat  (W.,  K.).  Lielert  durch  Sohtttteln  mit  2V^lg6r  w&0r.  KalilMU»  bei  SO^  reohttdre- 
hendes  a-Terpineol  (W.,  A,  860, 154 ;  Ss.,  B.  88, 2190).  Reagiert,  wassertnei  und  in  der  K&lte« 
nicht  mit  CmorwaaserBtoif  (W.,  K.);  mit  Salzsiure  in  Eiaeluiff  entsteht  Dipenten-bis-hydro* 
Chlorid  (W.,  A.  845^  269).  Regiert  mit  Maanedum  in  Äther  Bei  Gegenwart  von  etwas  CH^I 
und  Jod  unter  BUdung  einer  l&gnesiumyerbindung;  l&fit  man  auf  diese  Wasser  einwirken« 
so  entstehen  Dihydrohmonen  und  etwas  Diterpen  (B.,  C.  1008  ü,  794).  Die  MagAesium- 
▼erfaindung  liefert  bei  Einw.  von  Sauerstoff  Terpineol,  sowie  kleine  IfMigen  von  Bihydro* 
terpen  (B.,  C.  1809  U,  1448)»  bei  Einw.  von  Bensaklehyd  (B.,  C.  1008 II,  796)  Dihydro- 
limonen,  bei  Einw.  von  OrthoameiBens&ureester  ein  Dihydrotarpen  Cufiu  (Kp:  171—173*, 
nS:  1,4610)  und  wahrscheinlich  etwas  Diterpen  (B.,  (7.  1909  II,  1448). 

Nitrosat  des  d-Limonen-monohydrochlorids  C|tH|704NsCL  B.  Aus  d-Iimonen- 
monohydrochlorid  mit  Amylnitrit  und  w^/^gtr  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Walulcb^ 
4.  246,  260;  vri.  Maisssk,  0. 18,  99;  J.  1888,  570;  W.»  A.  S41,  326);  dabei  erfdgt  partielle 
Inaktivierung  (W.,  A.  S70,  193).  -  KrysUlle  (aus  Essigester)  (W.,  A.  S41,  326).  F:  108* 
bis  109*  (W.,  A.  846, 260).  —  Gibt  mit  Anilin  oder  Benzylamin  unter  partieller  Inaktivierung 
Gemische  von  Nitrolaminen  des  d-  und  dl-Iimonen-monohydrochlorids  (W.,  A.  870, 192).  Ifit 
Dimethylanilin  und  Methylalkohol  bezw.  Äthylalkohol  entstehen  Verbindungen  CuHmO,NC1 
bezw.  C|AiOtNCl  (W.,  A.  846,  266)  (s.  u.  bei  Dipenten-monohydrochlond). 

.  .Nitrosochlorid  des  d-Limonen-monohydrochlorids  CitHi^ONGs.  B,  Aus 
d-Iimonen-monohydrochlorid  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  (Wallach,  A,  870,  191;  vgl. 
W.,  A,  846,  260).  —  Leichter  löslich  als  das  Nitrosochlorid  des  Dipenten-monohydrochlorids. 

b)  Linksdrehendes  8-Chlor*p-menthen*(l),  1-Limonen-monohydrochlorid. 
B,  und  Darti.  Analog  der  d-Verbindung  (Wallach,  Kbxmibs,  A.  870,  189).  —  D^:  0,982. 
[ajo:  -40,0*. 

Nitrosat  des  1-Limonen-monohydrochlorids  CiJBiifO^fCi,  B.  und  Verhalten 
analog  der  d- Verbindung  (Wallach,  A,  870,  191). 

Nitrosochlorid  des  1-Limonen-monohydrochlorids  CjoHpONCli.  B,  analog 
der  d-Verbindung  (W.,  A.  870,  191;  vgl.  W.,  A.  846,  261). 

o)  Inaktives  8-Chlor-p-menthen-(l),  dl-Limonen-monohydrochlorid,  Di- 
penten-monohydroohlorid.  B»  Aus  gleichen  Mengen  d-  und  l-lAmonen-mcmohydro- 
chlorid  (W.,  A.  870,  189).  Durch  S&ttigen  von  trocknem  Dipenten  mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff (RiBAK,  A.  eh.  [6]  8,  222;  J.  1874,  397;  W.,  B.  88,  3076;  vgl.  Bovchabdat,  BL 
[2]  84,  HO).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Dipenten-bis-hydrochlorid 
mit  Anilin  (W.,  A.  846,  260).  -  Süßlich  riechende  Flüssi^eit  (R).  Kp^:  110*  (R.).  D*: 
0,9927  (R.).  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Dipenten  (K.). 

Nitrosat  des  Dipenten-monohydrochlorids  C|oHi704N.Cl.  B,  Man  sättigt  ein 
Gemisch  von  Dipenten  und  Eisessig  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  und  trifft  eine  Mischung 
von  Amylnitrit  und  kons.  Salpetersäure  (D:  1,4)  ein  (Wallach,  A.  841,  326).  Aus  gleichen 
Mengen  der  Nitrosate  des  d-  und  l-Limonen-monohydrochlorids  (W.,  A.  870,  191).  —  Kry- 
staUe  (aus  Essigester).    P:  110-111«  (W.,  A.  841,  326). 

Verbindung  C|iH|yOsNCl.  B.  Aus  dem  (teilweise  inaktivierten;  vgl.  Wallach, 
A,  870, 193, 191  AnnL)  Nitrosatdes  limonen-monohydrochlorids  beim  Erwärmen  mit  Methyl* 
alkohol  und  Dimethylanilin  (Wallach,  A.  846,  266).  —  Prismen.    F:  139*. 

Verbindung  C^sHttOsNCl.  B.  Aus  dem  Nitrosat  des  Limonen-monohydrochlorids 
mit  Äthjialkohol  und  Dimethylanilin,  analog  der  Methylverbindung  (W.,  A.  846,  265).  — 
KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  114-115«. 

Nitrosochlorid  des  Dipenten-monohydrochlorids  C|9Hi/)NCL.  B.  Ausgleichen 
Mengen  der  entspiechenden  Verbindunpn  des  d-  und  l-Umonens  (W.,  A,  870,  191).  Aus 
(teilweise  inaktiviertem;  vgl.  W.,  A,  870,  191)  d-Limonen-monohydrochlorid  und  Amyl* 
nitrit  in  Methvlalkohol  mit  Eisessiff- Salzsäure  unter  Kühlung  (W.,  A.  846,  261).  —  F:  109« 
(W.,  A.  846,  261).  Schwerer  löslich  als  die  aktiven  Komponenten  (W.,  A,  870,  191).  Gibt 
mit  Anilin  in  siedendem  Alkohol  die  inaktive  Verbindung  (lAiONCl  (NH-C«Hi)(W.,  A, 
846,  263;  870,  191). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäth7l-o7olohexen-(l  F),  x-Chlor-p-manthen-il  n*  a- 
Fbellandren-liydroohlorid  C|«Hi7CL  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
trockne  Mischung  von  cf-Phellandren  und  Petroläther  (Bacon,  C.  1900 11,  1449).  >-  Kp|: 
80-.83^  I^:  0,960.  n?:  1,4770.  —  Beim  Kochen  mit  ttberaohtesiger  alkoh.  Kalilauge  ent- 
itteht  Dipenten. 

4^-Brom-l-metliyl-4-methoätli7l-oyolphax«n-(l),    S-Brom-p-manthan-iUt   d-Id- 

monen-monojiydrobromid    CiA^  -:  CH,C<^.'^*>CH-Car<CH,),.     B.    Durch 

Einleiten  von  troknem  Bromwasserstoff  in  ein  Gendsch  gMcher  Teile  Limonen  und  Fetrol- 
äther  (Baooh,  C.  leoon,  1448).  -  Kp,«:  106-109«.    ißfi  1,121L    n?:  1,6012.  -^  Qibt  in 
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Uher.  LöBung  mit  MAgnesium  oino  Maffnedumverbindung,  aus  der  bei  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd Dihydrolimonen  und  etwas  Diterpen  entstehen. 

x-Brom-l-metfayl-4-methoäthyl-oyolohexen-(i  P),  x-Brom-p-menthen-(l  P),  a- 
FheUandrain-hydrobromid  C|9H|«Br.  B.  Aus  a-Phellandren  analog  dem  Hydroclüorid 
(S.  86)  (B.,  C.  ie09n,  1449).  -  Df :  1,1302.  n?:  1^18.  -  Beginnt  schon  beim  Erwärmen 
aof  85*  HBr  absuspalten.  Bei  Behandlung  der  mit  Ifagnesium  eriiältlichen  Magnesiumver- 
bindung mit  Benzaldehyd  entsteht  als  Hauptprodukt  Dihydrophellandren. 

8.6-  oder  6,6-I>ibrom-l-methyl-4-metho&tliyl-oyclohexen-(l  P),  8.6-  oder  6.6-Di- 
brom-p-menthan-ClP)»  a-Fhellandren-dibromid  C^oHi^Br,.  B.  Aus  a-Phellandren  und 
i  At.  Brom,  in  Eisessiglösung  (B.,  C,  1000 II,  1449).  —  Bei  der  Zers.  der  Organomagnesium- 
verlnndung  durch  Wasser  entsteht  neben  anderen  Produkten  ein  p-Menthen  (Kp:  170—172*; 
DT:  03^;  nS:  1,4590). 

4.4^-I>ibrom-l-methyl-4-methoätliyl-cyolohexen-(l)y  4.8-Dibrom-p-mentlien-(l), 

TwT>inolon<ttbromldCjtHi«ft-t  =  CW,C<^j[VcH^  ^-  Aus Terpinolon 

in  alkoh.-&thor.  Lösuns  und  2  Atom-Gew.  Brom  (Baeyeb,  B.  27,  447).  —  Prismen.  F: 
60—70*.  •—  Gibt  mit  Brom  Tcrpinolcn-toUubromid  (S.  53),  mit  Bromwasserstoff  1.4.8-Tri- 
brom-p-mcnthan  (S..53). 

4^-Jod-l-methyl-4-metlioätliyl-oyclohex«n-(l),  8-Jod-p-menthen-(l),  d-Iiimonen- 
monohydrqjodid  Cj^H^I  =  CH,C<^«  ^g«>CHCI(CHj),.    B.   Aus  Limoncn  und  gas- 

förmigem  Jodwasserstoff  (Wbioht,  8oc,  26, 562;  J.  1878, 370).  —  flüssig.  Siedet  bei  ca.  220* 
unter  Zers.    Zersetzt  sieh  am  Licht. 

24^6-Trinitro-l-methyl-4-metlioäthyl-oyolohexmi-(l)y  2.5.6-Trinitro-p-men- 

then-(D  CifHuO.N,  =  CH,C-;g^^(gJ^2^CI^,^^ 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  den  Nitriten  des  d-a-Phellandrens  (8.  130)  bt^im 
Erhitacn  der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  (Wallach,  BsscHKEi  A.  886,  24); 
-  F:  136-137«.    [ajg:  -188,30*  (in  Essigester;  p  ==  3,564). 

b)  Bochtsdrehende  Form.  B.  Aus  den  Nitriten  des  1-a-Phellandrens  beim  Erhitzen 
der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  (W.,  B.,  A.  886,  20).  —  Qeibliche  Prismen 
(aus  Essigester).  F:  136-137*.  [a]S:  +101  »0-105,92*  (in  Methylalkohol;  p=  1,604); 
+  192,75*  (in  £iBsigestor;.p  — 4,356).  —  Sehr  beständig  gegen  Säuren;  wird  Von  Alkalien 
leicht  veränderU  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Diaminocymol  (Syst. 
No.  1780). 

c)  Inaktive  Form.  B.  Aus  gleichen  Mengen  der  rechts-  und  linksdrehenden  Ver- 
bindung (W.,  B.,  A.  886,  25).  —  Krystolle  (aus  Essigester).    F:  131*. 

15.  l''Meihyi*4'fnetiioäihyi^yclohexen-f2)  [L.-R-Bezf.:  Methyl-3-isoprot 
py  1  -G -cy clohe zen •  1],  P'CytHol»tett*ahydrid'-(1.2.S»4)9   A^^Teirahydrß^p'^y-' 

iwol,  ii-M«filÄ«»-fÄ>  C\aH,,  =  CH3HCK^f«.'^  B.    Durch  wieder- 

holte Behandlung  von  Terpinen  (aus  Carvenon  über  2-Chlor-p-menthadien-(1.3^  S.  128)  mit 
Natrium  und  Amylalkohol  (Sbbcmleb,  B.  48,  526).  —  Kp|,:  55-56*.    D**:  0,824.    ng:  1,461. 

IG.  l-Meihyi^d-meihoOihyl'eyelohexen'fSJ  [L.-R-Bezf.:  Methyl-4-isopro^ 
pyl-l-cyclohezen-1],  P'-Cyfnol'tetrahydrid'(1.2.3Mh  A^'Tett*ahydrO'-p~cy^ 
moi^  P'Menthen^fSif   Menihatnenihenf  häufig  schlechthin   MetUhen  genannt, 

C»Hig  =  CH,HC<^g« .^>CCH(CH,)^    Die  strukturelle  Eiriheitüchkeit  der  meisten 

Menthen-Präparate  ist  fraglich;  vgl.  Tschüoajew,  HC.  86,  1162;  C.  16041,  1348.  —  F. 
Findet  sich  nach  LABsi  (^.  [3]  10, 1009)  im  Thymianöl;  vgl.  dazu  Skmmt.kb,  Die  ätherischen 
Ofc  [Leipdg  1906]  II,  S.  12). 

a)  Mteehtsdrehendea  P'Menihefi^(3}. 

a)  Stark  rechtsdrehende  Menthenpräparate.  B,  Durch  trockne  Destillation 
nm  Mienthylxanthdgensäure-methylester,  -äthylester,  -amid  und  -anhydrosulfid  Cj^i^-O* 
CSSCSOCi«Hj«,  femer  von  Bis-menthylxanthogen  (Syst.  No.  503)  (Tsghugajbw,  B.  88, 
3333;  85,  2481;  X.  86, 1116;  C.  1604 1,  1347).  Durch  Erhitcen  von  Menthol  mit  Campher- 
sänre  *of  cm.  280*;  Ausbeute  ca.  90%  der  Theorie  (Zklolow,  B.  87,  1377).  —  Darsi.  Man 
destilliert  Menthylxanthogensäure-methylester  unter  ffuter  Kühlung  der  Vorlage,  verjagt 
die  flfbohtigBren  Produkte  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  und  reinigt  durch  Kochen 
mit  Natrium  (Tsoh.,  B.  88,  3333).  ~  Kp^^:  167,9*;  Df:  0,8122;  n?:  1,45242;  [a]»:  + 116,74* 


(T^OH.,  C.  18041,  1347).    Kp^:  168-168,5*;  Df:  0,8141;  nS:  1,4532;  [ajp:  +H2,75*  (Z.). 
—  (Gemisches  Verhalten  s.  S.  88. 
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NiiroBOchlorid  aus  stark  reohtsdrohendem  Menthenpr&parat  (C|«H|gONCI)^ 

<CH.CH.v  1  Das  MoL-Gew.  ist  kryoskopisoh  bestimmt. 

>CC1*CH(CHJ,  N,0^    -   B.   Aus  Mentlieii  vom  [a]»:  +116,74^ 
CH,*GH^- J,  Äthylnitrit   und  rauchender   SalariUire   in 

Eisessigläsung  unter  Kühlung  (Tsohuoajew»  X.  86,  1122;  C.  ie04I»  1347).  —  F:  127*. 
lat:  +2304^ (in  Benzol;  c==  4,735).  -M92,3»(in  Chkmform;  0  =  5,0037),  +183,1« (in Essig- 
ester;  c  =-  2,3257).  —  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  linksdrehendes  Menth vlamin. 

ß)  Teilweise  inaktivierte,  daher  schwächer  rechtsdrehende  Menthen- 
präparate.  B.  Aus  „rohem**  sek.  Menthylchlorid  (S.  40)  durch  Erhiteen  mit  Kaliumacetat 
(Berksnhbim,  B.  26,  680;  vgl.  Tschuoajsw,  9R.  86,  1168;  C.  10041,  1348),  Anilin  (Kok- 
DAKOW,  B.  28,  1610;  Kubssanow,  A.  818,  335)  oder  alkoh.  Kalilauge  (Slavikski,  X.  28, 
118;  C.  1887 1,  1058;  Tsgh.)  neben  „beständigem"  sek.  Menthylchlorid;  aus  letzterem  durch 
Kochen  mit  Chinolin  (8l.)  oder  mit  Tripropylamin  (TscH.).  Aus  „rohem**  oder  „beständigem** 
sek.  Menthylbromid  (8.  51)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kondakow,  Schikdklmsisse,  J.  pr.  [2] 
87,  104,  344).  Neben  pMenthen-(4  (8))  durch  Reduktion  von  3-Chlor-p-menthadien-(2.4  (8)) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (AuwsBS,  B.  42,  4005).  Aus  Menthol:  durch  Erhitzen  mit  P|Ot 
(Waltkb,  A.  eh.  [2]  72,  87;  A.  82,  280);  durch  6— 8-stdg.  Erwärmen  mit  verd.  Schwefel- 
säure (1  Tl.  HsS04  +  2  Tic.  H,0)  auf  60-100<>  unter  Rühren;  Ausbeute  007«  (KoKOWAiiOW, 
9R.  82,  76;  C,  1800 1,  1101);  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  ZnCL,  wasserfreiem  CUSO4 
oder  KHSO4  (BBüm^  B.  26,  143;  Sirauot,  Kbkmkrs,  Am.  14,  201;  Ubban,  Kebmxbs,  Am, 
18,  305;  RiCHTMANK,  Kbsmxbs,  Am.  18,  762);  durch  Erhitzen  mit  krystaUisierter  Oxalsäure 
auf  120— 130<>  (Zeunsky,  Zblikow,  B.  84,  3253),  mit  Bemsteinsäure  auf  200—220*,  mit 
Citronensäure  auf  160— 180<>,  mit  Phthalsäure  auf  240—270*,  mit  Terephtiialsäure  bis  schließ- 
lich 270*  (ZsLiKOW,  B.  87,  1376).  Aus  saurem  Oxalsäurementhylester  durch  Eriiitzen  in 
Gegenwart  von  überschüssiger  Oxalsäure  (Zsldcow,  X.  84,  721;  C.  18081,  162).  Durch 
lO^stdff.  Erhitzen  von  Menthylbenzoat  auf  250*  (Tschugajew,  B.  86, 2474).  Aus  dem  Hydro- 
Chlorid  des  rechtsdrehenden  Menthylamins  (gewonnen  aus  Menthon  und  Ammoniumformiat), 
in  geringer  Menge  auch  aus  dem  des  linksdrehenden  Menthvlamins  (gewonnen  aus  Menthon- 
oxim  vom  F:  50*)  mit  Kaliumnitrit  (Kishkxb,  X.  27,  473;  Bl.  [3]  18,  714;  Waij«ach,  A. 
800,  278).  Durch  trockne  Destillation  des  Trimethyl-menthyl-ammoniumhydroxyds  aus 
rechtsdrehendem  Menthylamin  (ans  Menthon  und  Ammoniumformiat)  (W.,  A.  800»  285). 
—  Lncht  bewegliche,  angenehm  cymoUhnlieh  riechende  Flüssigkeii.  Kp:  167,4*  (korr.) 
(Atkinson,  Yoshida,  8oe.  41,  53);  Kp,,.,^-  167,1*  (korr.)  (Brühl);  Kj^i  167,5-168,5* 
(Ri.,  Kb.).  -D:  0,8175  (aus  reohtsdrehendem Menthvlamin)  (Wall.);  D^:  0,813  (aus  „bestän* 
digem*'  sek.  Menthylchknid)  (Slav.);  D**:  0,8118—03130  (aus  Menthol  mit  CuSOJ  (RJL,  Kb.), 
03114-0,8117  (aus  Menthol  mit  KHSOJ  (Rl,  Kb.);  BT:  0,8073  (A.,  Y.),  0,8064  (Brühl). 
Molekulare  Verbrennun^iwärme  bei  konstantem  Vcdnmen:  15203  Oal.  (Stohmahk,  Ph.  Ch. 
10,  412).  Die  optische  Drehung  der  PHlparate  wechselt  mit  der  Darstellung.  Z.  B.  worden 
folgende  Werte  gefunden:  [a]»:  +53,5*  bezw.  +35,5*  (aus  „rohem"*  bezw.  „beständigem** 
bA.  Menth]^chk>rid)  (Slav.);  +30,17*  besw.  +20,66*  (aus Menthol  mit  CuSO«  besw.  KHSOJ 
(Ri.,Kb.);  +11,83*  bezw.  +413*  bezw.  +52,55*  (aus  Menthol  mit  Bemsteinsfture  bezw. 
Terephthslsäure  bezw.  Phthalsäure)  (Zr.);  +55,44*  (aus  rechtsdrehendem  MenthTlamin  mit 
HN(5|)  (Wall.).  —  Menthen43)  wird  beün  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  ca.  250*  zu  Cvmol  oxydiert  (Brühl,  B.  S6,  143).  Durch  Oxydation 
mit  wäfir.  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  entstehen  Menthenglj^ol 

CH,HCJ<^:^^J>0(0H)CH(CH,),  (Syst  No.  540),  Menthenketol 

GH,HCk:^>*.^>0(0H)CH(CH^  (Syst.  No.  730),  Enigsäui«,  ^.MetiiyUdipinsäai«  und 

Oxymenthylsäure  (()H,),CH-a)CH^JOTtCH(CHJCHtCOtH  (Bd.  HI,  S.  710)  (Waohrr, 
B.  87,  1630).  €Kbt  mit  Biom  in  £isenig  3.4-IXbrom-p.mentlian  (S.  52)  (BRRXXirHiäii, 
B.  S6,  605).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschk)ssenen  Rohr  auf  100* 
entsteht  Nitromenthen  (Konowalow,  SR.  26,  381;  C.  18061,  275).  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Sahesäure  entsteht  4-Chlor-p-menthan  (Atkinson,  Yoshida,  80c.  41,  54),  mit 
Bromwasserstoff  in  Eisessig  4-Brom-p-menthan  (Tsohuqajbw,  C.  1904 1,  1347).  liefert  in 
Eisessigiasung  ein  festes  Nitrosochlorid  (s.  u.)  (Sijekxr,  Kboocrs,  Am.  14,  201).  Durch  Er- 
wärmen mit  Trichloressigsäure  auf  70—00*  und  Spaltimg  des  Reaktionspodukts  mit  alkoh. 
Kalilauge  erhält  man  p-Menthanol-(4)  (Masson,  Rstchlkr,  B.  29,  1843;  Tschuqajrw, 
X.  86,  1158).  Menthen-(3)  addiert  in  Eisessig-Schwefelsäure  Phenvfaneroaptan  unter  Bil- 
düng  eines  Prod.,  das  bei  der  Oxydation  3-Phenylsulfcm-p-menthan  (?)  {8ytit,  No.  524)  liefert 
(P08NXR,  B.  88,  654). 

Kitrosat  aus  schwach  rechtsdrehendem  Menthenpräparat  C^/fi^O^li^  B. 
Aus  einem  Menthen  Ton  [alo:  +31,83*  (aus  Menthol  und  KHSO|)  mit  Salpetersäure  und 
Äthrhiitrit  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Krxmxrs,  Urran,  PrivaimiU^ung;  vgL  K.,  U.,  Am.  16, 
30($.  -  WüifeL   F:  07^-08*.   UnlteUch  in  kaltem  Alkohol,  Itelich  in  etwa  80  Thi.  Äther 
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und  in  9  Tln.  Chloroform.  Optisch  inaktiv.  ^  Unbeständig.  Wird  durch  alkoh.  Kali  in 
KN(^  und  Nitrosomenihen  (vgl.  unten)  serlegt. 

NitroBoohlorid  aus  schwach  rechtsdrehendemMenthenpräparat(C|9H|sONCl)t 
ML  AuwsBS»  B.  4S,  4905  Anni.).  Aus  den  verschiedenen  Menthenpräparaten  werden 
Nltroaochlorido  erhalten,  deren  Schmelspunkte  und  Drehungen  mit  Ausgangsmaterial  und 
Art  der  Barstellung  stark  wechseln.  Siskkb  und  Kbxmkbs  (Am,  14,  292)  erhalten  s.  B.  aus 
einem  Menthen  vom  [oId:  +26,4®  in  Eisessig  mit  Athylnitrit  und  Salssäure  ein  Nitroso- 
ohknid  vom  F:  113*;  Basykb  (B,  86,  2561)  erhielt  aus  gewöhnlichem  Henthen  in  Eisessig 
mit  Äthylnitrit  und  Salzs&ure  ein  Nitrosochlorid  vom  F:  ]4d^5*,  dagegen  durch  Mischen  von 
Ifonthen  mit  Nitrosylchkmd  ein  Präparat  vom  F:  113*  (B.,  B,  29,  10).  Vgl.  auch  Richt- 
MAHN,  Kbemxes,  Atn,  18,  765. 

b)  IAnk9dreheHde9  p^Menthen'(H).  B.  Aus  rechtsdrehendem  Menthol  {[a]oi 
-f  SS,6*;  aus  dem  Menthon  der  Buccoblätter)  durch  Ffi^  (Komdakow,  Bachtschiew,  J.  pr. 
[2]  68,  57).  -  Kpn,:  166,5-168,5*.  DS:  0,8112.  n^i  1,45105.  [ajo:  -13*46'  (0,3  g  in 
6^69  g  Alkohol). 

c)  InakUves  P'Menihen^S}»  B,  Durch  mehrstdg.  Kochen  von  p-Menthen-(4  (8)) 
mit  verd.  Schwefelsäure  (Wallach,  B.  88,  2505).  Aus  4-Chlor-p-menthan  mit  siedendem 
Wasser,  SUberaoetot  (Abth,  A,  eh.  [61  7,  477)  oder  alkoh.  Kalilauffe  (Auwxbs,  B.  48,  4907). 
Aus  4-Brom-p-menthan  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kondakow,  Sohikdel- 
missE,  J.  vr.  [2]  67,  105)  oder  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  (Baeysr,  B.  86,  2270).  Aus 
inaktivem  3-Jod-p-menthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kondakow,  Bachtschiew,  J.pr,  [2] 
68,  63).  Aus  Thymomenthol  durch  Erhitsen  mit  Ffi^  oder  KH8O4  (Brunel,  C.  r.  140, 
268).  Aus  p-M6nthanoH4)  durch  Erhitsen  mit  ZnCL  (Sabatibr,  Mailhe,  C.  r.  148,  439; 
A.  ek.  [8]  10,  561)  oder  mit  KHSOa  (Pbrkik,  ^oc.  88,  838).  -  Kp:  167-168*  (R;  B.),  168* 
bis  169*  (K.,  Ba.).    D!:  0,823  (S.,  M.;  Bb.);  DSj:  0,8158  (K.,  Ba.).    n^:  1,45909  (K.,  Ba.). 

Nitrosochlorid  des  inakt.  p.Menthens-(aQ  (C^iaONCl)..  F:  128*  (aus  Methyl- 
alkohol).   Gibt  mit  Natriummethylat  Menthenonoxim  (Wallach,  B.  88,  2505;  A,  860,  74). 

8-01ilor-l-m^agrl-4-methoäthyl-oyolohezen-(8),  d-Chlor-p-menthen-(8)  C10H17CI 

«CH,HC<^*.Qg>CCH(CH3)t.    B.    Durch  gelindes  Erw&rmen  von  p-Menthen-(3) 

mit  PCI.  (BHBXENHBiif,  B.  86,  687).  Neben  p-Menthen-(3)  aus  Menthol  und  Pd«  in  der 
Winne  (Waltib,  A.  eh.  [21  78,  96;  A.  88,  292).  Durch  Destillation  von  3.3-Diohlor^p- 
roenthan  (erhalten  aus  Menthon  und  PCU  mit  (Chinolin  (Jünger,  Klaoes,  B.  88,  316). 
Neben  3.3-Dichlor-p-menthan  aus  rechtsdrehendem  Menthon  (od:  +6,5*,  gewonnen  aus 
Menthol)  bei  Einw.  von  PCls  in  P^trol&ther  unter  Kühlung  (B.,  B.  86,  694).  —  Flüssigkeit 
von  aromatischem,  an  Muskatblttten  erinnerndem  Geruch  und  erfrischendem  Geschmack 
(W.).  Kp:  905-208*  (B.,  B.  86,  694);  Kp.«:  210-212*;  Kp»:  110-111*  (J.,  K.).  D;: 
0,9633;  DS:  0,970  (B.,  B.  86,  694).  n»:  1,48001  (J.,  K.).  Für  das  Präparat  aus  Mentiion 
vom  o»:  +6,5*  wurde  gefunden  Oq:  +30*  (1»5  cm)  (B.,  B.  86,  694).  —  Wird  durch  konz. 
alkoh.  Kalilauge  nicht  Eersetct  (WX  Mit  Brom  entsteht  eine  Verbindung,  die  beim  Destil- 
lieren mit  Ghinolin  3-Chlor-p-menthadien-(z.z)  (S.  140)  liefert  (J.,  K.). 

6-Iaonitroao-l-m«^fl<^methoätliyl-oyolohexen-(8),6-Isonitro80-p-m«nthen-(8) 
CiAyON  =  (OT,HCk:^2^<l^?^;^|§>CCH(  s.  bei  Menthenon,  Syst. No. 617. 

x-intro-l-metliyl-4-metho&thyl-o7olohezen-(8),  x-Nitro-p-menthen-(8) 
C|AtQ|N.  B.  Aus  Menthen  (darstellt  aus  Boh-Menthylchlorid  [8.  49]  mit  Chinolin) 
duron  firwirmen  mit  Salpetersfture  (D:  1,075)  im  Druckrohr  (Konowalow,  jR.  86,  381;  C 
1886 1,  275).  —  KalinmsalE.  T&felchen.  Leicht  läslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Gibt 
mit  FdCI«  einen  roten,  in  Atl^r,  Bensol  und  Chloroform  intensiv  rot  löslichen  Nieder- 
sohlM.  —  Cu(C||H,«OtN)t.  Amorph.  Unläslich  in  Wasser,  demlich  schwer  löslich  in 
AlkoEol«  sehr  leiont  in  Äther  und  Benzol  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

17.    J''M0ihyi'-4-'i9opropyHden^€lohexan9  p^Menihen^fd  (9)}^  IHhydrO' 

terpinolen  CitHj^  »  CH,*HC<^*[^*>C:C(CH,)t.    B.    Durch  langsame  Destillation 

der     a-[4-Methyl-cyolohezen-(l)yl>isobutters&ure     CH,*HC<^*'.^>C*C(CH,),-  CO«H 

unter  flewöhnlichem  Druck  (Wallach,  B.  88,  2504;  W.,  Chukchill,  A,  860,  72).  Neben 
p-MBntlien-(8)  bei  der  Reduktion  des  3-Chlor-p-menthadiens-(2.4  (8))  (8.  133)  mit  Na- 
trium und  Alkohol  (Aüwxbs,  B.  48,  4905).  —  Kp:  172-174*;  D^:  0,831;  n?:  1,4647; 
MoL-Kefr.:  W.;  W.,  a  —  Gibt  mit  KMnO^  l-Methyl-cyck>hezanon-(4)  und  Aceton  (W.; 
W.,  C).  Lagert  sich  bei  mehrstündigem  Kocnen  mit  verd.  Schwefelsim  in  inakt.  p*Men- 
then-(8)  um  (W.;  W.,  C;  A.). 
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Sl  Präparat  aus  Isopulegolohlorid.  B,  Durch  Kochen  von  iBopulc^olchlorid  (m.  a.) 
atrium  und  Alkohol  (Sbmmleb,  Rimpbl,  B.  88»  2584).  —  Kp.«:  53~56*.    D<*:  0,8104. 
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NitroBochlorid  C|«H|gONCa«  ^.  Aus  p-Menthen-(4(8))  durch  Behandlung  mit  Amvl* 
nitrit  und  Salzs&ure  oder  durch  S&ttigen  dea  p-Bfenthen8H[4(8))  mit  ChlorwaaserBtoff  und  Eän- 
leiten  von  salpetriffer  S&ure  (Wallach,  B.  88,  2606;  W.,  Ghubghill,  A.  860,  7^  —  Tief- 
blaues Ol,  erstarrt  bei  längerem  Stehen  su  weißen  Krystallen,  die  einen  bl&uliohen  Farbenton 
behalten.  F:  101~103^  Ziemlich  leicht  flttohtig  mit  Wasserdampf.  —  Durch  Reduktion 
entsteht  ein  Menthylamin. 

l-Brom-l-m6th7l-4-i8opropylid«n-070lohexan,  l-Brom-p-menth6n-(4  (8)) 

CiÄtBt  =  CH,BrC<^«;^«>C:0(CH3),.    B.   Aus  1.4.8.Tribrom.p.menthan  (S.  63)  und 

1  MoL-Gew.  Zinkstaub  in  ätherisch-alkoholischer  Suspension  beim  Behandeln  mit  Brom« 
Wasserstoff  unter  Kühlung  (Basysr,  Blau,  B,  28,  2200).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol). 
F:  34-36^  Leicht  löeUch  in  Alkohol  usw.  -  Nimmt  direkt  2  At.  Brom  und  1  Mol.  HBr 
auf.  Wird  durch  NOa  blau  gefärbt.  Mit  HBr  +  NaNO,  entsteht  ein  Nitrosobromid 
rbkue  KrystaUe,  F:  44«]. 

d.4*-Dibrom-l-methyl-4-i8opropyliden-oyolohexan,  8.8-Dibrom-p*menthen-(4  (8)) 

C,oHuBr,  =  CH,HC<^«."^^gp>C:C<^^«®^   B.  Aus  p.Menthadien<3.8  (0))  und  Brom 

in  Chloroform  bei  —10*  (nuLOH^  Picklss,  Soe.  87,  648).  —  Ol. 

18.  l'Methyi*4'fnethodihenyi^lfeiohexan9  P'Menihen^S  («)>  CifHig  » 
IH.HC<^:^CH.C<^J. 

Sl  Präparat  aus  Isopulegol 
atrium  und  Alkohol  (Sbmmleb,  Kimpbl,  B.  88,  2584).  —  Kp.«:  63~56«.    1>":  0,8104. 
n^:  1,45662.  Mol.-Refr.:  S.,  R.  —  liefert  bei  der  Oxvdation  mit  KMnO^ p-Menthandiol-(8.9). 
b)  Präparat  aus  p-rMenthanol-(8).    Einheithchkeit  fraglich;  vgl.  Semhlmb,  RiiinEt, 
B.  88,  2586.  —  B.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  p>Menthanol-(8)  mit  KUSO4  (Pibkin,  Pioklbs, 
80c.  87,  650).  —  Kp,M:  170— 170,5^  —  Mit  HBr  entsteht  8-Brom-p-menthan. 

8-Chlor-l-methyl-4-methoftUi6nyl-oyolohexan,  8-Clilor-p-m«nthdn*(8  (19),  Iso- 
pulegolcWorid  CjA7CI  =  CH,HC<:^«:^§^>CHC<^*.    B.    Aus  Isopulegol  und 

Pa.  in  Petroläther  (Semmlxb,  Rdcpkl,  ^.  88,  2683).  -  Kp|!:  85-90*;  D«:  0,9000;  n^: 
1,47740;  Mol.-Refr.:  S.,  R.,  B.  88,  2683.  au:  +19,15*  (1=  10  cm).  —  Gibt  mit  Natrium 
und  siedendem  Alkohol  p-Menthen-(8  (9)).  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht 
iBopulegol-äthyläther,  mit  Chinolin  bei  200—210*  p-Menthadien-(3.8  (u». 

19.  P'Menihene  fnU  unbekannter  L4^e  der  I>appeihindung  C^ifiyg.  Struktur 
des  Kohlenstoffskeletts:  C-Ck:Q;iQ>C-C<^  Die  Einheitlichkeit  der  Präparate  ist  durch- 
weg frafflich. 

a)  Präparat  von  Wallach ,  Ä.  800, 281.  B.  Durch  trockne  Destillation  des  Trimothyl- 
menthyl-ammoniumhydroxyds  aus  linksdrehendem  Mentiiylamin  (aus  Menthonozim  vom 
F:  69«).  -  Kp:  170-171*.  D:  0,811.  n?:  1,45209.  [a]„t  +89,31*.  -  Liefert  kein  feste« 
Nitrosoohlorid. 

b)  Präparat  von  Tschugajew,  9R.  86, 1176;  C.  18041, 1348.  B.  Aus  Menthol  mit 
Borsäureanhydrid  bei  200*.  Kp:  167-168,5*.  l^i  0,8063.  n?:  1,46132.  [a]»:  +5,12*. 
-^  Liefert  kein  festes  Nitroeochlorid. 

c)  Präparat  von  Bouchardat,  Lafont,  BL  [31 1,  8.  B.  Man  erhitzt  l  Tl.  Terpin- 
hydrat  mit  20  Thi.  (bei  0*  gesättiffter)  Jodwasserstoffoäuie  24  Stdn.  auf  100*  und  erhitat 
das  von  freiem  Jod  und  Säure  beneite  Einwirkungsprodukt  mit  alkoh.  Kaliumacetat  auf 
100*.  —  Kp:  167-170*.  D*:  0,837.  —  Gibt  beim  &hitzen  mit  bei  0*  gesättigter  Salzsäure 
auf  100*  em  bei  —60*  nicht  erstarrendes  Hydrochlorid  Ci»H|.a  (Kp^:  106-110*). 

d) .Präparat  von  Thoms,  Molle,  Ar,  842,  181,  „Cineolen".  B.  Neben  anderen 
Produkten  durch  Erhitzen  von  Cineol  mit  Jodwasserstof&äure  (D:  1,96)  und  Phosphor  bis 
schließUch  200*.  -  Kp:  165-167*.  D»:  0,8240;  D^:  0,8227.  n»:  1,45993.  Optisch  inaktiv. 
—  Lagert  HI  an.  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  4-l8opropyl*toluol-sulfon- 
säure.(^  (Syst.  No.  1523). 

e>  Präparat  von  Hell,  Ritter,  B.  17,  2612,  „Cynenhydrür*'.  B.  Durch  Kochen 
von  Dipenten-bishydrojodid  (aus  Cineol)  mit  ZinloBtaub  und  Wasser.  —  Kp:  166—167*. 

Substitutionsprodukte   von  p-Menthenen  mit  unbekannter   Lage    der 

Doppelbindung. 

x-01ilor-p*m«nth6n»(x),  Origanan-hydroohlorid  Ci^„Ci.  B.  Durch  Einloten  von 
Chk>rwasserstoff  in  die  Lösung  von  Origanen  in  Eisessig  unter  Kühlung  (PicXLXS,  80c.  88, 
869).  -  ÖL    D":  0,992. 
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x-Chlor-p-menthen-Cz)  (X^?^*  ^*  ^^  p-Menthadien-(3.8  (9))  und  CblorwaaHeratoif 
in  Eisessig  (Pibkik,  Piokles,  Soc.  87,  649).  —  Unbeständiges  Ol. 

x-Clilor-p-menthen-(lP)  C|oHnCl  s.  8.  86. 

x.x-I>iohlor-p-menthen-(x)  C|«Hi«Clt.  B,  Durch  6-stdff.  Erhitsen  von  1.4.8-Tri- 
chlor-p-menthan  (S.  SO)  mit  Natriumaoetat  und  Eisessig  auf  100®  (Wallach,  ä.  870,  201). 
"  FlfikBsiff.  Kpi«:  110—112*.  —  Liefert  mit  Chlor  Tetrachlor-p-menthan  (8.  51),  mit  Brom 
DichIor-dTbfom*p-menthan,  mit  Amylnitrit  (-f  Eisessig  und  etwas  Methylalkohol)  das  Nitroso- 
vhkmd  adHi«OJfCl|  (Pulver;  F:  111^.  Dieses  Nitrosochlorid  liefert  (mit  Anilin)  das 
Anilid  QÄ-ONCLnHCÄ  (Nadebi;  F:  140~141»)  und  das  Piperidid  CjÄfONCl,- 
N<C^4,  (Tifeln;  F:  147«). 

x-Brom-p-menthen-(x),  Origanen-hydrobromid  CiJEI^^Br.  B,  Aus  Origanen  und 
UBr  in  Eisessig  bei  130*  (Picklks,  Soc.  08,  870).  —  Gelbes  Ol.   Etwas  schwerer  lUs  Wasser. 

x-Broim-p-menthen-(x)  CigHpBr.  B,  Aus  p-Menthadien-(3.8  (O»  und  kaltges&ttigter 
UBr  (Pkbkik,  Picklss,  Soc.  87,  649).  —  OL    Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

x-Brom-p-menthen-(lP)  C|oH|7Br  s.  8.  87. 

8-Chlor-x-brom-p-menthen-<x)  CigHi^ClBr.  B.  Aus  2-Chlor-p-menthen-(l)  und  Brom 
in  F^troläther  (Klaoks,  Kbaith,  B.  88,  2553).  —  OL  D^«:  1,423.  —  Beim  DestUlioien 
mit  Chinolin  entsteht  2-Chlor-p-menthadien-(x.x). 

x.x-Dibrom-p-mdnthen»<x),  Origanendibromid  C|oH|,Br^  B,  Aus  Origanen  und 
Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Pigkles,  Soc.  08,  870).  —  Gelbes  unbeständiges  Ol. 
—  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  p-Cymol. 

8.6  oder  6,6-Dibrom-p-menthen-(l  P)  C]oH|^,  e.  8.  87. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menth6n-(z)  vom  F:  108—104®  C^oHuBr«.  B.  Neben  dem  bei 
154—155*  schmelzenden  Isomeren  aus  p-Menthatrien  (Syst.  No.  469)  und  Brom  in  Eisessig 
(Wallacm.  A.  864,  30).  -  Pulver.     F:  103- 104«. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menthen-<x)  vomF:154— 165®C*oHi4Br4.  B.  s.  im  vorstehen- 
den Artikel.  -  Triklinc  (Milch,  A.  864,  29)  Säulen  (aus  Essigester).    F:  154-155«  (W.). 

20.    1.1.2.3'Tetraniethyl^lfcloheQcen'(S)    [L.-R-Bezf.:   Tetramethyl -1.5.5.0- 

cyclohexon-11   Ct^eiodihydratnyrcen  CjcH,,  =  HC^<^^^|^;^^^>C(CH3),.     B. 

Entsteht  anscheinend  neben  etwas  Oarvomenthen  (vgl.  SBBOfLEB,  Die  ätherischen  Ole  [Leipzig 
1906],  Bd.  III,  a  38)  durch  Behandluns  von  Dihydromyrcen  (Bd.  I,  S.  260)  mit  Eisessig 
und  Schwefelsäure  (Ssmhlmb,  B.  84,  3128).  Aus  1.1.2.3-Tetramethvl.cyclohexen-(3)-carbon- 
ifäure-(2)  (Syst.  No.  894)  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (Tutekeaü,  C.  r. 
146,  1154).  -  Flüssig.  Kp:  169-172«  (S.).  D:  0.828  (S.);  D»:  0,8325;  D"-*:  0,8217  (T.). 
»o:  1,462  (S.);  nl^':  1,460  (T.).  -  Addiert  2  Atome  Brom  (S.). 


21.  ThufatneHihen  CiqH,.,  wahrscheinlich  1.2'I>hHethul''3'inethoäthyl'eyclo^ 

(CHa).CH  HC •  CH(CHa)v 
p€niet^(S)^  •  r^xT^^'^^r    Ä    Durch   vorsichtige  Destillation   des 

HjC CH'^ 

aus  Thujamenthol  (Syst.  No.  503)  erhaltenen  Thujamenthylxanthogensäuremethylestors 
(TscHuoAJEW,  B.  87,  1485).  -  K^,.:  157-159*  (korr.).  Df:  0.8046.  nj:  1,44591.  MoL- 
Refr.:  T.    Optisch  inaktiv.  —  Liefert  ein  krystallisiertes  Nitrosochlorid. 

HC=C*CH 

22.  1.1.2'THmethyi'ß'äihyi^yeiapenten'(2}  CioHj»  =       |      >C(CHJ.     . 

Hj|C — CH'CHj'CHj 

6*-Chlor-UL8-trimethyl-6-äthyl-oyolopenten-C3),   a-Campkylchlorid  C19H17CI  = 
HC=CCH,  B.   Aus  a-Camphylanün  und  Nitrosylchlorid  in  Äther  bei  — 15*  bis 

I      >C(CHJ,         .    -20»  (S8OLONINA,  }K.  80,  445;  C\  1888  U,  888).  -  Kp:  209«  bis 
M^-dl  CHjCHjCi     210«.  -  Addiert  leicht  Brom. 


23.    Cyeiopeniyi'eyeiopenian,  ZHeyciopeniyif  „Dipentamethenyl**  Ci«Hu  ^ 

I  ^Z*^CH-HC^^*    I    '.     B,    Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Bromeyck)pentan  in 

Äther  (lisisxE,  B.  88,  2054).  —  Dünnes  Ol  von  angenehmem  Geruch.    Kp:  189*— 191*. 
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24.    Bicyclo^f0.4.4]''decan,  yaphihaiin^dekahydridf  nekahydnmaphiha^ 

H  C»CH  •CH.'CH.  »CR 
«m  NapMhan  (vgL  Lbroüx,  il.c*.  [8]  21,  460)  ^lÄ.  =  ^^^^•^^^•^.  B. 

Mkn  leitet  Naphthalin  oder  TeUuhydronaphthalin  mit  übenchüsBigem  Wansenton  bei  160* 
über  roduziertes  Nickel  (dargestellt  bei  250^  (Lsboüx,  C.  r.  188,  674;  A.  eh.  [8}  81,  466). 
Man  erhitct  Naphthalin  in  komprimiertem  Wanserstoff  bei  Gegenwart  von  Niokelozyd  anf 
260*  und  erhitzt  das  so  erhaltene,  bei  206—212*  siedende  Reaktionsprodukt  (TetnJbvdro- 
naphthalin  7)  nochmals  in  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokelozyd  auf 
230*  (IPATJXW,  B.  40,  1287;  HC.  89,  699;  C.  18070,  2036).  Aus  Tetrahydro-^-naphihoe- 
säure  und  Wasserstoff  bei  340*  unter  hohem  Druck  in  Gesenwart  von  Niokeloz^rd  (Ipatjxw, 
B,  4S,  2101).  —  Angenehm,  schwach  nach  Menthol  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  187—188* 
(korr.)  (Leboux,  C.  r.  188,  674;  A.  eh.  [81  21,  468),  189-191*  (J.,  B.  40,  1287;  C.  1807  H, 
2036).  D*:  0,893;  D**:  0,877;  n?:  1,4675  (L,  C.  r.  188, 674;  A.  eh.  [8]  81, 468).  Mol.  Verbreo- 
nungswärme  bei  konst.  Druck:  1508  CaL  (L.,  C.  r.  161,  384).  —  Gibt,  in  einer  WsMorit<rff- 
atmosphäre  in  Gegenwart  von  Nickel  auf  250*  erhitzt^  sowie  im  geschlossenen  Bohr  bei  800* 
Naphthalin;  in  letzterem  Falle  werden  als  Nebenprodukte  flaaOirmige  Kohlenwasseistoife 
erhalten  (Padoa,  Fabris,  B.  A.  L.  [51 17 11,  129;  ^  88  I,  SSß).  Zersetzt  sich  in  Gegen- 
wart von  Ätzkalk  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  unter  Bildung  von  Naphthalin  (L.,  C.  r.  £B8, 
674;  i4.  eh.  [81 81, 469).  Wird  durch  KMnO«  in  saurer  Lteun«  ledigliob  zu  o-Phthals&ure  oxy- 
diert (L.,  A.cn.  [81  SQ.,  466).  Gibt  mit  Chlor  Mono-  und  DichScunai^than;  reagiert  mit  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,  wird  von  Brom  beim  Erhitzen  unter  Drude  z.T.  in  Bromderi- 
vate des  Naphthalins  verwandelt  (L.,  A,  eh.  [8]  21,  469).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure (L.,  (f.r.  188,  674;  A.eh.  [8]  81,  469). 

Als  Dekahjrdronaphthalin  werden  noch  angesprochen: 

a)  Kohlenwasserstoff  CioH^  aus  Bomeo-P^troleum  (Rosa,  Lbathkb,  C.  1806  U, 
1294).  -  Kp:  169,5*.    D":  0,843.    Uo:  1,4507. 

b)  Kohlenwasserstoff  C^^Hig,  daraestellt  duroh  4-täjg]|;e6  Erhitaen  von  Tetrahvdro- 
naphthalin  mit  Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor  auf  210*  im  geachlowenen  Bohr  (K088, 
Lkathsb,  C.  1806 II,  1294).  -  Kp:  170-173*.    D»:  0,8426.    nS:  1,4486. 

c)  Kohlenwasserstoff  Ci^Hi«,  dargesteUt  duroh  36-stdg.  Erhitzen  von  je  4  ff  Naphthalin 
mit  20  ccm  Jodwasserstoffs&ure  (bei  0*  gM&ttigt)  und  0,5  g  rotem  Phosphor  auf  2^  (  WBBDSN, 
aC  8,  149).  -  Kp:  173-180*.  D*:  0,85irD«»:  0,837.  -  Wird  von  SalpeterschwofelMUu« 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  angeffriffen;  in  der  Wärme  wirkt  rauchende  Salpeteraiure  heftig 
ein.    Alkalische  KB£n04-Lösung  oder  Chroms&uregemisch  oxydieren  au  COt  und  Esaigs&iire. 

x-Clilor-bio7olo-[0.4.4]-deoan,    ChlomaphthaHndulfahydrid,    Cblomftphthmn 
Ci^IpCl.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Dekahydronaphthalin  neben  IMchlomaphthalin- 


dekahydrki  (Leboux,  C.  r.  188,  674;  A.  eh.  [81  81,  469).  -  Kp|g:  112-115*.   Zersetat  sich 
beim  Erhitzen  unter  normalem  Druck  unter  BCl-Entwicklung. 

x.x-Dichlor-bioyolo-[0.4.4]-deoan,  Diohlomaphthalindekahydrid,  Didhlonu^iih- 
than  CitHttCL.  B.  I)ureh«Einleiten  von  Chlor  in  Naphthalindekahydrid,  neben  Chlomaph- 
thalindekahydrid  (Lkroüx,  C. r.  188,  674;  A.eh.  [8]  81,  470).  -  Kpi,:  145-148*.  Leicht 
zersetalich. 

8.4-I>ibrom-bioyolo-[0.4.4]-deoan,  a.8-Dibrom-naphthalin-dekah3rdrld,  8.8-Di- 

HtC*CH«*CH-CH«*CHBr 
brom-naphthan,  „^-Dibromnaphthan**  C|tHi«Br,  =     "  •  ~*  l„  ^  L„^  .   B.  Ent- 
^  .»<»»,  „K  »f  -it-^f    t      HjCCHfCHCHtOHBr 

steht  in  2  Formen  vom  F:  41*  und  85*  aus  i*-Oktahydr(mM>hthalin  („^-Naphthanen«')  und 
Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Lsboitx,  A.  eh.  [8]  81,  474). 

a)  2.3-Dibrom-naphthan  vom  F:  41*,  trans-2.3-Dibrom-naphthan.  Krystalle 
(aus  Petrol&ther).  F:  41*.  Weit  leichter  laslich  als  die  bei  85*  schmelsende  Form.  —  jDuroh 
Behandlung  mit  Silberaoetat  in  essiffsaurer  Lösung  und  Verseifung  des  Beaktionsproduktee 
mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Naphthandiol-(2.3)  vom  F:  J40*  (trans-Naphthaiidiol-(2.^) 
(L.,  A.eh.  [8]  81,  474,  521). 

b)  2.3-Dibrom-naphthan  vom  F:  85*,  ois-2.3-Dibrom-naphthan  -f  .Irans- 
2.3 -Di brom -naph than.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  85*.  Leicht  Itelioh  in  Chloroform  und 
Äther,  schwer  in  Alkohol  und  Aoeton  (Lbboux,  C.  r.  140,  591;  ii.  e^  [8]  81,  473).  —  liefert 
bei  tMelangem  Kochen  mit  2*/^ger  w&fir.  Kalilauge  am  Rttckflußkühler  Naphthaiidiol-(2.3) 
vom  F:  160*,  beim  Behandeln  mit  einem  geringen  Obersohuß  Tcm  Silberaoetat  in  eangsaurer 
Lösung  und  Verseifen  des  gebildeten  fltlsngen  Esters  mittels  alkoh.  Kalilaofie  ein  Gwmisch 
der  bd  141*  und  125*  schmelzenden  Formen  des  Naphthandiols-(2.3)  (L.,  C.  r.  148;  1614; 
A.  eh.  [8]  81,  495). 

x.x-Dibrom-bioyolo*[0.4.4]-deoan,  Ma-Dibronmaphthan**  C^MBri^  B.  Duroh 
Einw.  von  Brom  auf  du  durch  Dehy^rataticm  von  a-Naphthanol  erh&Hiiohe  »/i-Naphthanen*^ 
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in  Caüorolorm  bei  0*  (LsBomc,  C.  r.  141,  WA\Ä.ek,  [8]  81, 477).  —  PriBmen (aus  Chloiofonn). 
F:  143*  (L.,  A.  eh.  [8]  %U  477),  145«  (L.,  C.  r.  141,  954),  beginnt  bei  120»  zu  sublimieien. 

25.  4^Meihyi»l^fneihoäihyi*bieyclO''f0.1.S]-'heQcait,  Thujan    CioHu  ~ 
HtC— CH,— CCH(CHs),    B.  Durch  Hydrierung  von  a-Thujen,  ^-Thujen  oder  Sabinen 

I      --^'^^1  .  niit   Platinschwarz   und    Wasserstoff   unter    25—50    Atm. 

CH,'HC— CH — CHg  (TsGSüGAJBW,  Fomik,  C.  r.  161.  1058). 

a)  Präparat  aus  a-Thujen.    Kp,«"-  lß7».    D?:  0,8161;  D":  0,8139.    nj:  1,43759. 
[a]o:  +62,03*.    RoUtionsdispersion:  T.,  F. 

b)  Pr&parat  aus  ^.Thujen.    Kp,»:  157«.  Df:  0.8191.  nj:  1,44102.    [a]i>:  +34,72«. 
Hotationsdispersion:  T.,  F. 

c)Pr&parat  aus  Sabinen.   Kp^:  157-158».   Df:  0,8190.  ng:  1,44393.    [aj^: +18,5«. 
Rotatimiscfispersion:  T.,  F. 

26.  l'Methvi*hieyciO'fl.3.3J''nanan    CjoHu  =  H,C-C(CH3)-CH, 
B.  Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  4  g  l-Bfetbyl-bioyclo-[1.3.3]-nonan-  vr  n    ^  Air 
diolK3.5),  1,7  g  rotem  Phosphor  und  29  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  ^V    V    »         V^"* 

1,9)  in  mit  00,  gefüllten  R5hien  auf  196*  (Rabs,  B.  87,  1674).  —  H,C-CH CH, 

Sehr  flüchtige,  terpenartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp.»:  176—178* 

(koiT.).    I^:  0,8416.    n?:  1,4529. 


H,C-CH(CH3)  CH 

27.    2.e.e'Tirimethyl^hieyelo^[1.1.3J'hepUMn9   Finen- 
Oihydridf  IHhydropineHf  :Pinan  CioHu  = 


H,C' 


H,C CH C(CHJ, 

a)  Optisch  aktive  Präparate. 

a)  Rechtsdrehendes  Pinan.  B,  Durch  Schütteln  von  d-a-Pinen  (Erstarrungspunkt 
—50*,  [aK:  +48,3*)  in  äther.  Lösung  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
(Vavok,  ö.  r.  148,  998}.  -  Erstarrt  gegen  -45*.    Kp,„:  166*.    DiJ:  0,861.    [a]o:  +22,7*. 

ß)  Linksdrehendes  Pinan.  B,  Aus  gereinigtem  linksdrehendem  Terpentinöl  analog 
d^  leohtsdrehenden  Form  (VAVOir,  O.  n  149,  998).  —  [oId.*  —21,3*. 

b)  Präparat  von  unbekanntem  optischem  Verhalten.  B,  Man  leitet  ein  Qe- 
misch  der  Dämpfe  von  linksdrehendem  Terpentinöl  [Kp:  156—157*  (korr.)]  mit  über- 
schüssigem Wasserstoff  bei  170—180*  über  Nickel  (Sabatieb,  Sxndbrsns,  C.  r.  182,  1256; 
A.eh.lS]4,  391).  —  Ounpherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  166*  (korr.).  D;:  0,8621.  — 
Bräunt  sich  allmählich  an  der  Luft. 

8-Ohlor-a.6.6-trimetli7l-bio7olo-[LLS]-heptaii,  ICathyl-    Kß'OCi(CH^-CBL 

npplnyldliloridt  Homonopinylohlorid  C|JS|7^  »  --^ 

B.   Ans  Methyhiopinol  (Syst  No.  508)  und  PCU  in  Petroläther  HtC 

(Wallach,  Blumank,  C.  180711, 982;  A.  866, 246).  —  Im  Vakuum  i 

Bioht  tt/ua  uizenetct  destillierende  Flüssigkeit.    Ka.,:  95—105*.    Kfi CH C(CHa), 

—  lifiort  in  EinewrigiCsnng  beim  Sättigen  mit  HCl  Dipentenbishydrochlorid,  bei  Einw. 
▼OB  Amyfaiitrit  und  HNO|  ein  schwer  lösliches,  chlorhaltiges  Nitrosat.  Das  beim  Er- 
mit  Anilin  entstehende  Kohlenwasserstoffgemisch  ist  reich  an  Dipenten« 


28.  l*7.7'THmethyi'hieycio^[1.2.2J'hepian9  Camphan,  „Hydrocamphen, 
Dihydrocamphen*'  Ci^Hig  »  Formel  I  (s:  u.).  Asoeaks  Bezifferung  bei  den  Namen 
der  Mrivate,  die  aus  dem  Stammnamen  Camphan  gebildet  werden  (ysL  Aschan,  Chemie 
der  aHoyoliflohen  Verbindungen  [Braunsohweig  1905],  S.  947)  s.  Formel  II. 

CIO 

H.C-C(CHJ-CH.  0^6.-01 

B.  Entsteht  nebai  anderen  Produkten  durch  Binw.  von  Natrium  auf  geschmolzenes  Bomyl- 
ehloiid  (MoimiOLinBB,  A.  eh.  [5]  18,  145),  femer  auf  Isobomylchlmd  (aus  Bomeol  und 
PCIg)  odtt  auf  (nicht  einheitliches;  vd.  Marsh,  Gabdnxb,  8oe.  TL,  288)  „Camj^ierohlorid*' 
(ans  Cunphsr  und  PC^;  F:  155*)  in  Benzol  (Kaoklbe,  Spitesb,  B.  18,  615;  M.  1,  589). 
Dnreh  Smw.  von  Natrium  auf  in  Alkohol  gelöstes  Bomylchlorid,  Isobomylchlorid  (aus  Cam- 
dien),  PüMiidibfomid  oder  Camphendibromid  (Sxmmlieb,  B.  88, 777, 3424, 3426, 3429).  Durch 
BediähkMTDnd-oderl-BoniyljodidmitZinkstaabundJodwassentoffyu^ 
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fi.MflOW;  A.Ziet2U).  I>iiroh  Einw.TonWMBer  mal  die  aus  aMvem  oder  inAktii^ 
oblorid  dAratellbaren  MAgnediimTerbiiidungen  CififMgGl  oder  mal  die  analogen  Magneeium- 
Verbindungen  ans  Isobomi^chlorid  (aus  (Sunphen)  (Hssss,  B.  88»  1134;  1^  Houbkt,  B. 
88,  1702).  —  .Sehwaoh,  aber  deotliobnach  Bomeol  rieohmide  (A.)  aeobaaeitige  Talehi  (aua 
96%igßm  Alkohol)  (Sx.)  oder  Prismen  (ans  Methylalkobo])  (A.).  Hexagonar(DxBOKX,  B. 
88,  777).  F:  153-164«  (A.)..  Kp:  ca.  160*  (Sx.;  A.).  Sublimiert  schon  bei  gewöhnUcher 
Temp.  in  großen  rhomboedrischen  Krystallen  ( A.).  Leicht  flttchtäg  mit  Wasser*  und  Alkohol* 
d&mpfen  (A.).  Leicht  lösUch  in  Äther  und  Essigester,  wenioer  in  Alkohol  (Ka.,  Sp.),  siemlioh 
leicht  in  heißem,  m&Biff  in  kaltem  Methjdalkohol  (A.).  Optisch  inaktiv  (KÄ.,  Sp.;  A.).  — 
Zersetct  sich  nur  wenig  oeim  Durchleiten  durch  ein  gltthendes  Rohr  (M.).  Wird  von  Salpeter- 
säure, Chromsfture,  rauchender  Schwefelsäure  und  Brom  in  der  Kälte  nicht  angMnifen; 
ist  ^egen  rauchende  Schwefelsäure  auch  bei  180*  beständig  (Ka.,  Sp.).  Bei  24— M-stdg. 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,12)  auf  140*  entstehen  hauptsächlich  sek.  Nitroverbindungen 
CiAiOfN  (KONOWALOW,  KiKiHA,  7K.  84,  935;  C.  18081,  512). 

Höfflicherweise  identisch  mit  Oamphan  ist  dM  von  Sdoilsb  und  Babtklt  (B,  40,  3105) 
durch  Keduktion.  des  Dihydroteresantalylchlorids  (S.  98)  erhaltene  Dihydroteresantalan 
C,At  (Kp»:  48-58*). 

2-Chlor-L7.7-trimathyl-bioyolo-[LS.S]-haptaii,  S-Chlor-  HtCC(OHa)-CHa 
oamphan  Ci^H^a  =  1  Ainas  1 

Li  2  diastereoisomeren  Formen  (Bomylchlorid  und  Isobomvlchlorid)  I    •  ^^^"^  I        ' 

bekannt,  deren  jede  der  Theorie  nach  in  einer  rechtsdrehenden,  einer  H^*CH CH^ 

linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  auftreten  kann. 

a)    Bamyiehioridf   JPinenhydrochioridf   Blnenehiorh^'    KfiCiCH^CRCi 
drtUf    nkünsiUeßker   Cann^her**    Ci«H„a  «  |  A^f^ .  1 

Entdeckt  1802  von  Kiin>T  {Trammadarffs  Joum.  d.  PhamuBcU  U  H,  I  V^^'^vt  | 

I2ß),    Existiert  in  einer  rechtsdrehenden  (d-Bornylchlorid),  einer    Hjb'CH. CHf 

linksdrehenden  (1- Bomylchlorid)  und  einer  inaktiven  Form.  Da  in  der  Qriginalliteratnr 
md  das  optische  Verhalten  häufiff  keine  Rücksicht  genommen  ist  und  da  das  chemische  Ver- 
halten von  d-,  1-  und  dl-Bomylohlorid  überalnstunmt^  sind  in  folgendem  die  Angaben  über 
diese  3  Verbindungen  zu  einem  Artikel  ver^nigt. 

B,  Neben  Öligen  Produkten  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  gereinigtes 
Terpentinöl  unter  Kühlung  (Kikdt;  vsl.  Blanohst,  Ssll,  A.  6,  272;  Dumas,  A.  eh,  [2]  6A, 
400;  A.  9, 56),  und  zwar  erhält  man  aus  linksdiehendem  Terpentinitt  Unksdrehendes,  aus  rechts- 
drehendem Terpentinöl  rechtsdrehendes  Pinenhydrochlorid  (Bkbthklot,  A.eh,  [3]  40, 
14,  34).  Einfluß  der  Temp.  auf  Reaktionsverlauf  und  Ausbeute:  BratTH.,  A,  eh.  [3]  40»  16; 
vgl.  Marsh,  Gabdksb,  aoe.  60,  730;  Long,  Am.  8oe.  Sl,  638).  Die  maximale  Ausbeute 
wird  bei  ca.  30*  (L.)  bezw.  bei  35*  (67  Gewichtsprozente  des  Terpentinöls)  (Bkbth.)  erhalten. 
Aus  Bomeol  entsteht  Bomylchlorid  neben  anderen  Produkten  dwoh  8~10-stdg.  Erhitcen 
mit  kalt^^ttiffter  SakEsäure  auf  100*  in  geschkissenem  QtAB  (tanHSLOT,  A.  eh.  [3]  66, 
93;  A.  112,  360),  femer  in  flerinfler  Men^D  neben  anderon  Produkten  durch  Einw.  von  PCIg 
(Waonkb,  Bbioknkb,  B.  Si,  2302;  vel.  Hssss,  B.  88,  1129).  Durch  3-stdg.  Erhitaen  von 
l;Bomylaoetat  mit  Chlorwasserstoff-fisigBäuie  auf  120*  erhält  man  inaktives  Bomylohlorid 
(Konpakow,  ScHiNDSEjfxisnt,  J.jpr.  [2]  76, 633).  1-Bomylchlorid  entsteht  auBefdem  neben 
Dipenten-bis-hydroohlorid  durch  Sättligen  einer  Lösung  von  ß-Fiimn  in  Äther  oder  Eisessig 
mit  trocknem  Chkirwasserstoff  (Wallach,  A.  868, 16;  C.  1006 II,  1693).  —  DarM.  Man  miMht 
Pinen  (daraestellt  aus  Terpentinöl  durch  Destillieren  mit  Wasserdampf,  Trocknen  und  fVak- 
tionieren;  Slp:  156—157*)  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  trocknem  Chlon^brm,  kfihlt  unter 
0*  ab  und.  leitet,  anfangs  sehr  lanyam,  trocknen  Chlorwassentoff  bis  sur  Sättigung  ein. 
Nach  der  Sättigung  fflfft  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hiniu,  entlemt  die  übenchüBsige 
Säiire  durch  Natriumdicarbonat  und  destilliert  sofort  mit  Wasserdampf.  Ein  Teil  des  Pinen- 
hvdrochlorids  geht  mit  dem  Chloroform  über,  der  Hauptanteil  erst  naohhM';  er  erstarrt  im 
Kühler  in  reiner  Form.  Zuletct  geht  ein  Ol  über,  das  den  leicht  mit  dem  Hydrochlorid  mischt 
und  nur  schwer  von  ihm  getrennt  werden  kann;  das  reine  Hydrochlorid  muß  deshalb  vorher 
aus  dem  Kühler  entfernt  werdefi  (FRAKKfOBTKE,  Feabt,  Am.  8oc  88,  1461).  —  ReMgung. 
Zur- Befreiung  von  Nebenprodukten  behandelt  man  das  rohe  Pinenhydrochlorid  bei  60—100* 
mit  verseifenden  liitteln,  z.  B.  verd.  wäfir.  Lösungen  von  Alkali-  oder  Erdalkali-hvdroig^den 
bezw.  -carbonaten,  dann  in  der  Kälte  mit  konz.. Schwefelsäure  und  destilliert  sofaliefilioh  mit 
Wasserdampf  (Chem.  Fabrik  Ürdingen,  Naschold,  D.  R.  P.  175662,  182044;  C.  1808 II, 
1605;  19071,  12d3). 

Gefiederte  Blätter  (durch  vorsichtige  SubUmation  bei  30—40*)  (OppBRiiAinr,  Ann.d. 
PhvM  28,  199;  A.  eh.  [2]  47>  232);  gefiederte  Krystalle  (aus  Alkohol),  die  beim  Trocknen 
klebrig  werden  (Wallach,  A.  S80, 5).  ^Riecht  ähnlich  wie  Oampher,  weniger  staric;  sohniedit 
schwach  gewOrshaft  (Or.).  —  F:  131-132*  (in  Chkrawassefstoff-Atmosphäie)  (Ribav,  A.  eh. 
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[5]  6,  25,  481),  131*  (Attsrbem,  B.  10,  1204^  Long,  Am.  8oc.  21,  642),  190- 131  •  (Frakk- 
fOBTSB,  Fba&y,  Aff^  8oc,  28,  1462);  b&ufig  zeigen  die  Pr&parate  einen  Schmclspunkt  von 
CA.  125«  (RiBAK,  A.  eh.  [5]  6,  23;  Wallaoh,  A.  288,  5;  Pbsci,  O.  18,  223;  Komdakow, 
ScHiHOBLifxiSKB,  J.  pr.  [2]  76,  633).  Kp:  207^208*  (Wa.,  A.  288,  5).  Schon  bei  gewöhn- 
hoher  Temn.  sehr  flüchtig  (Wa.,  A.  288,  5).  —  Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in  Äther  und  in 
ea.  3  Tbl.  Alkohol  (Blanghst,  Ssll,  A.  8,  273).  —  Mol.-Reir.:  Kahonnikow,  J.  pr.  [2]  81, 
348.  Zur  optischen  Drehung  vgl.:  Bbbthslot,  A.  eh.  [3]  40,  14,  34;  Kokdakow,  S(»indbl- 
mussb,  J.  pr.  [21  76,  534;  LoNO,  Am.  8oe.  21,  637;  Landoi/t,  Das  optische  Drehunm ver- 
mögen, 2.  Aufl.  [Braunschweig  1898],  S.  656,  557.  Fttr  l-Pinenhydrochtorid  wurden  z.  B.  ge- 
funden: [a]»:  —30,69*  (in  iJgroin,  3,4542  g  in  20  ccm  Lösung)  (Pxsoi,  Q.  18,  223);  [ajS: 
-18,46*  (üi  Benzol,  c  =  20)  (aus  Terpentinöl  vom  Kp:  156-157*  und  vom  [a]g:  —17,11*) 
(Long,  Am.  Soc.  21,  641);  [a]^:  —22,75*  (in  Äther,  p  =  16,18)  (aus  /9-Pinen)  (Wallach,  A. 
888,  15).  Für  d-Pinenhydrochlorid:  [a]8:  +30,96*  (in  Alkohol,  p  »  28,7),  [a]S:  +31,23* 
(in  Alkohol,  p  =  12,24)  (aus  Terpentin^  vom  Kp^^:  1^*  ^^^  ^^m  [a]u'.  +45,04*)  (Fla- 
wrmnr,  J.vr.  [2]  45,  118);  [a]^:  +9,9*  (in  Alkohol-Äther,  7,05  g  in  21,4  com  Lösung) 
bezw.  +4,2*  (in  Alkohol-Äther,  5,25  g  in  15,5  ccm  Lösunff)  (aus  Terpentinöl  vom  [alj:  +22,1* 
bezw.+ 12,0*)  (Bbbthslot,  il.eA.  [3140,34);  [ag:  +7,17^(in  Benzol,  0  =  20) (aus  Terpentinöl 
vom  Kp:  156—158*  und  vom  [ajo:  +14,65*)  (Long,  Am.  Soc.  21,  639).  Magnetisches 
Drahungsvennögm:  Pbbxik,  8oe.  81,  316. 

Lagert  sich  beim  Erhitzen  im  geachlossenen  Rohr  auf  250*  in  OamfAenbydrochlorid 
um  (Mabbh,  Gabdhbb,  8oe.  58,  730).  —  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpeters&ure  auf  dem 
Watserbad  entstehen  neben  anderen  Produkten  Oamphers&ure  und  Apocamf^ersäure 
(Gabdhbb,  Cooebubn,  8oc.  78, 278).  Mit  höchst  konz.  Salpetersftnre  entsteht  bei  35*  wesent- 
lich OzalB&uie,  bei  20*  Ketopins&ure  (\JB.^fi%(^^  No.  1285)  (Abmstbong,  8oe.  88,  1401). 
Durch  24-atdg.  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,12)  auf  135—140*  im  geschlossenen  Rohr 
entatehenprimAre,  sekundire  und  terti&re  Nitroverbindun|»n  in  geringer  Ausbeute  (KoNo- 
WALOW,  KmHA«  aC  84,  940;  0. 1808 1,  512).  —  Durch  Erhitzen  von  Pinenhydrochk>rid 
mit  Jodwasserstoffi&ure  (D:  1,95)  und  rotem  Phosphor  auf  200*  im  geschlossenen  Rohr  ent- 
steht ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  C|oHm  vom  Kp:  162*  (Wallach,  Bbbkbnhbim, 
A»  288,  225).  Durch  Natrium  und  absol.  Alkoholerfol^  Keduktion  zu  Oamphan (Sbioilbb, 
B.  88,  777).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  werden  inaktives  Oamphen,  Oamphan  und  Hydro- 
dicamphen  C^Hm  (Syst.  No.  472)  —  letzteres  von  entgegengesetzter  Drehung  wie  das  ver- 
wendete Pinenhydrochkirid  —  gebildet  (Mohtoolfibb,  A.  eh.  [5]  18,  145;  Lbtts,  B.  18, 
793;  £tabd,  Mubb,  C.  r.  128,  526).  —  Die  Einw.  von  Chlor  auf  Pinenhydrochlorid  führt 
je  nach  den  Bedingung^  zur  Büdtmg  v<m  Chlorpinenhvdrochlorid  (Papasogli,  O.  8,  '541 ; 
B.  10,  84),  Penta«,  Heza-  und  Enneaohlorpinenhydroohlorid  (Fbanxiobtbb,  Fbabt,  Am. 
iSoc  M,  1462).  —  Wasser  wirict  auf  Pinenhydrooluorid  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein; 
bei  100*  zersetzt  es  sehr  langsam  unter  Abspaltunff  von  HCl;  bei  30- 40-«tdg.  Erhitzen  von 
Pinenhydrochlorid  mit  Wasser  auf  200*  erfolgt  vollständige  Spaltung  in  HCl  und  ein  z.  T. 
aus  Camphen  bestebmides  Kohlenwasseratoffgemisch  der  Zusammensetzung  CXoH,g  (Riban, 
A.  eh.  [5J  8,  25).  Durch  Erhitzen  mit  glasiger  Phosphonäure  entsteht  Cunimen  (Wbmdt, 
D.  R.  P.  207888;  C.  1808 1,  1208).  Pinenhydrochk>rid  ist  gegen  wäfir.  Kalilauge  auch  beim 
Erhitzen  sehr  beständig  (Bbbthblot,  C.  r.  66,  498;  A.  8fi.  %  230).  Bei  ca.  12-stdg.  Er- 
hitzen mit  dem  4-fachen  der  Theorie  an  wäfir.  Natronlauge  auf  160*  werden  unter  ^dung 
von  Camphen  ca.  40*/^  des  Chlors  als  HCl  abgespalten;  durcn  Zusatz  von  p-toluolsulfonsaufem 
Natrium  wird  aber  schon  bei  Anwendung  eines  nur  kleinen  Überschusses  an  NaOH  die  Um- 
wandhing in  Camphen  quantitativ  (Chem.  Fabr.  Sahdoc,  D.  R.  P.  204921;  C.  1808 1,  326). 
Ana  Pinenhydrochloiid  entsteht  femer  Camphen:  Durch  Destillation  über  erhitzten  gebrann- 
ten Kalk  (Ofpbbmahh,  Ann.  d.  Physik  22,  206;  A.  eh.  [2]  47,  240),  bezw.  über  erhitzten 
Natronkalk  (Mabsh,  Stoobdalb,  aoe.  57,  961)  odw  ttber  Queoksilberozyd  (Momtoolfibb, 
A.ch.  [5]  18,  152);  durch  Erhitzen  mit  wäOr.  Lösungen  von  Ifietaboraten,  Pyroboraten, 
SiHeaten,  Phoaphaten  oder  Arseniaten  unter  Druck  (Robslbb,  D.  R.  P.  205295;  C.  1808 1, 
415);  durch  75-stdg.  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilaus»  auf  175—180*  im  geschlossenen  Gefäß 
(RxBAN,  A.eh.  [5]  8,  30,  357);  neben  Isobomeoläthjiäther  durch  48-stdff.  Erhitzen  mit 
Kaliumaoetat  und  Alkohol  auf  150*  (Souohabdat,  Laiomt,  Bl.12]  47, 490);  durch  6— 8-8tdg. 
Erhiteen  mit  1  Mol-Qew.  Natriumacetat  und  einem  klonen  Überschufi  Natriumhydrox]^ 
in  AOdoIioI  auf  180—200*,  weniger  gut  mit  Kaliumaoetat  und  Kalium  hydroxyd  in  Alkohol 
(BbOhl,  B.  26,  147);  durch  ca.  24-stdg.  Erhitzen  mit  2  Tin.  trocknem  Natriumacetat  oder 
KaKumacetat  nicht  über  170*  unter  Rficklhiß  oder  durch  70— 75-stdg.  Erhitzen  mit  5  Tbl. 
trocknem  Natriumstearat  auf  205*  untte  Rückfluß  (Riban,  A.eh.  [5]  8,  371,  355);  durch 
30- 40-stdg.  Erhitzen  mit  8—10  Tln.  troekner  Seile  oder  mit  2  Thi.  Natriumbenzoat  auf 
240-250^  un  gesohk)68enen  Rokr  (Bbbthblot,  C.  r.  47,  266;  66,  498;  A.  110,  367;  A.  Spl. 
%  229);  durch  Erhitzen  mit  leieht  schmelzbaren  «Kuoler-,  Mangan-,  Blei-  oder  Queclnilber- 
lalzen  höherer  Esttsäuren  auf  200*<Basl^  Chem.  Eabr.,  D..R.  P.  185042;  C.  1807 II,  498); 
durch  ca.  Va-*^^  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  KaÜumphenolat  oder  Natriumphenolat 
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in  ttbenohflflogem  Phenol* auf  165—166*  (BaYCHLSB^  B.  M,  696;  JBL  m  15,  371);  dmoh  Er- 
hitcen  mit  Alkkliphenolaten  in  w&Ar.  Löenng  anter  Dmok,  sweokmWg  in  Gegenwart  von 
überschüBÖgem  Phenol  (Badische  Anilin-  und  Sodafabr.,  D.  R.  P.  189867;  O.  1908 1,  424); 
dnroh  Erhitcen.mit  übcmchüflsigem  Galciamozjd  (bezw.  BaO,  SrO  oder  MgO)  und  Phenol 
(oder  einem  Naphthol)  unter  Rttokilufi  (KooH,  D.R.P.  206619;  C.  19091,  80(Q;  durch 
Erhitsen  mit  Natrcmlaage  und  Alkalisalzen  von  Phenol-  oder  Naf^tholsulfonsAuren  unter 
Druck  (Chem.  Fabr.  Sgesbino,  D.  R.  P.  197805;  0. 1908 1,  1864);  durch  20-stdg.  Erhitaen 
mit  alkoh.  oder  w&Ar.  Ammoniak  auf  210—220*  unter  Druck  (Ghem.  Fabr.  Somnairo,  D.  R.  P. 
149791;  C.  19041,  1042);  durch  20-etdg.  Erhitsen  mit  w&Ar.  Alkalien  oder  Ammoniak  in 
Gk^^wart  von  Seifen  auf  210—220*  (Chem.  Fi^br.  ScHKBnro,  D.  R.  P.  153924;  C.  1904  U, 
678);  durch  mehrstündiges  Erhitaen  mit  Mjethrlamin,  Dimethylamin,  Diam^anün,  Pipefasin 
odw  Piperidin  auf  200-250*  (Chem.  Fabr.  äoHSBiHO,  D.  R.  P.  154107;  C.  1904  EL,  965); 
durch  2^/t— 3-stdff.  Erhitaen  mit  a-  odw  /9-Naphthylamin  auf  180—200*  (Akt-Ges.  f.  Anilin- 
fabr.,  D.  R.  P.  206386;  C.  1909 1,  805);  durch  mehrstandises  Kochen  mit  Chinolin  oder 
hochsiedenden  Fjrridinbasen  (Wxodcanh,  The  Clayton  Aninne  Co.,  D.  R.P.  197163;  C. 
19081,:  1811);  durch  Erhitaen  mit  Anilin  odw  dessen  Homologen  und  Spaltung  der  ent- 
stMidenen  Kondensationsprodukte  durch. Erhitaen  mit  Sfturen  oder.  Salzen  (Akt-Ges.  f. 
Anilinfabr.,  D.  R.  P.  205850;  C.  1909 1,  702);  durch  mehistOndiges  Erhitaen  mit  wftfir. 
Lasungen  der  Salze  aromatischer  Sulfamide  auf  .210*  in  gesehloasenem  Gef&ß  (Chem.  Fabr. 
Sghsbino,  D.R.P.  197346;  C.  19081,  1811).  Erhitsen  von  Pineohydroohkrid  mit  Eis- 
essig und  glasiger  Phoephorsftnre  ftthrt  zur  Bildung  von  Isobom^aoetat  und  Camphen 
(WsNDT,  D.R.P.  207888;  G.  19091,  1208).  Beim  £rhitsen  mit  Kaliumaoetat  und  Eis- 
essig auf  250*  im  geschlossenen  Rohr  entstehen  Camphen  und  geringe  Mengen  eines  Aoetats 
{WAQisfßBL,  Bbioknkb,  B.  82,  2308;  Tgl.:  Mabsh,  Stogkdali,  8oe.  67,  9^;  Wallach,  A. 
289,  6;  284,  6  Anm.).  Durch  mehrwöchiges  Erhitaen  mit  Silberacetat,  Eisessig  und  etwas 
Wasser  im  Wasserbad  erhAlt  man  CamAen  und  Isobomylaoetat  (Waohxb,  BuoKina^ 
B,  82,  2309),  ebenso  durch  Erhitaen  mit  Eisessig^und  Alkaliaoetat  in  Gegenwart  von  wenig 
Zinksalz  (Weioiahv,  The  Clayton  Aniline  Co.,  D.  R.  P.  205849;  C.  1909 1,  702)  oder  mit 
Eisessig  und  Bleiacetat  (Baslxb  ft  Co.,  D.  R.  P.  212901;  0. 1909 II,  1095).  laobomylester 
entste&n  aus  Pinenhydroohlorid  ferner:  durch  Erwirmen  mit  organisch^:!  Sfturen  in  G^en- 
wart  Ton  Zink  (Lütkxhsbmöllb,  Wxnz,  Ria,  D.  R.  P.  214042;  O.  1909  H,  1392),  durch 
Erhitaen  mit  Fettsäuren  in  €l«nnwart  von  Silberfluoiid  (Wbndt,  D.  R.  P.  208636;  C.  1909  I, 
1442);  durch  Erhitzen  mit  ibtts&uien  und  etwas  ZinkohlcHrid  (WamiAjnr,  The  CUyton 
Aniline  Comp.,  D.  R.  P.  207155;  C.  1909 1,  961);  durch  Erhitzen  mit  Fsttsluren  in  Gf^gen- 
wart  der  entsprechenden  fettsauren  Salze  dea  Zinks,  Kupfers  oder  Eteens,  oder  d«r  fettsauren 
Salze  anderer  Schwermetalle  bei  gleiohzeitiger  Gegemrart  Ton  Snkchlorid  (Chem.  Fabr. 
V.  Hbtdbh,  D.  R.  P.  184635;  C.  1907 II,  434);  durch  Erhitaen  mit  Fsttsftiuen  und  fettnuien 
Salzen  (erhalten  z.  B.  durch  Zusatz  von  Antimonozyd,  QuecksUberozyd  usw.)  in  Gemiwart 
Yon  Halofleniden  des  Eisens,  Kupfers  oder  Aluminiums  (Chem.  Fabr.  ▼.  H.,  D.  R.  P.  185933; 
C..1907  U,  2000);  durch  Erhitaen  mit  Fetts&uren  und  Zinkohkrid  in  Gegenwart  Tonanderan 
Metallsalzen  (Hsiogeniden,  Sulfaten  usw.)  oder  in  (Segenwart  von  Titan-,  Vanadin-,  Antimon- 
oder Arsenverbindungen^  oder  in  Gegenwart  der  fettsauren  Sake  dea  MagnesiumB  oder  Alu- 
miniums (C»iem.  Fabr.  ▼.  H.,  D.  R.  P.  187684,  189261,  194767;  O.  1907  H,  2000;  1906 1, 
74, 1345) ;  durch  Erhitaen  mit  Fettsfturen  in  Gegenwart  von  Zinksulfat,  -phosphat  oder  anderan 
Snksalzen  starker  S&uren  (Chem.  Fabr.  ▼.  H.,  D.  R.  P.  196017;  0. 1908 1,  1436).  —  Bei  der 
Behandhing  von  Pinenhydrochlorid  mit  Magnesium  in  Äther  bei  (Segenwart  von  etwas  Athjd- 
bromid  entstehen  eine  lisgneaumverbindunffC|»Hi9-MgC3,  etwas  Hydrodicam^en  C^Hm 
und  geringe  Mengen  Camphen  und  Camphan  (Hsaaa,  B.  89, 1132;  D.  K.  P.  193177,  200915; 
0.  1908  f,  686;  II,  738;  ygL  Houbxn,  B.  88,  3799;  89^  1701).  Wird  die  Maoiesium^er- 
biadun^  mit  Wasser  zersetzt,  so  entsteht  Oitopphan.  Behandelt  man  die  ither.  iJÖsung  der 
Magnesiumverbindungzunlchst  mit  trocknem  Sauerstoff  und  leraetat  dann  erst  mit  Wasaer, 
so  entsteht  Bomeol  (Hbssb,  B.  89,  1128,  1151).  Mit  Schwefel  reagiert  die  MagnesiumTer- 
bindung  unter  Bikiung  von  Thiobotneol  (B(tt8omi,.LAiiOB,  B.  89, 2348;  Houbbn,  Dcxbsorse, 
B.-89,  3506),  mit  S(jf,  unter  Bikiung  Ton  Cunphan-snlfins&nre-(2)  (Bo.,  La.;  Hou.,  Dob.), 
mit  CO.  unter  Bildung  von  Camphan-carbQnsiuie-(2)  (BpL  No.  894),  Hydrodioamphen  und 
Bomeol  (Hoü.,  B.  88,  3799;  89,  1701),  mit  CSt  unter  Bikiung  Ton  CamjhanditMocarbon- 
s&ure  CiAt'CSiH  (Hou.,  Dob.,  B.  89,  3505).  Kocht  man  die  aus  Pinenhydioohknkl 
bereitete  luanesiumTerbindung  mit  Ameisensiure-methylaniMd  in  AUier,  so  entsteht  beim 
Zersetzen  mit  Salzsfture  CamphancarbonsiureaUlehyd  CitEL^-CHO  (Hou.,  Dob.,  B.  40, 
4578). 

Unterscheidung  des  Pinenhydrochlorids  von  Camphenhydroohkirid  durch  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  und  Bestimmung  des  abgespaltenen  (Aloi  wsssmstoffi ;  Hbssb,  Bi  89, 1139. 

Verbindunff  (X^HiiClt.  ^^  Durch.Einw.  Ton  Chkr  auf  festes  Pinenhydrochkrid  bis 
zur  beginnenden  VerflUMgung  (Papasooli,  O.  6,  541 ;  B.  10,  84).  —  Krystaüe  (aus  Alkohol). 
F:  ca.  107«. 
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Verbindung  C|«Hi,Cl«.  B.  Duroh  längere  Einw.  einer  IGsohung  von  verd.  Salz- 
aiiire  und  KftliumpermanflAnat  auf  Pinenhydroohlorid  in  Chloroform  (FRAJiKiOBraE,  Fkaby, 
Am.  8oc.  M,  1463).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  173- 174*  (korr.).    Löslich  in  Äther. 

Verbindunff  G|oBLCl^  B.  Duroh  Sinw.  von  Chlor  auf  eine  Chloroform-Losuns  von 
Pinenhydroohlorid  im  mirekten  Sonnenlicht  (FRANKtOBraE,  Fbaxy»  Am.  8oe.  28,  1464). 
-  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  218«. 

Verbindunff  C|oH.CLt.  B.  Man  Iftfit  auf  das  in  den  Mutterlaugen  der  Verbindung 
C|»HuCL  (s.  o^  Ueibenoe  Irod.  weiter  Chlor  im  Sonnenlicht  einwirken  (F.,  F.,  Am.  8oc. 
M,  1464).  -  KrysUUe  (aus  Alkohol).  F:  263-264«.  Leicht  lösUch  in  Äther,  CHCl,  und  (XS«. 

Sekund&re  Nitroverbindung  aus  Pinenhydroohlorid  C|j|H]JptNCl.  B.  Neben 
isomeren  primären  und  terti&ren  Nitroverbindungen  duroh  wiederholte  £inw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1»12)  auf  Pinenhydroohlorid  bei  136—140^  (Konowalow,  Kikina,  HC.  34,  041; 
C.  19081,  512).  "  KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  136-142«. 

Terti&re  Nitroverbindung  aus  Pinenhydroohlorid  (^«Hi^OuNCl.  B.  Neben 
isomeren  primären  und  sekundären  Nitroverbindungen  duroh  wiederholte  £inw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,12)  auf  Pinenhydroohlorid  bei  136—140*  (Konowalow,  Kikina,  }K.  84,  942; 
C.  18081,  512).  -  Krystafl«  (aus  heißem  Alkohol).    F:  195-200«. 

b)    IsobarHyiehiaridf   nCamphenhydrochlarid^    Cam-       H,CC(CH,)CHC1 
»henehiorhydrtU^    (öfter    fäbohlioh   als    „Bornylohlorid"  i  q/q^,)    I 

Die  meisten  der  ak  „Ckmphenhydroohlorid^'  beschriebenen  Prä-        KJÜ'CH, <jH, 

parmte  sind  vermutlich  nicht  völlig  einheitlich  (vgl.  Waonkb,  Bbyknbr,  B.  88,  2325;  Ssmm- 
LBB,  B.  88,  3428;  Hbsss,  B.  88,  1136)^). 

Isobomylchlorid  existiert  wie  Bomylchlorid  in  einer  rechtsdrehenden  (1-Isobomyl- 
chlorid,  konfigurativ  dem  1-Campher  entsprechend),  einer  linksdrehenden  (d-Isobomyl- 
ohlorid)  und  einer  inaktiven  (dl-IsoDomylchlorid)  Form,  die  in  folgendem  nicht  getrennt  be- 
handelt werden. 

a)  Präparate  aus  Camphen.  B.  Duroh  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Camphen 
in  alkoh.  (Bkbthblot,  C.  r.  66,  497)  oder  auch  in  äther.  Lösung  (Riban,  A.  eh.  [51  8,  363, 
372, 385)  unter  Eiskfthhing  (Kachlkb,  Spitzes,  A.  800,  345).  Aus  linksdrehendem  Camphen 
entsteht  rechtsdrehendes  lK>bomylchlorid  und  umgekehrt,  aus  inaktivem  Camphen  entsteht 
inaktives  Chk>rid  (Bratra.,  C.  r.  66,  545;  A.  8j)l.  8,  234;  Riban).  —  Federförmige  KrystaUe 
(durch  vorsichtige  Sublimation  in  Chlorwasserstoffatmosphäre)  (Riban).  Riecht  «»wttrz- 
artig  (Ka.,  Sp.).  F:  147*  (Riban),  149—151*  (aus  chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol)  (Rbych- 
LBB,  B.  88,  697;  Bl.  [3]  16,  373),  152*  (aus  ohbrwasserstoffhaltigem  Alkohol)  (Jünobr, 
Klaobs,  B.  88, 545),  155,5^156,5*  (sublimiert)  (Ka.,  Sp.);  die  SchmebEtemp.  wechselt  sehr 
mit  Darstellung  und  Behandlung;  höchster  beobachteter  Schmelzpunkt:  165*  (Jü.,  Ku). 
Sablimiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Ka.,  Sp.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Ptotroläther  (Rbt.)  und  in  Äther  (Ka.,  Sp.).  Für  ein  rechtsdrehendes  Isobomyl- 
chkxid  (aus  Camphen  vom  [ajo:  —51,04*)  wurde  gefunden  [a}oi  +30,25*  (Riban).  —  Duroh 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Camphan  (Sbmmlxb,  B.  88,  3429).  Duroh 
Sinw.  von  Brom  entsteht  Camphendibromid  (Waonkb,  Godlbwski,  B.  88,  2303  Anm.; 
vgL  Jü.,  Ku,  B,  88, 545).  Spaltet  mit  kaltem  Wasser  langsam,  mit  siedendem  bei  genUgend 
kmoer  Behandlung  voUständiig  Chlorwasserstoff  ab  unter  Bildung  eines  Camphens,  das  w- 
helmoh  schwächer  dreht  als  das.  zur  Darstellung  des  Chlorids  verwendete  ^Rqun;  Ka.,  Sp.). 
Wird  duroh  alkoh.  Kalilauge  rasch  unter  Bildung  von  Camphen  senetat  (Riban).  Daoegen 
entsteht  duroh  Behandehi  mit  Kalkmilch  bei  50—90*  Camphenhydrat  (Syst  No.  SCÜa) 
(AaoHAN,  B.  41,  1092).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  erhält  man  Isobomylaoetat  ( JO.,  Ku). 
Durch  10-stdg.  Erwärmen  mit  Silberacetat  und  etwas  Eisessiff  auf  70*  im  geschlossenen  Rohr 
entstehen  Camphen  und  Isobornvlaoetat  (Ka.,  «p.;  vgL  WAOistjOk,  Bbtknbb,  B.  88,  2303 
Anm.).  Qibt  bei  vorsichtigem  &hitKen  mit  Kaliumstearat  ein  Ckmphen,  das  ebenso  stark' 
dreht  wie  das  Camphen,  aus  welchem  das  Camphenhvdroclüorid  dargestellt  worden  ist  (Bkbth., 
C.  r.  66, 545).  Bei  cbr  Behandlung  von  lM>bomylchlorid  mit  Magnesium  in  Äther'  bei  Cegen- 
wart  von  etwas  Athylbromid  entstelten  eine  MaffnesiumverbindungC|«Hiy*lfeCl  und  Hydro- 
dicamphen  (Hbssb,  B.  88,  1133).  l^^rd  die  Maffnesiumverbindung  mit  Wasser  zersetst, 
so  entsteht  Camphan  (Hb.,  B.  88,  1134).  Behandelt  man  die  äthw.  Lösung  der  Magnesium* 
Verbindung  zunächst  mit  trocknem  Sauerstoff  und  lersetst  dann  erat  mit  Wasser,  so  ent* 
stehen  hauptsächlich  Bomeol,  daneben  Isobomeol,  femer  Hydrodicamphen,  Camphen  und 


*)  Vgl.   hleria   osdi  den    fftr  die   4.   Auflage   dies«  Hsodboeht   geltsndeii   SehlaBtersilB 

[t.  L    1910]:    ASCBAN,   A,   888,    6;    MnswKiN,    vak  H,C— CH— C(CH,), 
Kmstbb,  B.  68,   1821.    Hleraseh   wäre-  die  Bttcichaniif  '„     1 

MCUBpbsnbydrodilerld''  ffir  dss  bei  der  A^liÜoii  von  HCl  V'^*    | 

sa  OsT^^^  saoäshsl  entstebeiide  terttär»  Chlorid  HtC— CH— OCl'CHt  sn  retervlerea. 

BSILSTSnrs  HsBdlHich.    4.  Aufl.    V.  ^ 
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GMnphan  (Hb.»  B.  88,  1136,  1153L  —  Untanoheidiiiig  de«  Inbomylohloridft  (»»GAmplieii- 
hvdroohloridB**)  von  Piiienhydroohlorid  duroh  Koohen  mit  y^n-alkoli.  Kalikiige:  uksai, 
JB,  89t  1139. 

ß)  Pr&parate  aus  BorneoL  Man  ffigt  Bomeol  porüontweiie  unter  Waseerktthlnng 
SU  fiberaohOMigem  Photphorpentachlorid  (Kaohlxb,  A.  197,  93),  das  yorteilhalt  mit  Betraf 
&ther  übersohichtet  ist  (Wallach,  A.  SSO,  231).  Aus  reohtsdiehendem  Borneol  entsteht 
linksdiehendes  Isobornylchlorid  (K.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  Gerooh  durch- 
dringend,  an  Oampher  und  Terpentin^  erinnernd  (K.).  F:  157*  (159*  korr.)  (K.),  158*  (aus 
ohlorwasserstoifhalUgem  Alkohol)  (Rbycslkb,  B.  29,  698;  Waonxr,  Bbtuikb,  B.  89, 
2307).  Verdunstet  an  der  Luft  merklich  (K.).  Unlöehch  in  Wasser,  leicht  lösUoh  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Äther  (K.).  —  Zersetzt  sich  beim  Stehen  (K.).  •  Spaltet  beim  Erhitaen  über  den 
Schmelzpunkt  HCl  ab  (K.).  Verh&lt  sich  gegen  Brom  wie  das  Präparat  aus  Camphen  (  Jühokb, 
KLAOS8,  B.  29,  545).    Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  40  Thi.  Wasser  auf  90—95*  in  ge- 


schlossenem Rohr,  femer  bei  20-atdg.  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  oder  mit  Wasser  und 
Magneaiumoxvd  in  Camphen  und  HCl  (K.).  Duroh  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  Isobomyl- 
aoetat  (Jü.,  Kl.,  B.  29,  544),  durch  Erhitzen  mit  Anilin  Camphen  (Wallach). 

y)  Präparate  aus  Isoborneol.  B.  Durch  Sättigen  ^iner  alkoh.  Lösung  Ton  Iso- 
bomeol  mit  Chlorwasserstoff  (Rbychlsb,  B.  29,  697;  BL  [3]  16,  373).  Aus  Isoborneol  und 
Phoephorpentachknid  (Jükokb,  Klaoxs,  B.  29,  546).  —  Krystalle  (aus  chkwimsseritoff- 
haltigem  Alkohol),  die  dem  Präparat  aus  Camphen  +  Ha  y6llig  gkiohen  (RX  F:  160* 
bis  152*  (R.),  157*  ( Jü.,  Kl.).  Schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Peteoläther 
(R.).  Spaltet  beim  Erhitzen  teilweise,  beim  Kochen  mit  ChinoUn  vollständig  HQ  ab  unter 
Bildung  von  Camphen  ( Jü.,  Kl.).  Verhält  sich  gegen  Brom  und  gegen  Eisessig  wie  die  Prä- 
parate aus  Camphen  und  aus  Bomeol  ( Jü.,  Kl.). 

d)  Über  Bildung  von  Isobornylchlorid  aus  Pinenhydroohlorid  dureh  BrhitMn  auf 
250*  in  geschlossenem  Rohr  vgl.  Mabsh,  Gabdnkb,  8oc.  69,  730. 

8-Chlor.L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptan,  S-Chlor-  H,CC(CH,)-CHs 

oampbaa,  Bomylanhydrochlorid  C||Hi,Cl  =  1   ciCMJL.  I 

B.    Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Bomylen  in  Alkohol  t   V^^'**'«   I       * 

(Waonxb,  Bbykhir,  MC.  86,  535;  Ch.Z.  27,  721).  -   F:  138*  bis      HXCH CHCI 

139*.  Duroh  A^NO,  in  Alkohol  wird  das  gesamte  Chk>r  gefällt.  -  liefert  bei  lO-stdg.  Erhitzen 
mit  alkoh.  Alkali  auf  140—150*  im  Autoklaven  neben  anderen  Produkten  Isocyden  0^^ 
(S.  165)  und  Camphen. 

7^-Chlor-L7.7-trimethyl-bicyolo-[1.2.2]-heptan  (P),        H,CC(CHa) CH, 

8|^OT.Mmphan  (P),   Dihydrotmaaatalyloblorid  |   c(CHJ(CH/a)  1       (t). 

jäT  Sus  Dihydroteresantalol  Ct^H^O  (Syst  No.  508)  und      HjC-CH djH, 

PClt  (SsMiiLBB,  Babtut,  B.  40,  3105).  -  Kp»:  70-75*.  -  Liefert  bei  der  Reduktion 
Camphan  (!). 

2.6-DiolilQr-L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptan  (P),  2.6-Piehlor»oainphan  (P), 
(„Trioyolendiohlorid'M  C^ja^CL^  ClHCC(CH«)-CHa 

B,  Man  gibt  su  einer  Emulsion  von  Imkadrehendem  Terpentinöl  1  oiCtT  \     I         f«\ 

(Kp:  155,5-156,5*)  in  Wasser  unterohkMrifle  Säuie,  fügt  K/X),  1  V^^**>«    |         ^^^ 

hinzu,  extrahiert  mit  Äther  und  destilliert  im  Dampirtrom;  Aus-       H/J-CH CHt 

beute  12*A  des  Pinens  (Ginsbsbo,  Waohhb,  TR.  80,  679;  C.  1899 1,  50).  —  Mnnokline 
(Wulff,  S.  80,  680)  Krystalle  (aus  li^roin).  F:  165-168*;  sintert  vorher.  SubUmiert 
im  Vakuum.     Optisch  inaktiv. 

Verbindungen  Ci«Hig01t,  Ci«Hi,01^  CiaHuOI,  und  CiAOIi«  m»  Bomylohlorid, 
siehe  bei  Boraylchlorkl,  S.  96,  97. 

2-Brom-L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptan,  2-Brom-  HjC- C(CHa)— CHBr 
oamphaa    C^  AtT^r  =  1  A  ^pr,  v     ' 

Existiert  wie  2-Chlor-camphan  (S.  94)  in  2  diastereoisomeren  Formen         |   V^'^* 


JHJ,    I        . 
— (JH, 


(Boraylbromid  und  Isobornprlbromid),  deren  jede  der  Theorie  nach    H|C*CH- 

in  einer  rechtsdrehenden,  emer  linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  auftreten  luÄn. 

a)    BomylbronUdf    IHnenhpdrohramitif  JFinenhrmn^      H^*C(OHa)— CHBr 

B.   Duroh  idSn^ten  von  trocknem  Biomwasserstoff  in  Pinen  unter  0(pfiJtt   1 

KOhhmff  (Wallach,  A.  289,  7;  vgL  Dhvills,  A.  eh.  [2]  75,  44;      KfiCE CH, 

A.  87,  181;  Papaboou,  B.  10,  84).  Ans  linkadrehendem  Terpentinöl  erhält  man  ttnks- 
drehendes  Boraylbromid;  aus  schwach  reohtsdreh^dem  Terpentinöl  wurde  [wohl  infolge 
der  Anwesenheit  des  l-ß-FiDBOM  im  reohtedrehenden  Terpenttnöl  (RedaktkMi  dieaes  Hand- 
buches; VgL  Wallach,  Terpene  und  Campher,  2.  AnIL  [Lsipaig  1914],  8.  238  Anm.)]  in- 
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akÜTes  Bomylbroinid  erhalten.  VsL:  Pbsoi,  O,  18,  223;  Wallach,  Conradt,  A.  252,  156. 
—  Bomylbroinid  ist  dem  Bomylcnlorid  sehr  ähnlich  (W.,  A.  280,  7).  Der  Sohmelzptinkt 
des  Boraylbromids  wird  durch  geringe  Beimengungen  stark  beeinfluBt;  gefunden  wurde  für 
Bomy]lnx>mid  aus  1-Pinen:  92«  (W.,  C),  87*  (n.),  für  Bomylbiomid  aus  d-Pinen:  80*  (W., 
C),  91*  (PiL).  Siedet  unter  Zersetzung  (W.,  A.  289,  7).  |a]o:  -27,8«  (aus  1-Pinen)  (Pe.), 
—24,6*  (W.,  C,  A.  262,  156).  —  Durch  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  entsteht 
Oamphen  (W.,  A.  288,  7). 


b)    iMobamylbr&midf  „CamphenhydrobronUd,    Coin-  H,CC(CH,)— CHBr 
phenhromhydr€it*    CJSiyBr  =  1  n/n^  \ 

B,  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  absolut  alkoh.  Gamphenlösung  1   V^^'^S'S    I 

(SmofLiR,  Ä  88,  3428).  -  Krystalle.    F:  1.33*.  -■   Bei  der  Einw.  H^CCH— ^-CH, 


▼on  alkoh.  Alkalien  und  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Camphen. 

2.8-I>ibrom-L7.7-trimethyl-bioyolo-|1.2.2]-heptan  (P),       BrHC  0(011,) -CHBr 
2.8-Dibrom-oampliaa  (f),    Pinendibromid  C^^^^r,  ==  I  r(rxT\     1  /«v 

B.    Man  versetzt  eine  trockne  Lösung  von  100  g  Terpentinöl  |   Vv^'*»'«    I  Vf;- 

in  500  g  Tetrachtorkohlenstoff  unter  starker  Kühlung  allm&h-       H,OOH CE^ 

lieh  mit  40  ocm  Brom,  destilliert  das  Lösungsmittel  im  Wasserbad  ab,  kocht  mit  überschüs- 
siger alkoh.  Kalilauge  und  destilliert  mit  Wasserdampf;  das  Pinendibromid  bleibtgröfiten- 
teUs  zurück,  z.  T.  findet  es  sich  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Destillats  (WäiääACB, 

A.  284,  4).  Entsteht  auch,  neben  Oymol,  durch  Eänw.  von  Brom  auf  Pinen  in  Oeoenwart 
von  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (Qsnvbssss,  Faivbb,  C.  r.  187,  13(^.  Man 
schüttelt  Terpentinöl  (Kp:  155*)  unter  Kühlung  mit  verd.  wäßr.  unterbromioer  S&ure  (Waomkb, 
GmsBKBO,  B.  29,  890).  —  Sechseckige  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Ohloroform).  F:  169* 
bis  170* (Wall.;  Wag.,  Gl),  167-168*(Qs.,  F.).    Sublimiert  leicht  beim  Erhitzen  im  Vakuum 

iWALLA  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  warmem  Essigester  und  in  Ohloro- 
örm  (Wall.),  ziemlich  schwer  in  Äther  (Wag.,  Ol).  Optisch  inaktiv  (Wall.).  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Gamphan  (XJItg  (Sbmmlsb,  B,  88,  3423), 
während  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Tricyclen  OioHt.  gebildet  inrd  (Godlswski,  Wag., 
S.  28,  121;  C.  1887 1,  1055).  Behandelt  man  Pinendibromid  zun&chst  längere  Zeit  in  der 
KAlte  bei  Lichtabschlufi,  dann  unter  allmählicher  Temperatursteigerung  auf  5^,  80*  und  100* 
mit  Silberacetat  in  Eisessig,  so  entstehen  als  primäre  Reaktionsprodukte  inaktives  Pinol- 
hydrat  und  dessen  Essigsäureester,  als  sekundäre  Pinol  und  der  Easigsäureester  des  Oarveols 
(QODLSWSKI,  H.  87,  424;  C.  1805 11,  483).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Pinendibromid 
mit  Anilin  auf  180*  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  p-Oymol  (Wall.). 

1^.2-I>ibrom-L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptan,  HsOO(CHtBr)OHBr. 

SJO-Dibrom-oampbaa»    Camphendibromid,    Bromcamphen-         1  kgrcu  \       I 
hydrobromid    CitH„Br,  =  |  ^v-^^it      \ 

Zur  Konstitution  yel.  Suoclsb,  B.  88,  3427.  —  B.  Neben  Brom-    HtOOH -GH. 

camnhen  aus  Gamphen  und  Brom  in  Petroläther  bei  —10*  (RxYOHLmt,  B,  28,  900).  Man 
tropft  eine  Lösung  von  Gamphen  in  Äther  +  Anordidkohol  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
Arom  und  Äther;  Ausbeute  56*/^  der  Theorie  (Wagnbr,  Godlbwski,  B.  82,  2304  Anm.). 
Man  nbt  2  At-Qew.  Brom  zu  einer  Lösunff  von  Gamphen  in  Eisessig  und  behandelt  das 
beim  Binffiefien  in  Wasser  ausfallende  Ol  mit  siedendem  Alkohol  (SmoiLSR,  B.  88,  3426). 
Gam^encubromid  entsteht  femer  durch  Einw.  von  Brom  auf  Isobomylbromid  (aus  Gamphen 
und  HBr;  nicht  isoliert);  Ausbeute  70*/«  der  Theorie  (Mabsh,  P.  CK.  8.  No.  204)  oder  auf 
l0obomylchk>rid  (Waonkb,  Godlbwski,  B.  82,  2303  Anm.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(R.)  oder  ligroin  (Wag.,  God.).  F:  91  —91,5*  (Wag.,  God.),  90*  (R. ;  S.),  88*  (aus  stark  rechts- 
dfehendem  Gamphen)  (Wallach,  Gütmank,  A.  857,  83).  Kpi«:  153—155*  (S.).  Langsam 
flüohtiff  mit  Wasserdampf  (S.).  Aus  schwach  rechtsdrehendem  Gamphen  dargestelltes  Prä- 
parat dreht  schwach  rechts  (S.).  —  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  Oamphan  (S.).  Durch 
Destillation  mit  Ghinolin  entsteht  Bromcamphen  (8.). 

lUi.2-Tribrom-L7.7-trimethyl-bioyolo-[L2.2]-hep.  H,GO(OHBrJ-OHBr 

tan  CT)»    2JOJO-Tribrom-oamphan  (P),    Bromoamphan-  1  n/mr  \         i  t%\ 

dibromid    GmE^Bt,  =  I  V^^^»)«        1  (^)- 

B.  Doroh  Smw.  von  Arom  auf  Bromcamphen  in  kaltem        H,(J*0H OH. 

Fisessig  (Sboclsb,  B.  85,  1020).  -  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).  F:  77-78*.  Kp..: 
173-176*.    D**:  1,816.    n«:  1,5777.    InakUv. 

2-Jod-L7.7-trimathyl-bioyolo-[L2.2]-haptan,    2-Jod-oain-         Kß - 0 (GH,)— GHI 

&dMert  wie  2-Ghk>r-oamphan  (S.  94)  in  2  diastereoisomeren  Formen         |  9(^^t   {      • 

(Boroj^odid  und  lM>bomy|jodid),  deien  jede. der  Theorie  nach  in    H^G'GH GH, 

reohtsdrehenden»  einer  linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  aiutreten  kann. 
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HtCC(CHa)-CHI 
a)    Bom^ifodid,    JPinenhifdrqfodidf   Finenjodh^drat  1  Qi^rg^     1 

'^  H/JCH -CH,. 

a)  Linksdrehendes  Bornvljodid»  1-Bornyljodid,  1-Pinenhydroiodid«  B.  Man 
8&ttigt  linksdrehendes  Teroentmöl  (Kp:  165—156,5*)  unter  Eis-Koobsak-Kühliini  mit 
trocknem  Jodwasserstoff  (Waoksb,  Bbtknxb,  B.  82,  2310;  ysL  Divills,  ^1.  ck.  [2]  76, 
48;  il.  87,  184).  Zur  Reinigung  kann  man  10  Stdn.  mit  alkoh.  Kalilauge  im  Wasserbad  er- 
w&rmen,  doch  sinkt  dabei  die  Drehung  etwas  (s.  u.)  (W.,  B.,  B.  82, 2312).  —  Farblose,  in  K&lte- 
misohung  erstarrende  Flüssigkeit.  F:  -3<»  (W.,  B.,  B.  82,  2311).  Ki^x  118- 119«;  Kpn,»: 
113-115«  (W.,  B.,  B.  8272311);  Kp^:  110-112*  (Aschan,  A.  816,  m).  D{:  1,4826;  ßf : 
1,4635  (W.,  B.,  B.  82,  2311).  [ajo:  —33,57*  (mit  wäßr.  Kalilauge  gereinigt,  aus  Terpentinöl 
vom  [alo:  —37,83*),  —32,67*  (mit  alkoh.  KaMlauge  ^reinigt,  aus  Terpentinöl  vom  [a\,i 
-37,83*)  (W.,  B.,  B.  82,  2312),  -33,68*  (durch  wiederholte  WasserdampfdeetiUatäon  gc- 
leinifft,  aus  Terpentinöl  vom  [a]o:  —41,98*)  (A.).  —  Bei  liohtabechluß  bestindi«;  (W.,  B.,  B. 
82,  2311).  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  schon  bei  —20*  unter  Jodabscheidung 
oxydiert;  Kaliumpermanganat  greift,  selbst  beim  Erw&rmen,  nur  sehr  schwer  an  (W.,  B., 
B.  82,  2312).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub,  Jodwasserstoff  und  Eiseesiff  entsteht  Garn- 
phan  (A.).  Alkoh.  Kalilauge  wirkt  bei  100*  langsam  unter  Verringerung  der  Drehung  ein 
(s.  o.);  durch  4-stdg.  Erhitzen  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  auf  170*  im  geschlossenen  Gef&ß 
entstehen  Oamphen  und  Bomvlen  (W.,  B.,  B.  88,  2122),  wfthrend  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
I^nolat  auf  160—170*  ausschliefilich  Ckmphen  gebildet  wird  (W.,  B.,  B.  88,  2122).  Durch 
alkoh.  Silbemitrat  wird  das  Jod  schon  bei  Zinunertemperatur  quantitativ  gefällt  (W.,  B., 
B.  82,  2312).  IGt  Silberacetat  und  Eisessig  entstehen  Gamphen,  Bomyl-  und  Isobomyl- 
acetat,  inaktives  a-Terpinyl-acetat  und  Dipenten  (W.,  B.,  B.  82,  2313). 

f)  Rechtsdrehendes  Bornyljodid,  d-Bornvljodid,  d-Pinenhydrojodid.  B, 
Durch  Einleiten  von  trocknem  Jodwasserstoff  in  rechtsdrehendes  Terpentm^  (Kp:  155,5* 
bis  157*,  ra]o:  +18,4*)  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  (Asohak,  A.  816,  234);  Reinigung 
durch  wiederholte  Wasserdampfdeetillation.  —  Wasserhelle,  bald  rötlich  werdende  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  Bomeol  erinnert.  F:  —3*.  Kp|,:  120—122*;  K^k^:  110-112*.  Df: 
1,464.  [ajo:  +16,02*.  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub,  Jodwasserston  und  Eisessig  ent- 
steht Camphan. 

b)    Isobamylfodid,  nCamphenhydrqfodid,  Camphen^       H,C5  C(CHJ-CHI 


C(CHa), 


Jodhydra»*    CmH„I  =  C 

Einheitlichkeit  der  ralparate  fraglich.  -n  n  CH  CR 

a)  Präparat  von  Wagner,  Brykner,  B.  82,  2320.  B.  Man  sättigt  feuchtes  Iso- 
bomeol  auf  dem  Wasserbad  mit-Jodwasserstoff.  —  Schweres  Ol.  —  Wird  durch  alkoh.  Kali 
schon. bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Bildung  von  Oamphen  zersetzt. 

A  Flttssiffes  Präparat  von  Zelinsky,  Alexandrow,  Ch.Z.  27,  1245.  B.  Aus 
Oamphen  oder  dem  Oamphenhydrojodid  vom  F:  40*  (s.  u.)  und  Jodwasserstoffsäure  bei  100*. 
-  Kdo,:  115-116*.    W:  1,4533. 

y)Testes  Präparat  von  Zelinsky,  Alexandrow,  Ch,  Z.  27, 1245.  B,  Aus  Ckmphen 
und  Jodwasserstoff  bei  Zimmertemperatur.  —  Krystalle.  F:  40*.  Sehr  leicht  löslion  in 
den  cewöhnlichen  Hfitteln.  —  Geht  mit  Jodwasserstoff  bei  100*  in  flüssiges  Oamphenhydro- 
jodid über. 

J)  Präparat  von  Kondakow,  Lutschinin,  CKZ.  26,  132.  B,  Aus  Ckmnhen 
([<ilo:  —10,5^  und  Jodwasserstoffsäure  (bei  —20*  gesättigt)  bei  Zimmertemperatur.  —  iCry- 
staUe.  Schmilzt  unscharf  bei  48—55*.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  ein 
Oamphen  vom  [a]i,:  —5,92*. 

2-Nitro-L7.7-trimethyl-bio7olo-[1.2.2]-hepta]i,  2-Nitro-  H,0  0(0Hj-0H*NOt. 
oamphan    CitH„OtN  =  |  p-^rj .     1 

B.  Man  versetzt  100  g  2-Brom-2-nitro-camphan  (S.  101)  in  250  ccm  1   V^^"^»'«    I 

Alkohol  mit  20  g  Kaliumhydrozyd  in  weniff  Wasser  und  erhitzt     H.O*OH GH, 

8  Stdn.  unter  Rückfluß  (Fobstxb,  Soc.  77,  256).  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  Pfa^nyl- 
hydrazinauf  2-Brom-2-nitro-camphan  in  wenig  Äther  (F.,  i^oe.  81,870).  —  Angenehm  campher- 
ähnlich  riechende,  weifie  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  157*  (F.,  Soe.  81, 870).  Sehr  leicht  lösUoh 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  kaum  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  kalter  konz.  Salpetersäure 
löslich  in  konz.  Schwefelsäure,  durch  Wasser  wieder  fällbar  (F.,  8ce,  77,  256).  [oj?:  -f27,0* 
(0,5021  ^  in  25  ccm  Benzol),  [a;^:  +7,4*  (0,5043  g  in  25  com  abK>l.  Alkohol  (F.,  Soe,  81, 870). 
Absorptionsspektnim  im  Ultraviolett:  Lowbt,  Dbsoh,  Soe.  96, 812.  —  Gibt  in  warmer  alkoh. 
Lösung  mit  Aluminiumamalgam  2-Hydroinrlamino-camphan  (Svst.  No.  1931)  (F.,  See.  77 
266).   Beim  Auflöaen  in  heißen,  wäfir.  Alkalien  entstehen  die  Salie  des  2-Isooitro-oamphana 
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(s.  a.)^F.,  8oe,  TI,  261).    Duroh  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  wiid  Oampher  gebildet  (F.» 
8oe.  77,  257).    Qibt  die  LiBBSRMAKNsohe  Nitroao-Reaktion  (F.»  8oc.  TT,  257). 

aoi-2*Nitro-1.7.7-trimethyl-bioyclo-[1.2.2]-heptaii,  2-l8onitro-oamphan 

H,0*C(CHa)— C:N(OH):0     B.  Darob  Toraiohtim  Ansänera  einer  Lö^^ 
n  TT  n  xr  I  n/rnr  \     I  2-Nitro-oamplian  (S.  100)  in  Kalilauge  (Fobstbb, 

C|^„OtN  =        I  C(CHJ,    I  .    jg^    ^    258).  -  Weißer,  an  der  Caft  bl&uUoh 

HgC-CH CH,  werdender  Niedersohlaff.    Schmilzt,  rasch  erhitst, 

bei  ca.  74*  (F.).    Sehr  leicht  löslich  in  orffanischen  Mitteln,  löslich  in  konz.  Salpeters&ure 

(F.).    Dreht  in  alkoh.  Lösung  stark  nach  unks:   ein  nicht  v(Ulig  trooknes  Pr&parat  zeigte 

[qJd:  —94,9*  (F.).   Absorptionsspektrum  des  Natriumsalzes  in  Alkohol:  Lowbt,  Dssoh,  Soe, 

95,  812.  —  Wandelt  sich  in  festem  oder  gelöstem  Zustand  rasch  in  die  wahie  Nitro-Form 

(S.  100)  um.  Gibt  mit  Fea.  tiefe  Rotf&rbung  (F.).  Zersetzt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  (F.). 

KMn04  oxydiert  zu  Oamimer  (F.).    Das  Kuiumsalz  gibt  mit  Chlor  in  w&ßr.  Lösung  bezw. 

mit  Kalinmhypobromit  2-Chlor-  bezw.  2-Brom-2-nitn>-camphan  (s.  u.)  (F.).  —  KCiJELifi^, 

Weifie  Krystalle.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (F.).    [a]S:  ca.  —75,6* 

(0,2781  g  m  25  com  Alkohol)  (F.). 

/C:N(:0)0C0C»H8 
Benzoyl-2-i8onitro-camphan  Cifi^ß^  =  C|Hx4<^  *  •    B.   Aus 

Nitrocamphan,  in  Alkali  gelöst,  und  Benzoylchlorid  (Fobsteb,  Soe.  77,  261).  —  Dunkel- 
grünes visooses  Ol.    [a]5:  —19,3*  (0,4947  g  in  25  ccm  absoL  Alkohol). 

x-Nitro-L7.7-trimethyl-bioyolo-[LS.2]-h6ptan,  sek.  Nitro-oamphan  C|oH^yOsN. 
B,  Neben  gerinron  Mengen  terti&rer  Nitroverbindung  durch  24— 30-stdg.  Erhitzen  von  Gun- 
phan  mit  verd.  oalpeten&ure  (D:  1,12)  auf  140*  im  geschlossenen  Rohr:  wahrscheinlich  Ge- 
misch von  2  Isomeren  (Konowalow,  Kikina,  }K.  84, 938;  C.  1908 1,  512).  —  F:  125—129*; 
n":  1,49527.  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  fiBsigs&ure  zum  entsprechenden  Amin  reduziert. 
Ifit  Brom  entsteht  ein  bei  158—172*  schmemndes  Bromnitrocamphan  C^^i^O^NBr. 

2-Chlor-2-nitro-L7.7-trimethyl-bioyolo-[LSJI]  -heptan,  2-Chlor-2-nitro-oamphan 

HsCC(CH,)-(Xl*NOt      B.      Aus    Gampheroxim   (15   ^),   in   Kalilauge 

n  V  nusfn  _        I   ntna  \     I  suspendiert  (30  g  Ätzkali),   mit .  Natriumhjrpo- 

L„tli,ü,NU  =.        I   U(Wla),    I  .     chloritiösung  (2  Uter  von  0,4  «/o  GJehalt  an  wirk- 

H|CCH CH,  samem  Chlor)  (Fobstbb,  8oc.  77,  263).   Aus, dem 

Kaliumsalz  des  2-t8onitro-camphuis  (s.  o.)  mit  Chlorwasser  (F.).  —  Sechsseitige  Platten 
(aus  Alkohol).  F:217*(F.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (F.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  oraanisohen  Mittehi  (F.).  [ajg  in  Alkohol:  —53,1*  (0,5095  g  in  25  ccm),  in  Benzol: 
—71,9*  (0,5096  g  in  25  ccm)  (F.).  —  Löst  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung 
von  Chlorjp-cymol  C|HgCl*(C^j)HC|Hy)*  und  einer  bei  ca.  230*  schmelzenden  Verbindung 
C|tH|«ONd  (F.,  ROBBBTSOK,  Soe.  79,  1006). 

Verbindung  C|«HmONC1  (F:  ca.  230*).  B.  Neben  Chlor-p-cymol  duroh  Auflösen 
von  2-Chk>r-2-nitro-oampnan  in  konz.  Schwefels&ure  bei  ca.  0*  (Fobstbb,  Robbbtsok,  8oe, 
79, 1006).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schw&rzt  sich  bei  200*  und  schmikt  bei  ca.  230*  unter 
Gasentwicklung.  lieicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heißem  Wasser.  —  €}eht 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  in  eine  isomere  Verbindung  vom  F:  248*  über.  Gibt 
mit  Hydrozylamin  eine  Verbindung  C|oHi70«N,Cl  (s.  u.). 

Verbindung  C|«Hi70sN.Cl.  B.  Aus  der  bei  ca.  230*  schmelzenden  Verbindung 
^AiONCl  (s.  o)  in  absol.  Alkohol  mit  salssaurem  Hydror^lamin  und  Soda  (F.,  R.,  8oe, 
79,  1008).  —  Platten  aus  Alkohol«  Schmilzt  bei  187*  unter  Braunf&rbunff  und  Gasentwick- 
lung. —  Reduziert  ammoniakalische  AgNO,-Lösung  beim  Erwärmen.  Liefert  ein  Benzoyl* 
derivat  [Nadehi  (aus  Alkohol);  F:  164*]. 

Verbindung  C!i«H|«ONC](F:  248*).  B.  Aus  der  bei  ca.  230*  schmelzenden  Verbindung 
CiAt^^^  («•  0-/  «furch  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  (F.,  B.,  8oe.  79,  1007).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol)  oder  sechsseitige  Blättchen  (aus  Liffroin).  —  Gibt  mit  Benzoylchlorid 
nach  Sohottbn-Baumank  das  Benzoylderivat  C|YHigO,NCl  (Blättohen  aus  Alkohol; 
F:  166*);  bei  kurzem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  das  Nitroderivat  C|oHi,0|N,Cl 
(Prismen  aus  Alkohol;  F:  71—72*;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  heifiem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser;  gibt  die  LBBBBMANirsche  Nitrbsoreaktion;  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge Isolauronolstarenitril;  regeneriert' bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  die  Ver- 
bindung CiAtONa  vom  F:  248*). 

Vttrbindungen  C|tH|«0,NCl  aus  Bomylohlorid  s.  bei  Bomylchlorid,  S.  97. 

2-Brom-2-nitro-L7.7-trimethyl-bioylo-[L2.2]  -heptan,   2-Brom-2-nitro-oamphan 

H/?*C(CH,)— €Br-NO,       B.   Durch  Einw.  von  Kaliumhypobromit-Lösung 

r  IT  n  wn*  ^        I   p/rrir  \     I  auf  Gampheroxim  in  ätzalkauscher  Suspension 

Oittii«Ut«»=       I  MCHa),   I  .     ^^^  ElSühliing  (Fobstbb,   Soe.   75,   1144). 

HgC-CH CH,  Auch  aus  2-Isoiütn>-camphsA  (s*  o.)  in  alkal. 
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Ummtt  mit  KOBr  (F.,  8oe.  77,  264).  -  Weifie  farnkraut&hnliohe  Krrstalle  (mis  Alkohol). 
Sohndizt  bei  220*  zu  Iu*blo0er  FMniftkeit,  die  doh  sofort  unter  OMentwioklmiff  rötet; 
flüchtig  nnit  Waflwrdunpf ;  lehr  leioht  lodioh  in  Benzol  und  ligroin;  [a]g:  —54,7*  (0,2475  g 
in  25  com  ahw>l.  Alkohol);  [alS:  -65,6«  (0,5061  g  in  25  oom  Benzol)  (F.,  8oo.  76,  1144). 

—  Dnroh  Reduktion  mit  23nlDtaab  und  Eiaeeiig  entsteht  linksdienendes  CSunnheroxim 
(F.,  8ce.  76,  1145),  mit  Zinkstftab  und  Alkohol  je  nach  den  Bedingungen  CSunäieroxim, 
reohtMbehendee  Bomyl*min  und  2-Hydrozyl-amino-eamidian  (F.,  8oc.  Ti,  26^.  Mit  über- 
sohlkHigem  Phen^ydrazin  wird  2-Nitro-ounphan  gebildet  (F.,  8oe.  81,  870).  Gibt  mit 
konz.  SshwefeUnre  bei  0-10*  eine  bei  210-220*  sieh  zersetzende  Verbindung  C|oH|«ONBr 
(s.  u.)  (F.,  8oe.  76,  1145)  und  Kom-p-oymol  Cfifit*  (CH^Cfi^)^  (F.,  Robsbtson,  8oc. 
79,  1004).  Gibt  die  LiSBSBMANirsche  Nitrosoreaktion  (F.,  8oo,  76,  1144).  Beim  Erhitzen 
mit  SUbemitrat  in  absoL-alkoh.  Lösung  entsteht  eine  NitroYerbindung  C|«H|tO,N  („Nitro- 
oam^en",  s.  8.  166)  (F.,  8oe.  79,  646). 

VerbindungC|«Hi|ONBr (Zersetzungstemperatur oa. 210—220*).  B. Neben Brom- 
p-oymol  Q|H9Br>(G^)^0BH7)*  (FosaraE,  Robsbtsoh,  8oe.  79,  1004)  aus  2-Brom-2-nitro- 
uamphan  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  0—10*  (F.,  8oe.  76,  1145).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  ca.  210—220*:  sublimiert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  in  NAdelchen 
(F.,  8oc.  76,  1146).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
(F.,  8oc.  76,  1146).  Optisch  inaktiv  (F.,  8cc.  76,  1146).  —  Löslich  in  konz.  Salpetersftnre 
unter  Zers.  (F.,  R.,  8oc.  79, 100^  Verwandelt  sich  bei  kurzem  Kochen  mit  konz.  Salzsfture 
in  eine  isomere  Verbindung  CioHitONBr  vom  F:  240*  (s.  u.)  (F.,  8oc.  76,  1146).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  Isolauronols&urenitril  (F.,  8oe,  75,  1147).  Mit  Hydrozylamin 
entsteht  eine  Verbindung  C|^i2P,N,Br  (s.  u.)  (F.,  8oc  79,  654). 

Verbindung  0||B^OtN,JBr.  B.  Aus  der  Verbindung  CJBuONBr  (Zeraetzunffs- 
temperatur  ca.  210—220*)  (s.  o.)  oder  der  isomeren  Verbindunff  (^^«ONBr  vom  F:  2«)* 
(s.  u.)  in  heißem  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydroinrlamin  und  Natriumcarbonat  (Fobstbb, 
8oc.  79,  654).  —  Rechteckige  Bl&ttohen  (aus  Alkohol). .  Schmilzt  bei  197*  zu  gelber,  bakl 
braun  werdender  Flüssigkeit.  Leioht  löslich  in  Bssigester,'  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer 
löslich  inÄther,  fast  unlöslich  in  liffroin.  —  Löslich  in  verd.  Schwefelsäure,  durch  Alkalien  wieder 
f&llbar.  Reduziert  ammoniakaKsohe  Silberlösung.  Gibt  mit  KMnO«  in  saurer  Lösung  eine  Ver- 
bindungC|oHi40|NBr  (s;  u«),  beim  Erhitzen  mit  Mtronlauge  eine  Verbindung  C||H|«OtNg  (s.  u.) ; 
mit  salpetriger  Sfture  entsteht  die  Verbindung  CioHitONBr  vom  F:  240*.  —  fivdrochlorid. 
Nidelchen  (aus  heißem  Wasser),  zersetzt  sich  von  ca.  280*  ab.  F:  245*.  —  2  OiQHnOtNsBr  + 
HtSO^.  Btittohen  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  ca.  180*,  schmilzt  bei  255*  unter  Zers.  — 
2  CMH|,O.N,Br  +  2  HCl  +  PtCl«.  Blaßrote  Nadelchen  (aus  salzsfturehaltigem  Alkohol). 
F:  256^  (Zers.).  Schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol.  -  Pikrat  q Afp,N JSr  +  C«H,OvN.. 
Sohwefetolbe  rhomboedertörmise  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  190*  (Zers.).  —  Diacetyf- 
deri  vatT\^Hs|04NjBr  (?)  entstent  beim  Kochen  mit  Eisessig  +  Essigs&ureanhydrid.   Prismen 

ÖS  Alkohol).  T:  138^. —  BenzoylderivatCi7Hu()|N,Br.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
180* unter  Braunf&rbun^  und  Gasentwicklung.  —  CarbamidsfturederivatCnHuO^«Br. 
B,  Aus  dem  Hydrochlond  und  KaUumcyanat.  Nidelchen  (aus  Wasser).  F:  i39*  (Zers.). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindunff  C|oB^O,N,.  B.  Aus  der  Verbindung  C|fH|/),N«Br  (s.  o.)  durch  Erhitzen 
mit  verd.  Natromauge  (Fobstbb,  8oe.  79,  658).  —  Bftttchen  (aus  Wasser),  rhomboidische 
Platten  (aus  Alkohole  Erweicht  bei  ca.  170*,  schmilzt  bei  208*  unter  Gasentwickhmff.  Sehr 
leicht  löslich  in  verd.  Sodalösung  und  in  verd.  Mineralsiuien.  Reduziert  ammoniakalische 
SUberlösung  beim  Erhitzen  und  entf&rbt  KlinOa  in  schwefelsaurer  Lösunff.  FeCS.  gibt  bei  Ab- 
wesenheit von  HCl  dunkelrote  F&rbung.  Bromlösung  wird  nicht  entfärbt.  —  2  C|«Hi«0,N, 
+  2  HCl  +  PtCL.  Gelbe  Nadehi  (aus  Wasser).  F&rbt  sich  bei  150*  dunkehrot  und  ver- 
kohlt  dann  schnell.  -  Pikrat  C^AtOtN,  +  C«HAN,.    Gelbe  Nadeln.    F:  148*  (Zers.). 

Verbindung  C|oHi«OtNBr.  B.  Aus  der  Verbindung  CJELfOsNiBr  (s.  o.)  mit  KMnO« 
in  schwefelsaurer  Lösung  (Fobstsb,  8oc,  79,  657).  —  Krystalunisches  Pulver  (aus  Alkohol). 
Färbt  sich  von  ca.  200*  ab  dunkel,  schmilzt  bei  240*  unter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  entsteht  das  Nitril 
der  iBolauronols&ure. 

Verbindung  CioHitONBr  vom  F:  240*.  B.  Durch  kurzes  Kochen  der  isomeren  Verbin- 
dung (^^ijONBr  von  der  Zersetzungstemp.  ca.  210—220*  (s.  o.)  mit  konz.  Salzsäure  (FoB- 
8TMB,  Soe.  75, 1146).    Aus  der  Verbindung  C^J^uO^fir  (s.o.)  mit  HNO«  (F.,  8oe.  79, 657). 

—  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  sechsseitige  Platten  (aus  Alkohol).  Schnulzt  unzersetzt  bei 
240*  zu  farbkMer  Flttssigkeit;  verflüchtig  sich  langsam  bei  100*  (F.,  Soc,  75,  1146).  -  Lös- 
lieh  in  rauchender  Salpetersäure;  durch  kurzes  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  eine  Nitro- 
verbindung C|oI^O,N^r  (S.  103)  (F.,  Robkbtson,  Soc.  79, 1008).  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauffB  entsteht  Isolauronolsäurenitril  (F.,  8oe,  75,  1147).  Gibt  mit  Hydrozylamin  die  Ver- 
bindung C|^„0,I^Br  (s.  o.)  (F.,  8oe.  79,  655).  —  Mit  Benzoylchk>rid  entsteht  die  Benzoyl- 
Verbindung  C|^|gOtNBr  (Schuppen  aus  Alkohol;  F:  174-176*1 
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Verbindung  CioH|,0,NaBr.  B.  Aus  der  Verbindung  CMHi«ONBr  vom  F:  240*  (8. 102) 
durch  kurzes  Erw&rmen  mit  rauchender  Salpeters&ure  (PxEbstkb,  Robsbtson,  8oc,  79, 
1008).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103*.  —  Unlöslich  in  Sodalösung  oder  kaustischen  Alka- 
Uen;  heiBe  Natronlauge  wirkt  langsam  ein  unter  Bildung  von  Isolauronols&urenitril.  Gibt 
die  LuEBXBiCAinrsohe  Nitroeoreaktion. 

2-Jod-2-nitro-L7.7-trimethyl-bioyolo-[L8.S]-heptan,  2-Jod-2-nitro-oamphan 

HsC'CiCHs)— CI*NOt      B.    Aus  dem   Kaliumsals  des  2-l8onitro-camphan8 
ä^  u  rkT^jx  I   ninu  \     I  (S*  101)  in  wftfir.  Lösung  und  Jodjodkaliumlösung 

C,««i«U,JNl  =  Ml/11,^  .     /FonancR.  Soc,  Tl.  2ßß\.  ~  BlaBnelbe  Primnen  ^aus 


-CH, 


,  (FoBSTKB,  Soe.  TI,  265).  —  Blafigelbe  Prismen  (aus 

HXCH GH,  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  ca.  170«;  F:  179«  (Zers.). 

Leicht  löslich  in  Benzol,  Ligroin,  Aceton  und  Essigester.  [a]g  in  Alkohol:  —10,8^  (0,2497  g 
in  25  ccm),  in  Benzol:  —15,0*  (0,5  g  in  25  ccm).  —  Bräunt  sich  langsam  am  Licht.  Die 
Lösungen  in  Alkohol  und  Aceton  zersetzen  sich  allmählich.  Gibt  die  LiSBBBMAKHsche 
Nitroeoreaktion. 

29.    ».'^.ö'THfneihui-bieyeiO'    H,C  CT  CJ(CH|),      Konfiguration  und  sterische  Ein- 


[l»2»2]''hepU»nt    Isohydroeatn'  CH^  |  .    heitliclikeit  der  Präparate  frag- 

1,6  c 


phem  l9oeamphan  (^fi^  =.  H,C. CH •  CH •  CH,     ^^**- 


a)  Präparat  von  Sabaticr,  Senderens,  C,  f.l82, 1256;  A,  ck,  [8)4, 39L  B.  Durch 
Hydrierung  von  linksdrehendem  Gamphen  (F:  41*)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  165—175*. 
-  Kp:  164- 165*  (korr.).    D;:  0,849. 

b)  Präparat  von  Zelinskv,  HC  86,  769.  B.  Durch  Hydrierung  von  schwach  rechte- 
drebendem  Gamphen  (F:  49—50*)  nach  Sabatucb-Skndsbbhs.  —  F:  60—61*.  Schwach 
reohtsdrehend. 

o)  Präparat  von  Va von,  C.  r.  149,  998.  B.  Durch  Schütteln  einer  äthcr.  Lösung  von 
Camphen  (F:  55*,  [oId:  —80*)  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoffatmosphäre.  —  Im 
Aussehen  dem  Gamphen  ähnlich.    F:  men  87*. 

d)  Präj^arat  von  Semmler,  B,  88,  776.  B.  Entsteht  neben  etwas  Gamphen  durch 
Vt-«tdg.  Ermtsen  von  Isobomeol  mit  Zinkstaub  auf  ca.  220*  im  geschlossenen  Rohr.  —  Fam- 
krautUätterähnliche  KiystaUaggregate  (aus  95*/oigem  Alkohol).    F:  85*.    Kp:  162*. 

8i.ChlQr-8.2.8-trimothyl-bioyolo*[L2.2]-heptan,  3^-Chlor-i8oeamphan,  Camphoni- 

H,G-GH-G(GH,)t  B.    Durch  Einw.  von  PGl^  auf  Clamphenilylalkohol 

lylohlorid         I     /nr     1  in   Ptotroläther  (Skmmuer,   B.   42,   964).    —   Kp^: 

C^„a  =.         I      •    «   I  •     83-85*.    D**:  0,9909.    n«:  1,4862.  -  Liefert  bei  der 

HsG— GH— GH-CM^l      Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemisch 

von  Gamphen  mit  wenig  Isooamphan. 

30.  Verbindungen  von  ungewisser  Konstitution,  die  entweder  als  Derivate  des  Camphnns 
H,GG(GH,)-GH,  H,CGH-G(GHj, 

P  w     -.       I  rjnu  \     I         od«'  *^  solche  eines    r»  v     ^       I   rw     I 
CjtHj,  -       I  t(CHj,   j        iMoeamphans  ^*"w  ^      1    •    *   L 

HjCGH CJH,  H,(!;C5H-(iH  CHa 

aufziifissen  sind. 

VertHndung  OnHifClt  vom  F:  160—108*»  Ma-Chloroamphanhydroohlorid'S    B. 

Scheidet  sieh  krTstallinisch  ab,  wenn  man  Garnier  mit  IV«  MoL-Gew.  PG!*  versetzt  und  das 

Gemisch  5  Wochen  bei  niedriger  Temp.  stehen  läßt  (Brbi>t,  Roghusskt,  MoNHmc,  A.  814, 

384).    Auch  aus  dem  nach  7— 8-tägigem  Stehen  von  Gampher  mit  IVs  Gewichtstcdlen  PGI« 

und  Zers.  mit  Eiswasser  erhältlichen  Rohprodukt  (vgl.  auch  Sfttzsb,  A,  196,  262)  durch 

fraktionierte  Krystallisation  aus  Ptotroläther  (Mabsh,  Gabdnir,  8oc.  71,  288).  —  Krystalle 

(aus  Äther)  (Ma.,  Ga.);  Säulen  (aus  4  Tln.  absoL  Alkohol)  (Bb.,  Ro.,  Mo.).   Rhombisch  bi- 

sphenoidisch  (lliXRS,  Bowmam,  8oc,  71,  293;  vgL  Oroih,  Ch.  Kr,  8,  718).    Entwickelt  von 

158*  ab  na  (Hr.,  Ro.,  Mo.)  und  schmilzt  unscharf  bei  160-163*  (Bb.,  Ro.,  Mo.),  165*  (BlU., 

Ga.).  Verdampft  bei  100*  langsam  (Ma.,  Ga.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  gut  in  heifiem  Petrol- 

äther  (Ma.,  Ga.).    ra]u:  *-27,7*  (in  Chloroform)  (BlU.,  Ga.).  —  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub 

und  Eisessig  entatent  linksdrehendes  Chlorcamphen  (BiLi.,  Ga.).    Durch  22-8tdg.  Schütteln 

mit  10  Tln.  90*/oiger  Schwefelsäure  werden  Garvenon  und  eine  isomere  Verbindung  G^fHi^CIt 

vom  F:  187—188*  erhalten  (Bb.,  Ro.,  Mo.). 

Varblndmig  Ci^^Pl^  ▼om  F:  167—188*»  „^-Chloroamphonhydroohlorid"  (wahr- 
scheinlich Gemisch  von  Isomeren).  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einw.  von  PGl.  auf  Gampher 
imd  scheidet  sich  bei  Behandlung  des  nach  Abtrennung  der  Verbinduns  G|^i|C3t  vom  F: 
160—163*  (s.  o.)  verbUebenen  flüssigen  Gemisches  mit  Eiswasser  ab  (Bbsj/t,  ItoioHüSSBii, 
MoHHXDC,  A.  814,  385).  Ist  von  der  bei  160—163*  schmelzenden  Verbindung  auch  mittels 
Fstroläthers  trennbar  (Mabsh,  GABDinDt,  Soe.  71,  288).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Leicht 
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Itelioh  in  kaltem  Ptotrol&ther  (Ma.,  Ga.).  Sohwioher  linkadrehend  als  die  Verbindmig 
F:  160- 163*  (Ma.»  Ga.).  ~  Spaltet  beim  Stehen  lannam  Ha  ab  (Ma.,  Ga.).  Bbenao  erfolsl 
bei  der  Destillation  Abspaltung  von  HCl  unter  Anstetoen  der  linksdrehimff  (Ma.»  Ga.).  GiEi 
bei  wiederholtem  Koohen  mit  Zinkstaub  und  Eisesttg  linksdrehendes  Chloroamphfin  (Ha«, 
Ga.).  Durch  5^/,-stdff.  Schütteln  mit  90%iger  Schwelelsiure  entstehen  Ouryenon  und  eine 
isomere  Verbindung  CioHi«Cla  ^^i  ^'  187—188*  (s.  u.). 

Varbindunc  Ci«HiiClf  Tom  F:  187—188*.  B,  Neben  Carvenon  aus  den  isomereo 
Verbindungen  C|A«^  "^^  ^'  160-163*  bezw.  157-168*  {S.  lOS)  durch  Schllttehi  mit 
00*/^r  Sohwefels&ure  (Bbbdt»  Roohusssn»  Mokhkim,  A.  dXA^  886).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). —  Bei  12-stdg.  Rühren  mit  90*/«iger  Sohwefels&ure,  sweckmißig  unter  Zusati  von  etwas 
P^trol&ther,  erfolgt  voUst&ndige  Zers.  in  Carvenon  und  HCl. 

Verbindmig  Ci«H|«Clt  vom  F:  188—140*.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch 
Einw.  von  unterchlorifler  Siure  auf  Camphen;  man  kocht  den  durch  Vakuum«DestiUatioii 
abgetrennten  festen  l%il  der  Reaktionsprodukte  mit  90*/«iger  Kalilauge»  wobei  die  Ver- 
bindung unverftndert  bleibt  (SLAWii^sn,  C.  1808 1,  137).  —  F:  139—1^.  Schwer  löslich 
in  Methylalkohol  —  €Kbt  mit  Silberacetat  bei  Zimmertemp.  ein  Acetat  CiJELiJÖJCÜ  (Sjsi. 
No.  508). 

Varbindiing  Oi^isOlg,  „Camphen trieb lorid'*.  B,  Durch  Binw.  von  Chk>r  auf 
Camphen  in  kaltem  Ewessig  (Ssmmlib,  B.  86,  1020).  —  Erstarrungspunkt:  136*.  Kp|«: 
130-136*. 

Verbindmig  CipHiJSri.  B,  Aus  der  Verbindung  CiJU^fir^  vom  F:  168*  (s.  u.;  vgL 
BIabsh,  Gabdnxr,  0oe.  71,  286)  mit  Zinn  und  Salssiure  oaer  mit  Natriumamalnm  und 
Wasser  (ds  la  RoTiEB,  BmIL  Acad.  n>y.  Belgique  [3]  8,  667;  J.  1886,  763).  —  Schwach 
terpentindlAhnlich  riechende  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  66,6*.  Löslich  in  Alkohol^  Äther, 
Chloroform,  Bensol,  CSf,  Essigester.  —  Zersetst  sich  bei  höherer  Tsmp.  unter  Entwicklung 
von  HBr.     Qibt  mit  äx>m  in  Chloroform  ein  Produkt  der  ^usammensetaung  Cifi^fir^, 

Verbindung  Oi^H^^^  vom  F:  168*,  „a-Tribromoamphenhydrobromid".  B. 
Neben  geringen  Mengen  eines  Isomeren  vom  F:  143—144*  (s.  u.)  durch  allmähliches  Ein- 
tragen  von  1  MoL-Qew.  Brom  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.-G(ew.  Cam^«^  mit  1  MoL*Gew. 
PClt  oder  von  1  MoL-Gew.  Campher  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.-Gew.  PCL  und  3  MoL*Gew. 
Brom  {DM  LA  RoTtes,  Buü,  Acad.  rov.  Belgiaue  [3]  4,  216;  Bl  [21  88,  670).  Aus  1  MoL- 
Gew.  Bomeol,  1  Mol.-Gew.  PCI,  und  4  Mol.-(iew.  Brom  unter  Kühlung  (Marsh,  Gabdkse, 
8oo.  71,  286).  —  Aus  der  Verbindung  C|JI|«Brt  vom  F:  66,6*  (s.  a)  und  Brom  in  Chlorofonn 
(DM  LA  R.,  BmU.  Acad.  roy.  Betaique  [3]  8,  668;  J.  1886,  763).  —  Trikline  (MnBS,  Bow- 
MAN,  8oe.  71,  293;  vgL  Groth.  Ch.  Kr.  8,  719)  Krystalle  (aus  Äther)  (BCa.,  G.);  schwach  nach 
Terpentinöl  riechende,  rhombenförmige  Bl&ttchen  (aus  Chloroform)  (dm  la  R.«  BmIL  AümL 
roy.  BdgiqH€  [3]  4,  217).  Schmikt  bä  langsamem  Eriiitoen  bei  168*  unter  Zers.,  bei  xaschan 
**  ^  Itsen  eist  M 173*  (Ma.,  G.).  Schwer  löslich  in  heißem  Ligioin  (Ma.,  G.)  und  AlkohoL  16s. 


Uch  in  BensoL  Äther,  Essigester,  leicht  löslich  in  Chk>roform  (DB  LA  R.,  SiilL  ilecML  roy.  BsM^ 
[3]  4,  217).  D»:  2,20421  (Ds  LA  R.,  BM.  Aead.  roy.  Bdgtfue  [31 10,  762).  [0]^:  +^3?* 
(in  Chkraform,  c  »  7,8)  (ds  la  R.,  BtM.  Acad.  roy.  Beigique  [3]  10,  762);  [oId:  +90^* 
(Präparat  aus  Campher,  in  ChloroformL  +91*  (Präparat  aus  BorneoL  in  Chloraorn^  (Ma., 
Q.).  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salxsäure  oaer  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  die  Verbindung 
C|«H;.Brt  (s.  o.)  (DM  LA  R.,  BuU.  Acad.  roy.  BMque  (31  8,  666;  J.  18iB6,  763).  Mit  Chkr 
in  Schwelelkdilenstoff  entsteht  die  Verbindung  CnJEiiCltBr«  (S.  106)  (db  la  R.,  BmU.  Acad. 
roy.  Btigique  [3]  18, 131 ;  J.  1887,  766).  ^Hiddui^Vs-«^-  Erhitoen auf  166-176* im hdt- 
verdflnnten  Raum  (ob  la  'R.,  BmU.  Acad.  roy.  Belgiaue  [31 U,  130;  J.  1887, 15Si  sowie  durch 
Kochen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilaoge  oder  mit  feuchtem  Silbero^d  in  Alkohol  (db  la 
R.,  BM.  Acad.  roy.  Bdffiqwt  [3]  8,  669;  J.  1886,  763)  oder  mit  Natriummethjiat  (Ma.,  G.) 
oder  durch  kurses  Kochen  mit  alkoh.  Silbemitrat  (db  la  R.,  BmU.  Acad.  roy.  Bdgigue  IZ] 
18,  124;  J.  1887,  766)  in  eine  Verbindung  C|«Ht|Br9  (Tribromcamphen)  (Qy8tNo.460) 
verwandelt.  Erhitcen  mit  alkoh*.  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  führt  lur  Bildung 
einer  Verbindung  C.,H..Br,  (farblos;  F:  62*;  Kp:  gegen  260*)  (DB  LA  R.,  Bmtt.  Acad.  roy 
Beigique  [3]  8,  671 ;  /.  1886,  764).  Beim  Kochen  der  lühoh.  Lösung  mit  redusieitem  Silbw 
entsteht  ein  gegen  68*  schmehmides  Dibromcamphen  CioH.4Br«  (Syst.  No.  460)  (Dl  la  R., 
BulL  Acad.  roy.  Beigique  [3]  18,  126;  J.  1887,  766). 

Verbindung  Ci«H.Au  Tom  F:  148—144*,  „/9-Tribromcamphenhydrobro* 
mid*'.  B.  Neben  der  als  Uauptprodukt  entstehenden  isomeren  Verbinaung  vom  F:  168* 
(s.  o.)  durch  Einw.  von  PClg  und  Brom  auf  Campher;  Trennung  durch  KirstalUsation  aas 


in  welchemJUe  bei  168*  schmehende^Verbindung  viel^sohwernr  16slich  ist  (Mabsb, 


Gabdkbb,  8oe.  71,  286;  vgl  db  la  RotAeb,  BuU.  Acad.  roy.  Belg^u€  [3]  10,  760:  «f.  «v^p», 
764).  —  Rhombische  (Mibbs,  Bowkab,  i9oc.  71«  294;  vgl.  QrotK  C».  Kr.  8,  719)  Tsleln  (aas 
Äther).    D»  (eines  anscheinend  nidit  völlig  reinen  PrilparaU):   1,93711  (db  la  R.,  BuiL 
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Aead.  roy.  BMqm  [3]  10,  702;  J.  1886,  765).  In  Ligroin  (Ma.,  &.),  Äther  und  Chloroform 
bedeutend  löelicher  als  dM  Isomco«  vom  F:  168«  (ds  la  R.,  BmXL  Acad.  roy.  Belgifue  [9]  10; 
763).  [a]o:  +  7,6*  (in  (Siloroform)  (BCa.,  G.).  —  Gibt  mit  Natriummethylat  das  Reiche  Tri- 
bromcam]^en  wie  die  isomere  Verbindung  vom  F:  168*  (BCa.,  G.).  Verhalten  beut  Erhitaen 
auf  165—175*,  gegen  Chlor,  reduziertes  Silber,  alkoholische  Kalilauge,  alkoholisches  Ammoniak 
und  Silbemitrat:  db  la  R.,  BuU.  Acad.  roy.  Btlgique  [3]  10,  764;  18,  124;  J.  1886,765; 
1887,  755. 

Verbindung  C|«]^tCl«Br4  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Aus  der  hochschmelzendcn 
Verbindung  Ci^H^^Br«  (8. 104)  und  Chlor  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von 
etwas  Jod  (ds  LAKortBi,  Bmü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  18,  131;  J.  1887,  756).  —  Gelbliche 
Krat&Uohen  (aus  Alkohol).  Erweicht  g^n  75*,  schmilzt  gegen  85—86*»  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temp.  unter  Entwicklung  von  HCl  und  HBr. 

Verbindung  OiJSicOfNBr  »  C««H|«Br(NOt).  B.  Durch  Einw.  von  rauchender  Brom- 
wrisserstioffsiure  auf  das  aus  2-Brom-2-nitro-camphan  (aus  CJampherozim)  mit  alkoh.  Silber- 
nitrat  entstehende  „Nitrocamphen"  CSiAiOfN  (S.  166)  (Förster,  8oc.  79,  647).  —  Nadehi 
(aus  ADu^ol).  F:  178*  (Gasentwioklun|0-  WS-  +*V*  (0,5069  g  in  25  ccm  Benzol).  - 
LSst  sich  unyerindert  in  kons.  Sohwefels&ure.    Gibt  die  LiXBERMANNsche  Nitrosoreaküon. 

Verbindung  CiMifiJSTBrf  «  C|9H,,Br,(N0«).  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Cliloro* 
form  auf  das  aus  2-Brom-2-nitnM)amphan  (aus  Campherozim)  mit  alkoh.  Silbemitrat  ent- 
stdiende  „Nitrocamc^en*'  C|«HuO«N  (S.  166)  (Förster,  Soc.  79,  648).  —  Nadehi  (aus 
Alkohol).  F:  195*  (tSasentwicklung).  jLeicht  loslich  in  (Jhloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol.  [dJSi  +4,2*  (0,4942  g  in  25  ccm  Benzol).  —  Gibt  die  LiSBERMANNsche  Reaktion 
erst  bei  längerem  Erhitzen. 

Verbindung  CitHj-OsNI  =5  C,«HigI(NO«).  B.  Durch  2-8idg.  Einw.  rauchender  Jod- 
wasserstoEfs&ure  (D:  1,94)  auf  das  aus  2-Brom-2-nitro-camphan  (aus  Campheroxim)  mit 
alkoh.  SUbemitrat  entstehende  „Nitrocamphen"  a«H„OtN  (S.  166)  (F.,  Soc.  79,  649). 
—  Bl&ttchen;  Platten  (aus  Alkohol).  F:  118*.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigeeter, 
schwer  in   AlkohoL     [a]?:    -35,1*  (0,3557  g  in  25  ccm  absol.  Alkohol);  [a]!?:  -29,4* 

ß3676  ff  in  25  ccm  Benzol).    Die  Lösungen  in  orsanischen  Lösungsmitteln  zersetzen  sich 
cht;  Sie  Lösung  in  Benzol  f&rbt  sich  schnell  violett.  Gibt  die  Liebermann  sehe  Nitroso- 
reaküon. 

31.  Derivate  von  (bisher  als  solchen  nicht  dargestellten)  Kohietiwasserstoffeti  Ci^H^^ 
die  fHÜ  £^enehan  in  BeMehung  Steffen. 

Verbindungen  G]«HiyCL 

Über  Produkte  der  Zusammensetzung  Ci^^Cl  (Fenchylchloridc),  entstanden  durch 
Einw.  vonPa,  oder  vonEQ  auf  FenchyJalkohole,  vgl.f  Wallach,  A.  268,  148;  802,  .375; 


816,  280;  882,  181  Anm.;  Bouchardat,  Lafont,  C.  r.  126,  756;  Bertram,  Helle,  «/. 
[2]  61,  299;  Kondaxow,  Lutsohinin,  «/.  pr.  [2]  62,  5;  K.,  Schindelmeiser,  J.  pr.  [2]  < 
105;  K.,  J.  pr.  [2]  79,  271.  —  Über  Produkte  der  Zusammensetzung  CipHi^Cl  (Fenchon 


rai 


hvdrochloride),  erhalten  durch  Addition  von  HCl  an  Fenchene,  vgl.  K.,  Lü.,  J.  pr.  [2] 
68,  15. 

/9-Pinolen.hydrochlorid  CioH^a.  B.  Aus  /^-Pinolen  (S.  165)  in  äther.  Lösung 
und  Chkurwassentoff  bei  - 15*  (Ascban,  C.  1809  II,  26).  -  F:  27,5-29«.  -  Liefert  mit 
Anilin  Isopinen. 

Isopinen-hydrochlorid  Ci^HifCl.  B.  Aus  Isopinen  (S.  164)  in  äther.  Lösung  und 
Chbrwassentoff  bei  - 15«  (Asohan,  G.  1809  H,  26;  vgl.  A.,  B.  40,  2751).  -  F:  35,8-r-36«. 
^  Dissoziiert  leicht,    liefert  mit  Anilin  Isopinen. 

,»a-Chlorfbnchenhjrdroohlorid''  C,||H|«C1|.  (Nicht  rein  isoliert)  B.  N^ben  M^-düor^ 
fenohenhydrochlorid"  (s.  u.)  und  anderen  Produkten  durch  6- wöchiges  Stehen  einer  Mischung 
von  50g  d-Fenchon  und  200g  PCI»  bei  35—40* (Gardnxr, Cockbvrn,  Soc. 78, 704).  —  Spaltet 
beim  Destillieren  mit  Dampf  oder  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  100*  HCl  ab  unter  Bildung 
von  Caüorfenohen  CioHitCi  (S.  165). 

N^-Chlorfbnohenhydrochlorid*«  Ci«H,«Cl^  B.  s.  oben.  —  Kp,«:  105—110*  (G.,  C, 
Soc.  TB,  705).  —  BestAndiff  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Anilin  auf  100*.  Durch  36-stdg.  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Eisess^  entsteht  das  gleiche  Chlorfenchen  wie  aus  der  a- Verbindung  (s;  o.). 

Varbinduni^n  Cj^HifBr. 

Über  ein  Prod.  der  Zusammensetzung  C|oH,7Br  (Fenchylbromid),  entstanden  durch 
Einw.  von  HBr  auf  Dl-Fenchylalkohol,  vgl.  Kondakow,  Lutsohinin,  J.  pr.  [2]  88,  18. 

Über  ein  Prod.  der  Zusammensetzung  CjAHj^Br  (Fenchenhydrobromid),  entstanden 
durch  Addition  von  HBr  an  ein  Fenchen,  vgl.  Kondakow,  Lutsohinin,  J.  pr.  [2]  68,  21. 
.  Tenchendibromid  C,«H|«Br|.  In  einer  rechtsdrehenden,  einer  linksdrehenden  und  einer 
inaktiven  Form  bekantaK 
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•)  Reohttdrehende  Form.  B.  Neben  flfiMigai  Produkten  ans  Di-Fenohen  und  Brom 
in  EiMieig  (Wallagb,  Vibgk,  C.  18081,  2167;  A.  888,  162;  TgL  such  Kohdaxow,  J.  fr. 
[2]  787277).  -  Fbrbloee  Tbieln  (mm  Alkohol  und  Easigeeier).  F:  87-66*  (W.,  V.).  [afii 
+42,68*  (In  BMigeeter;  p  »  6,664). 

b)  Linktdreiiende  Form.  B.  Aus  Ld-Fenohen  und  Brom  (Wallach,  Vnox,  A. 
888,  180).  -  F:  67-66*. 

o)  Inaktive  Form.  B.  Aus  gleiohen  Teilen  der  «ktiyen  Formen  (Wallach,  Vnox, 
A.  868,  200).  -  F:  62«.  • 

Verbindung  C^tfL^Jbtj^^tShet  ehi  Prod.  CJELfix^  (Tribromlenohan),  ontetenden 
durch  Binw.  von  Brom  m  Pd«  auf  Fenohon,  yffl  CSubry,  B.  88,  2263. 

Verbindung  OxJSL^  Über  ein  Prod.  G^HivI  (Fenohyljodid),  entstanden  durch 
Einw.  von  HI  auf  Fenchylalkohd,  vgl  Kohdaxow,  Lütscbiiiik,  CKZ.  86,  132. 


62.  KoMen'wn99er&ioffCy^yi  von  mnbektmnUr  KonnMiuHon^  QMollfMilo- 
ölen.  B.  Durch  V«-*^*  Erwärmen  von  Unakwlen  (Bd.  I,  S.  261)  mit  kons.  Schwefel- 
aftuie  auf  100«  (Sbmmlxb,  B.  87,  2621).  -  Kp:  166- 167«.    D^^:  0,6112.    n„:  1,4602. 

33.    Kohienwa9oeroioff  CvlHu  ^^^  unbekannter  KoneUiuiUm.    B.    Entsteht 


neben  einem  Alkohol  (3|^mO  (Syst.  No.  603)  beim  Kochen  einer  wAfir.  Lösung  von  sals- 
saurem  l^-Amino-1.1.2.2.3-pentameth3i-oyclopentan  (aus  OampholsAurenitril  mit  Natrium 
und  Alkohol;  Syst.  No.  1684)  mit  AgNOt  (Ebbaa,  O.  88  n,  114).  -    Flüssig.    Kp:  160« 


34.    Kohlenwaeeerstoff  Cn^H^  von  unbekanniet*  KonMtuHon.   B.    Aus  dem 

durch  Reduktion  des  Oxim  des  Isooamphers  entstehenden  Amin  C|«HtiN  (Syst.  Na  1684) 
durch  Destillaüon  seines  Pho^ts  (SncA,  Q.  81 H,  288).  -  Kp:  1^-171«. 

36.    Firpendihydridf  IHhifdrofirpen  CiJH^. 

Firpenhydroohlorid  CLJSL^Ci.  B.  Aus  flipen  (S.  166)  und  CUorwasserstoff  in 
Chloroform  (Frahxiobtsb,  nABT,  Am.  8oc.  88,  1466).  —  Krystallo  (aus  Alki^ol).  F: 
130—131*.  Unterscheidet  sich  von  Pinenhydrochlorid  durch  größere  Flfichtidkeit  und 
grdßeie  Löslidüceit  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor  gibt 
es  Dichloifirpenhydrochlorra. 

Dichlorfirpenhydroohlorid  C|^H|gCl«.  B,  Durch  Einw.  von  CSüor  auf  Firnen- 
hydrochlorid  (Fbakkfobtkb,  Fbabt,  Am,  8oe.  88,  1466).  —  Ist  schwerer  flüchtig  und  in 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Firpenhydrochlorid. 

Firpenhydrobromid  CiJiI„BT.  B»  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  Chloroformlösung 
von  Ilrpen  (&  166)  (F.,  F.,  Am.  8oc.  88,  1466).  —  Gefiederte  KrvstaUe  (aus  Alkohol), 
die  leicht  in  eine  gummiartige  Masse  übergehen.  F:  102*.  Sehr  flüchtig,  riecht  ausge- 
sprodien  nach  Campher.    Lösuch  in  den  gemuchlichen  organischen  Mitteln. 

36.  IHhißdroianaeeien  OJE«,  (nicht  einheitUch).  B.  Man  führt  Tanacetvlalkohol 
mit  PCL  in  das  Caüorid  C.  A? ^  ^^  ^"^  redusiert  dieses  mit  Natrium  und  Alkohd  in 
der  Kilte  (Snoon,  B.  8871037).  -  Kp:  164-166«.    D>«:  Q.810.   n»:  1,46L 

37.  Saiven  CmH»  s.  bei  Salveiöl,  Syst.  Na  4728. 

38.  JOekanaphihifiene  C|oHig  aus  Chkuva-dekanaphthsn  s.  bei  diesem  (S.  66). 

30.  nekanaphthißiene  C^Ag  aus  chk>riertem  /9-Dekanaphthen  s.  S.  66  bei  /^-Deka- 
naphthen  und  Syst.  No.  603  bei  tert.  /^-DekanaphthenalkohoL 

40.  KohienwneeerHoff  Ct^Htm  von  unbekantUet*  KonMiuHon  aus  Tetraäthyl- 
äthyknglykol  s.  Bd.  I,  S.  496. 

9.  Kohlonw8666r6toff6  C^Hn. 

L  KohtenwaeeerHoff  C^Hu  ows  l9obuiyl'^ci0hexul''Carbinol  CoH|«*CH: 
CHCHrCHaL  oder  C;Hio:CH*CH.CH(CHJ,  oder  (Gemisch  beider.  B.  Durch  Erhiteen 
von  Isobuty]oyclohe]nrlcarbinol  mit  Zinkohlorid  (Sabatixb,  MAUiifi,  Cr.  188,  344;  Bf. 
m  88,  78;  A.eh.  [8]  10,  638).  -  Flüssig.    Kp«:  06«.  Dt:  0,846;  Df:  0,834.    nS:  1,467. 

2.    Kohlenwueeereioff  €^H^  aiue  l'Ieoam^i-'eyeiohegDanoi^l} 

H,C<^;^^>C  CH,  CH,CH(CH,),  oder  H,C<^;^«>C:CHCH,  CH(CH^   oder 
Gemisch  beider.    B. .  Aus  l-Isoamyl.cyck>hexanol-(l)  durch  Erhitsen  mit  Zinkchlorid  auf 
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160*  oder  durch  Binw.  von  Easigs&ureanhydrid  oder  Phenylisoeyanat  (Sabatibb,  Mailhx, 
C.  r.  188,  1323;  Bl.  [3]  88,  76;  Ä.  eh.  [8]  10,  546).  -  Flüsäg.  Kp^o:  IM^  1%:  0,856;  Df: 
0,846.    ng:  1,463. 

3.  l''Methyi^3'[S^'methO''propyiJ'€yei0hexefi'(4  oder  5)  Oi^S^  ^ 
"tC<CT^,^l^>CH.CHa  CH(CHJ,oderH(k:^.^?^^  oder 

Gemieoh  beider.  B,  Beim  Erhitsen  von  l-Methyl-3-i8obatyl-oyolohexaiiol-(5)  mit  P.O.  auf 
160«  (KHOBVXirAOXL,  A.  888,  163;  Tgl.  K.,  Ä.  887,  175).  -  Kp:  185«;  D<^:  0,80^;  nS**: 
1,4501  (K.,  Ä.  888, 163).  -  Wiid  dmoE  1  VoL  Sohwefekftare  +  2  Vol.  Alkohol  erst  gelb,  dann 
gelbrot  und  ■ohliefilioh  violettiot  gef&rbt  (K.,  A.  888,  163). 

4.  1.2'IHmethwi^4'methoäthenyi^    f^x   wn^CEm OEt^ru  n^^JH. 

cyclohexan  CuH»  =  ^^••^^^CH(CHJ-CH,>^^^'^^CH.  * 

8-Oblor-La-dimethyl-4-metho&th6nyl-oyolohex«n    C|iH|«a  »  {(MXCJIßi- 
C(GHa):CH|.    B,   Diiroh  Einw.  von  PC1|  auf  lJ>-Dimethyl'4-methoäthenyl-oyctohexanol-(2) 
(erhalten  aus  linksdiehendem  Dihydrooairyon)  in  Petrolftther  (Ritpb,  Eboobbioh,  B.  41, 1401). 
—  Fluflri^eit  von  Bteohendem  Geruch.  K|k,:  105—108*.  FArbtdoh  an  der  Luft  gelb.  —  Beim 
ErhitMo  mit  Chinolin  eitsteht  ein  linkedrehender  Kohlenwanerrtoff  QuHig  (S.  167—168). 

5.  Hofnocarvotnenihen  CuH^    Struktur  des  Kohlenstoffakeletto: 

X— Cv  yC    B.  Durch  I&hitEen  der  S&ure  C^pjOg  (Syst.  No.  894),  deren  Ester 

C— C^  ^—C^   .   aus  CanromentholessigB&ureäthyleeter  duroh  KHSO«  entsteht,  im 

C-^C-C^         ^C    Einschlußrohr  (Wallach,  A.  888,  155;  W.,  Thölkb,  C.  18081, 
1294).  -  Kp:  194-196*.    D«:  0,8300.    nj:  1,4619. 

6.  Hopnafnenihen  OuB^  Struktur  des  KohlenstofCskeletts:  >C~Cv  .C 
B.    Aus  der  S&ure  C„Ha|0.   (Syst  No.  894),    deren   Ester   aus  C-C<           y^-^    • 
Mentholessigs&ureäthyleeter  diuch  Erhitzen  mit  KHSO«  entsteht,           ^C-C^C       ^C 
beim  Erhitzen  im  Eänsohlufirohr  auf  270—280*  (Wallach,  A.  888,  153;  W.,  Thölkk, 
(\  18081,  1294).  -  Kp:  186- 187«.    D«:  0,8216.    n?:  1,4579.  -  Liefert  bei  der  Ozyda- 
Uon  kein  Menthon. 

7.  Kohlenwasserstoff  Cl^H^  aus  Menthon.    Struktur  des  KohlenstofCskeletts: 
y(>-Cv  .C    B.  Aus  Menthon  und  Methylmagnesiumjodid  (Gbiokabd,  C.  1801 11» 

C-tX  >C  C<    .   624).    -    Flüssig.   Kp,.:  72-74«.   D*:  0,8452;  Df*:  0,8371.  tS\ 

\C-C^C      XJ     1,46510. 

8.  KohienwassersioffCiJS^  aus  1.5-JHmethyU2-tneihO'  >C-  (X  .C 
mhyi-eueiohexanoi^fl).    Struktur   des  Kohlenstoffskeletto:  C-C<;          y>C;-C<;     . 
B.  Durch  Eriiitsen  von  rechtadrehendem  1.5-Dimeth;3rl-2-metho-            ^0-OMy       ^C 
&thyl-cyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  504)  mit  Oxalsäure  (Zblinskt,  Zblikow,  B.  84,  3256).  — 
Kp^M*  180-182«.    DT:  0,8192.    n?:  1,4561.    [a]oi  +88,53*. 

9.  l»5»IHf9iethyU'2''methoäihenyi''€ycloFiexan   CuHm  =s 

l-Chlor-L6-dimethyl-8-metho8tb«nyl-o7olohaxaii  C^KiJCl  ■»  (CEm^ß^U^Ci  •  C(CHa) : 
rUf  B.  Durch  Einw.  von  PO,  auf  1.5-Dimethyl.2-methoftthenvl.cyclohexand^l)  (Syst. 
Na  509)  (RüPX,  Ebsbt,  B.  41,  2069;  E.,  C.  18081,  21).  -  Leicht  beweglichcrFlfisns^t 
von  ange^hmem  schwachen  Geruch.  Kp|^:  92—93*.  —  Verändert  sich  h&aa  Aufbewahren. 
Liefert  beim  Kochoi  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  einen  Kohlenwasserstoff  QuHia  (S.  168, 
No.  10). 

10.  i.8-IHmethyl^bieyciO'[1.3.S]'mman  C^^E^  »         H,C-C(CH,)-CHt 

B>  Durch  Reduktion  Ton  1.3-Dimethyl-bicyok>- [1.3.31 -nonanol-(5)-  jj  n    nvt  nu  nu 

on^7)  mit  JodwassentofMuie  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  bei  ^*r    V**»         O**'^"»' 

200-250»  (Rabi,  A.  880,  284).    -    Flüssig.  Kp^:  196-200«  H^-CH CH, 

(korr.). 

11.  yorHeyeioeksantaiandihydridf  IHhydronorbieyeioeksaniaian  CiiH,9. 
Ohlor-dlbydronorbieyoloaksantal an  CuHmCL     Zur  Zusammenseteung  vgl:  Snof- 

LSR,  B.  48, 1723;  ScHomsL  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1810,  102.  —  B.  Ifon  sittigt  eine 
metiiylalkoholiache  Lösung  von  Nortricycloeksantalan  Cgfi^  (S.  169)  mit  Chlorwasser- 
stoff, l&fit  6  Stdn.  stehen  und  gießt  dann  in  Wasser  (Sdoclib,  Bods,  B.  40,  1148).  — 
F:  63«.  Kp^^:  93-96«.  -  Liefert  bei  Behandhing  mit  alkoh.  KaU  Norbioyok>ek8antalan. 
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10.  Kohlenwasserstoffe  C^V^^. 

1.  KohientrasserHoff  C^tW^    au9  l»Methyl'4^i»oamyl''CycioheQDanol^4} 

CH,-C.HgCH,CH,Cp(CH,),  oder  CH,  •  CA  :CHCH,  011(011,),  oder  Gemisch  beider. 

B,  Durch  Einw.  von  Zinkchlorid  auf  1  MethyI-4-isoamyl-oyclohexanol-(4)  (Sabatikb»  Matlh», 

C.  f.  148,  440;  A.  eh.  [8]  10,  562).  -  Flüssig.  Kp:  210«  (korr.).  B;:  0,8333;  Df:  0,8213. 
nS:  1,458. 

2.  JHcyciohexyif  Diphenyldotlekahydrid^  I>odekahydro^diphenyl  Cxfi^  ^ 

*^»^  OT*  CT*>^*^^'^OT*-OT*^^^»-  ^-  ^^  ^®'  ^^^'  ^®"  Natrium  auf  Chlor- 
cydohexan  oder  Jodcyclohexan  in  siedendem  Äther  (Kubssakow,  HC.  84,  222;  C  1902 1, 
1278).  Neben  der  Omuiomagnesiumverbindung  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  Chlor- 
cyclohexan  in  Äther  (Bobschb,  LaKqb,  B,  88,  2766';  vgl.  Hell,  Sohaal,  B.  40,  4164).  Bei 
cter  Einw.  von  Magnesium  auf  Jodcyclohexan  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (H.,  Sch., 
B,  40,  4165).  Beim  Erhitzen  von  Diphenyl  in  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Niokeloxyd  auf  260«  (Ipatjew,  B.  40,  1286;  }K.  88,  609;  C.  1807 II,  2086).  Duioh  Er- 
wärmen  von  2-Oxy-dicyclohexyl  mit  Jodwasserstoffsfture  (Wallach,  B.  40,  70).  —  Flüssig- 
keit, die  beim  Abkühlen  krystallinisch  ^-starrt  (I.).  F:  4«  (H.,  gIcH.).  Kp,^:  234— 236« 
(K.);  Kp:  227« (W.),  234« (H.,  Sch.),  234-235« (B.,  L.),  240-241« (L).  «:  0,8777;  Df:  0,8644 
(K.);  D:  0,869  (W.).  no.*  1,4766  (W.).  —  Wird  durch  Kaliumpennanganat  nicht  verändert 
(K.).  Löst  sich  langsam  in  rauchender  Salpetersäure  (K.).  Wird  von  Salpetersohwefel- 
Häure  nicht  angegrinen  (K.).  Brom  wirkt,  besonders  im  Sonnenlicht,  substituierend 
(H.,  Sch.). 

3.  BicycioeksantalandihydrUU  JHhydrobicycioekaaniaian  C|,H,,.  Zur  Zu- 
Hammensetzung  vgl.  Sbmmler,  B.  48,  1723.  —  B.  Durch  Reduktion  von  Dihydroeksantalyl- 
ihlorid  mit  Natriutn  und  Alkohol  (Semmler,  B.  41,  1492).  —  Kp.,:  75—77«;  KpM,:  204« 
D»»:  0,8705.     ng:  1,47151. 

Chlor «dihydrobicyolooksantalan,  DihydrobicyoloekBantalylohlorid  C|,HuCL  Zur 
Zusammensetzung  vgl.  Semmler,  B.  48,  1723.  —  B.  Beim  Behandeln  von  DihydroDiqyclo- 
cksantalol  €.^»0  (Syst.  No.  509)  in  Petroläther  mit  PO,  (S.,  B.  41,  149^.  -^  Kp.,: 
120-123«.  D":  0,9949.  ng:  1,48519.  -  Gibt  bei  der  Reduktk>n  mit  NaMum  und  Alkohol 
Bicycloeksantalandihydnd  (s.  a). 

4.  Kohfsnwasseräioff  C^^H^  at€8  a.a' 'DtäihylHua''dipropyi'dthyiengiykoi 

8.  Bd.  I,  S.  497. 

11.  Kohlenwasserstoffe  C^zUw 

1.  J^Methyi^S^'hexyi^yciohexen'fd  oder  S)    Ci^u  = 

H,C    ^^^?^^  ^CH  » CeH^,  oder  HC^^f^^^J>CH CH^,  oder  Gemisch  beider. 

B.  Aus  lMethyl-3hexylcyclohexanol-(5)  mit  P.Os  bei  165«  (Kkoevxkaoel,  A.  888, 165; 
vgl.  K.,  A.  287,  175).  -  Kp:  228-230«;  D"':  0,8216;  iß^z  1,4562  (K.,  A.  888»  165). 

2.  mcyetoheoDyl-^neihan  (\JR^  =  H,C<^«;^«>CHCH,HC<^«;^«>CH,. 

B.   Aus  Diphenylmethan  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Eijeman,  C.  1808  n, 
"      '  ^De'       " -.      .    .         -    -       - -  . 


—  KrystaUe  (aus  Äther,  der  durch  ein  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  ge- 
kühlt wird).  KP45:  150«;  Kp^:  251,5«;  D»^':  0,8765  (E.,  C.  1808 II,  989);  D«^:  0,8342  (E., 
C.  1807 II,  1209).  nj?  :  1,47475;  nj*:  1,45053  (E.,  C.  1807  n,  1209).  Dispersbn:  E.,  C. 
1807 II,  1209. 

3.  y'Methyi-S^n^tl^odthyl^bicyclo^[l»S»3]^fuman    Qifiu  = 

HjC-CH CH,  B.   Durch  Erhitzen  des  flüssigen  oder  des  festen  Methyl- 

HC    CH(CH  )  CHCH(CH  )       isopropenylbicydononandiols  mit  Jodwasserstoffsäure  (D: 
*  •      .    ^      «^   .    *       ^      *'*•     1,9)  und  rotem  Phosphor  in  einem  mit  Kohlendk>xyd  ge- 

H,C-CH CH,  füllten  Rohr  auf  220«  (Rabe,  Weilivoeb,  B.  87,  1670). 

— ^Flüssi^eit  von  t^«nartigem  Geruch.     Kp^:  232—233«  (koir.);  Kp,,:  132«  (koir.). 

4.  KoMenwa9serBtoff  CuJ^m  van  unbekannier  KanBÜtuHonm  F.  LnFetroleiim 
von  Santa  Barbara  in  Kalifornien  (Mabeey,  Am.  88,  271).  -  Kpb,:  150-155«.  D««:  0,8621. 
n:  1,4681. 
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12.  Kohlonwassorstoffe  Ci^H^. 

^  ^*^*      HjCCH.CH/  XMfCHjCH, 

Man  läßt  auf  107  g  Bromoyoloheptan  in  250  ocm  absol.  Äther  20  g  Natrium  70  Stdn.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  einwirken  und  erhitst  dann  5  Stdn.;  den  bei  der  Fraktionierung  oberhub 
215*  siedenden  Anteil  des  Reaktionsproduktes  reinigt  man  mittels  Salpetersohwelels&ure, 
worauf  man  noohmab  fraktioniert  (Mabkowihkow,  Jakxtb,  }K.  84,  912;  C,  19081,  568). 
-  KpTt,:  290-291«;  DT:  0,9195;  BT:  0,9009  (M.,  J.).  ~  Wiid  von  KMnO«  in  Soda- 
lösong  sehr  langsam  angegriffen  (M.,  J.).  RauoheiMie  Salpetersäure  wirkt  bei  niedriger  Temp. 
träge  ein  (M.,  J.).  Ist  g^en  Salpeterschwefelsäure  beständig  (M.,  B.  85,  1585).  Wird  von 
konz.  Schwefelstore  bei  100*  nicht  angegriffen,  von  rauchenctor  Schwefelsäure  teilweise  ver- 
kohlt, teilweise  in  eine  Sulfonsäure  übei^eführt  (M.,  J.).  Gibt  mit  Brom  in  Gegenwart' von 
Aluminiumbromid  Pentabromtoluol  (M.,  J.). 

2.  a.ß'DieyeloheQcyUathan  C14HM » C«HuCHt^CHtC«Hu.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  P- Joa-I-methyl-cyclohezan  in  Äther  (Fbkund- 
LSR,  C.  f.  142,  343;  BL  [3]  86,  541,  549).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  in  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nicketoxyd  auf  260*  (Ipatjew,  B.  40,  1287;.  }K.  89,  700; 
C.  1907 II,  2036).  -  Flüssig.  Kp^:  145-150»;  Kp^.:  263-264«  (F.);  Kp:  274-274,5«  (L). 

3.  S.a^'IHmethyh'dicycloheaßyl  CiA«  =  CH,C«H^«-C«Hio-CH,.  B.  Aus  ontisch- 
aktivem  3-Chlor-l-methyl-cyclohexan  in  Äther  mit  ifityiesium,  neben  anderen  Produkten 
(BoBSGHB,  Lanob,  B,  40,  2223).  Aus  optisch-aktivem  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  in  Äther 
mit  Natrium;  Ausbeute  42%  (Kubssanow,  }K.  84,  224;  C.  190S I,  1278).  —  Flüssig.  Kp^i: 
264«;  Kpm:  148-149*  (K.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (B.,  L.).  D;.*  0,8924;  D^:  0,87fiS; 
D5: 0,88(»  (K.).  [a]u:  —3*  44'  (K.).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum: 
2123,5  CaL  (Subow,  »C  88,  722;  C.  190S I,  161). 

4.  Kohienwasserstoff  C^^H^  aus  Tetraprapyi^äthylenglykoi  s.  Bd.  I,  S.  498. 

13.  Kohlenwasserstoffe  C^IL„. 

1.    (kuUnenieirahydridf  Teirahydroeadinen  CuHgg. 

a^    TeUrahydrid    des    linksdrehenden    CadinenSf    Teirahydro-'l''€adinen 

Diohlor-Dexivat»  linkadrehendes  Gadinen-bis*hydroohlorid  CisHmCIt  B.  Aus 
den  unter  der  Bezeichnung  „1-Cadinen"  zusammengefaßten  Sesquiterpenen  (vgL  darüber  den 
Artikel  Cadmen,  Syst.  No.  471)  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoft  (Ooualobo,  Q.  6, 469). 
Beim  Schütteln  von  reaeneriertem  1-Cadinen  (Syst.  No.  471)  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure  (Wallach,  A,  288,  85).  —  Darst^  Man  löst  die  bei 
260— SiO*  siedenden  Anteile  des  Kadeöles  (Oleum  cadinum)  (aus  dem  Holz  von  Juniperus- 
Arten  durch  trockne  Destillation  bereitet)  in  dem  doppelten  Volumen  Äther  tmd  leitet  Chlor- 
wasserstoff ein;  man  läßt  die  ätherische  Losung  an  der  Luft  verdunsten,  saugt  das  abgeschie- 
dene Hydiochlorid  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisiert  es  aus  Essi^jester  um 
(Wallach;  vd.  Cathslinbau,  Haüsskb,  BL  [3]  26,  931;  Sohtmüel  &  Co.,  Bericht  vom 
April  1908,  ^.  Die  Ausbeute  scheint  mit  der  Zusammensetzung  des  Kadeöles  staric  zu 
s^wanken  (vffL  dazu:  Tboxokb,  Feldmank.  Ar.  286,  693;  Scukumjbb,  The  Sesquiterpenes 
[Milwaukee  1904],  S.  41).  —  Nadehi  (aus  Äther).  Rhombisch  bisphenoidisch  (Hintzx,  A. 
288,  83;  vd.  QroOi,  Ch.  Kr.  8,  759).  F:  117-118«  (W.,  A.  288.  84).  ZiemUch  schwer  lös- 
lieh  in  AlkäoU  leichter  in  Äther,  sehr  leicht  in  heifiem  Essigester,  viel  weniger  in  kaltem 

E.,  A.  288,  83).  [a]V:  -36,82«  (in  Chferaform;  p  =  7,212)  (W.,  A.  262,  150).  -  Spaltet 
kurzem  Erhitzen  auf  oa.  260«  linksdrehendes  Cadinen  Ctfß^  ab;  bei  längerem  Er- 
hitsen  auf  180—200«  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  ein  unbeständiges  Chlorict  aus  dem 
ein  teilweise  isomerifiertes  Cadinen  (s.  bei  Cadinen)  gewonnen  wird  (Lspxsghkiv,  ^  40, 
699;  BL  L41  8,  110).  Zeifällt  bei  Vs-^^dg.  Kochen  mit  1  TL  wasserfreiem  Natiiumaoetat 
und  4  Tbl.  Eisessig  völlig  in  HCl  und  1-Cadinen  (W.,  A.  288,  84).  Clüorierung:  Dkussxn, 
A.  859,  260. 

Dibrom-Derivat,  linkadrehende«  Gadinan-bis-hydrobromid  C|gHj|Br^  B.  Man 
schüttelt  regeneriertes  Cadinen  mit  Eisessig  und  etwas  rauchender  Bromwasserstaffsäure 
(Wallach,  A.  288,  85).  —  Nadefai.  Erweicht  bei  120«  und  schmilzt  bei  124—125«.  Sehr 
schwer  löslioh  in  Alkohol,  leicht  in  Essigester  (W.,^.  288, 86).  [a]y*:  —  36»13«(inChk>roform; 
p  =  7,227)  (W.,  A.  262,  151).  —  Bromierung:  DxusssN,  A.  869,  261. 

I>Uod-I>erivat,  UiÜEsdrehende«  Gadinen-bis-liydrcdodU  B.  Man  schüttelt 

regeneriertes  Cadinen  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig  uncT  etwas  rauchender  Jod- 
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vmaamiUMAute  (Waclagb,  A.  S88,  SQ.  -  Nadeln  («us  PetEolAther).  F:  105- 105«  (Zen.) 
(W.,  A.  288,  86).    [a]V:  -48,0«  (in  Oilovolonn;  p  =  6,568)  (W.,  A.  262,  151). 

b)    I^lraAyciHii  <ie«   reehUdrehetuien  CoMnentf  Tetrahydro^d'eadineH 

Diohlor-Derivat,  reohtadrehende«  Gadlnan-biB-hydroohlorid  CuH^CL.  B,  Dnroh 
langBames  Einleiten  von  Ghlorwaasentoif  in  eine  ftther.  Lörang  von  reehtacCehendem  Cadlnen 
(Syst.  Ko.  471)  (Qbimal,  C.  r.  185,  1058).  -  Kiystalle  (ans  SMigester).  F:  117-118«.  [a]S: 
+8*54'  (in  (ilorafonn),  +25«40'  (in  Enigeater). 

Dibrom-Derivat,  redhtadrahandae  Cadiiien-bia*hydrobromid  CLJLmfit^  Nadeln. 
F:  124- 125«  (Qbimal,  C.  r.  186,  588).    Reohtadiehend  (Q.,  C.  r.  186,  1050): 

2.  Teirahydrosesquiierpettf  nTHrahydrwMdinenf*  OuP-m»  B.  Bei  15-8ti 
Erhitsen  von  5  g  linksdrehendem  Cadinenbiahydioohlorid  Cifijui^  (o.  109)  mit  10  o 
waaeentotfBäure  (D:  1,06)  auf  180—200*  (Wallach,  Walkxb,  A.  271,  206).  —  FlOmig. 
257-261«.   D»:  0.872.   n^:  1,47439. 

3.  mrahydrid  eine»  (isomeren?)  Seeguüerpens  aus  Kadeöl  Cu^w 
DiohlorderiTat,  flüssiges  Besqnitsrpen-bis-hydroohlorid  aus  Kadedl  CisH||^Cla. 

Einheitlichkeit  frag^h  (vgl.  dazu  Sohimmxl  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1014,  44,  iSf.  — 
B,  Man  leitet  GhlorwaMentoff  in  Kadeöl,  das  in  Äther  gelöst  ist,  und  entfernt  das  kiy- 
stalUnisohe  CSadinen-bis-hydrochlorid  (Lkpbsghkin,  m.  40,  127;  C.  1908 1,  2040;  m.  [4]  6, 
007;  ScHiKDKLiaassB,  SC.  40,  182;  C.  1008  H,  598;  Bl.  [4]  6,  908).  ~  Flüidg.  Kpi.:  160* 
bis  164*;  D**:  1,114  (Sohik.).  Ontisch  inaktiv  (Sohin.).  —  Bei  der  Abspaltang  Ton  HCl 
(ScmN.),  die  schon  bei  der  DestiiJation  unter  gewöhnlichem  Druck  erfolgt  (L.),  entstehen 
Sesquitorpene  (\fiu  (Syst.  No.  471). 

4.  Zingiberenieirahydridf  Tetrahydrozingiberen  CuH^i. 
Diohlor-Derivat»  2in^beren-bis-hydroohlorid  Ci^H^Clt.  B.  Aus  Qngiberen  (Syst. 

No.  471)  undChk>rwasBerBt(fi  in  Eisessig  (Sghbunxr,  Kbbobs,  PharmaeeuÜeal  Arehivet  4, 
162;  C.  10021,  41;  SGBBsnnEB,  The  %squiterpenes  [MUwaukee  1904],  S.  124).  -  Weiße 
Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  168-169«. 

5.  Saniaienteirahydridf  Teirahydrosanialen  C^Hm.  B,  Aas  rohem  Santalen- 
bis-hydrochlorid  (s.  u.)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol;  man  reinigt  das  Reaktions- 
Produkt  durch  Behandhing  mit  Ozon  (Sbmmlbr,  B.  48,  447).  —  Kpg:  116—118*.  D*: 
0,864.  no:  1*4676; MoL-Refr.: 66,88.  a: +7« 30^(1 »  100mm).  -  Wiiddurohyeid.  KaHinn. 
permanganatlösung  und  durch  Oion  nicht  angegriffen. 

Diohlor-Derivat»  8antalen*bis*hydroohlorid  CkH^CL. 

a)  Pr&parat  aus  rohem  Santalen  (Oemisoh  von  a-  und  /?-Santalen).  B,  Ans  rohem 
Santalen  O^jfiu  (Syst  No.  471)  und  Chlorwasserstoff  in  Methylalkohol  (SsiofLiB,  B.  48, 
446).  -  Flfimz.  Kju^m:  140-142«.  D»:  1,076.  n»:  1,4976.  -  Zersetet  sich  bei  der  Destil- 
lation  unter  10  mm  Druck.  Spaltet  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Saksiure  ab  unter 
Bildung  TonJ^-Santalen  (?).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  ein  Qe- 
menffe  Ton  Tetrahydrosantalen  und  weniger  gesittifften  Kohlenwasserstoffen. 

d)  Pr&parat  aus  a- Santalen,  a-Santalen-bls-hydrochlorid.  ß.  Ans  a-Santaleo 
CiAi  (Sy»^  ^o-  ^71)  und  Ha  in  Äther  (GkJBBBsr,  C.  r.  180,  1825;  Bl.  [8]  28,  541).  - 
Zersetst  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum,    ao:  +6*. 

c)  Pr&parat  aus  /?-Santalen,  /^-Santalen-bis-hydrochlorid.  B.  Aus^-San- 


t»lMi  PuHm  (Syst  No.  471)  und  Ha  bi  Äther  (G.,  C.  r.  180,  1825;  m.  [8]  28,  541).  ~ 
Zersetst  sidi  bei  der  Destfllation  im  Vakuum.    Oo:  +8«. 

6.  CaryophylietUeirahydridt  ifeirahydreearyephyUen  C^Hai. 
Biolüor'^DeriTat»  Oanrmbyllan-bis-liydrodhlorid  CJSLJÜL^).  B.  Man  sättigt  eine 
eiskalte  Lösung  von  CsryofmyUen  in  dem  pichen  Vol.  Äther  vm  Cnlorwssserstoff  um  Ter* 
mischt  das  beim  Abdampfen  des  Äthers  hinterbleibende  Ol  mit  Alkohol  (ScanninB,  Kiwms, 
PkarmauMikal  Arehhts  2,  296;  4,  164;  C.  1889 II,  1119;  18021,  41;  SoHBuraB,  The 
Sesquiterpenes  (Milwaukee  19041  S.  70).  Fr  69-70«.  -  Wild  durah  Bisessig  und  Nstrinm- 
aoetat  in  einen  Kohlenwasserstofi  übergeführt,  der  mit  CaiyophyUen  und  Oinren  nidit  iden- 
tiseh  ist  (SoH.).  Zeisetst  sich  bei  Untrem  Kochen  mit  ADmliDl  (Sok.,  K.,  PAonnaeiiilJOBl 
Artimf  2,  297;  SoR.). 


>)  Nseh  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Hsadbaehs  fellendeo  Llteralsr-SehlsBtensla  [1. 1.  1910] 
•teUten  Schimmbl  k  Co.  (Berieht  Tom  Oktober  1810, 178;  0.  1810 U,  1758)  leet,  daB  ^e  Ver- 
biodoog  reehtsdrebetid  iet  nod  sie  DefiTst  dee  /J-CsryophyUeas  ssl|efk6i  werden  muß  (f]^  aaeh 
Dbüssiv,  A.  888   137). 
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7.  Heerabotemteirah^drid,  Teitahifdrokeeraboien  C^^ 
Diohlor-Derivat»  Heerabolen-bis-hydrodhlorid  C^Jdp    B.    Ifao  sättigt  eine 

ither.  Lösung  Ton  Heembokfi  (Syst.  No.  471)  unter  stefker  AUnUitang  mit  ChlorwMserstoff 
(T.  Fbodbighs»  Ar.%%L.  442).  -  Nadeln  (ans  Ess^Bseter).    F:  96-iM^. 

8.  Airaeiyiet^'ieii'ahydridf  Teirahißdroairaeiylen  C^JH^ 
Diidüor-Derivat»  Atraotylen-bia-hydroolilorid  CuHjgClt.  B,  Durch  Einleiten  von 

ClikitwiMuslutt  in  eine  kalte  ither.  Lörang  Ton  AtTM^lCiiHMO  (Syst.  No.  510)  (Qa- 
DAMSE,  Amxnomita,  Ar.  S41, 27).  —  Schwach  grfinlich  geOrbte,  cUoke  Flfissig^it.  —  Liefert 
beim  Erw&rmen  mit  Anilin  auf  100*  Atiactyton  (Syst.  No.  471). 

14.  Kehlenwasserstoff  C|«Hj«.  F.  Im  Petroleum  von  SanU  Barbara  in  Califomien 
(Mabot,  Am.  88,  272).  -  Kp^:  176-180*.    D»:  0,8808.    n:  1,470. 

15.  Chaulneegren  CjM^,  B.  Aus  Chauhnoogras&ure  (Syst.  No.  894)  durch  Re- 
duktion mit  JodwM8ersto&&ure  und  Phosphor  (PowxR,  CJobnall,  Soc,  86,  850).  —  Flüssig. 
Kp»:  103-194«.    Inaktiv. 

16.  Kohlenwassersteff  Ci^Hm«  V.  Im  Trentonkalkpetrolettm  von  Ohio  (ICabbbt, 
Palm,  Awi.  88,  258).  -  Kp»:  198-202«.    D«:  0,8304.    n:  1,4614. 

17.  Kehlenwassersteffe  C^W^. 

CHa'HCk::^'.^>CH»CH(CHJ,     (C!m.pH'HC<^«;^«>CH'CH»    B.  Entsteht  in 

(mindeetflns)  2  diastereoiaomeren  Formen  (neben  p-lfsnthan  und  p-lfsnthen)  durch  12-stdg. 
Kochen  von  „rohem"  sek.  Ifenthykdikwkl  (S.  49)  mit  Natrium  in  absoL  Äther  (KumasAVOW, 
A.  818,  328;  3K.  88,  291;  C.  1901 II,  340);  bei  Anwendung  von  sek.  MeulMiodid  entsteht 
henptstohljoh  flfissigM,  bei  Anwendung  von  „beständigem^  sek.  Ifenthjichtorid  ausschließ. 
lioh  festes  DimenthyL 


i4  Festes  DimenthyL  KrystaUe  (aw  Alkohol  oder  Bensol).  Sohmilst  bei  105,5-105« 
arter  teOwetoer  Sublimation,  veHlöchtigt  sksh  b^  100«  merkUch.  Kp^:  185-186«.  Leicht 
ISslieh  hl  Äther,  Bemol;  USsUch  in  hM&m  Alkohol,    [a]?:  -51«  18"^  19,4«/oiger  Bemol- 


b)  Flüssiges  Dimenthy  1  (vermutlich  nicht  völlig  eüiheitlich).    Dickes  Ol.   DT:  0,891 1 ; 
DB:  0,8926.    [a]»:  -28«r. 

2.  KoMemiwaBmr9ioff  C^^ifit  ^>^f^  Ungewisser  Struktur»  B.  Bei  der  Einw. 
von  Aceton  auf  die  aas  3-Joa»l'methy-cyolohexan  und  Magnesium  in  Äther  erhältliche  Organo- 
magneshunverbindung  (Zkjhskt,  B.  84,  2882).  -  Kp:  260«.  DT:  0,8703.  nS:  1,47S».  - 
Ist  gegen  Kaliumpermanganat  beständig.    Brom  wirkt  substituierend. 

IS.  Kehlonwasserstoff  CnH««.  F.  Im  Trentonkalkpetroleum  von  Ohio  (Mabot, 
Palm,  Am.  88,  259).  -  Kp^:  213-217«.    D««:  0,8417.    n:  1,465. 

19.  Kohlenwassersteff  0^11^.  F.  Im  Trentonkalkpetroleum  von  Ohio  (Mabsby, 
Palm,  Am.  88,  259).  -  Kp^:  224--227«.    D««:  0,8614).    n:  1,4690. 

20.  Kohlenwassersteff  Csi^m-  ^*  ^  Trentonkalkpetroleum  von  Ohk>  (Mabkrt, 
Palm,  Am.  88,  260).  -  Kp^:  237-240«.    D««:  0,8639.    n:  1,4715. 

2t.  Kohlenwasserstoff  C^^,.  F.  Im  pennsylvMiiisohen  Petroleum  (Mabbbt,  Am. 
M,  103).  -  Zähes  Ol,  das  bis  -10«  flüssig  bleibt.  Kp^:  292-294«.  D««:  0,8688.  n««: 
1,4722. 

22.  Kohlenwasserstoff  CmHm.  F.  Im  peonsylvsnisehen  Petroleum  (Mabbbt,  Awi. 
98,  196).  ~  Sehr  diekes  Ol,  das  bis  -10«  flIMg  bleibt.  Kp»:  310-312«.  D««:  0,8694. 
n«»:  1,480«. 
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C.  Kohlenwasserstoffe  CnH2.^. 

Zur  Nometddaimr  Tf^  S.  4-5,  8ff. 

HC — CH^ 
1.  Cyclepentadien  CftH^^    »    ^~^CH.  ZarKonsUtaikm 

B,  28»  554, 557.  —  B.  Bei  derKompreanon  YonölgM  bildet  sich  ein  flüniges  Kompietsiom- 
prodnl^  aus  wdohem  durch  fraktionierte  Destillation  unter  geeigneten  Bedingunaen  Qyolo- 
pentadien  gewonnen  werden  kann  (£tabd,  Lambkbt,  C.  r.  US,'  945).  In  imüioner  Weise 
läfit  sich  (^clopentadien  aus  den  bei  der  Destillation  von  Steinkohlenteer  gewonnenen  Roh- 
benzolen erhalten  (Kba.,  Sp.,  B.  29,  553).  Entsteht,  wenn  das  Dioyok>pentadien  C|Ji.t 
{Syst.  No.  473)  durch  langsame  Destillation  depolvmerisiert  wird  (Kba.,  Sp.,  B,  29,  556, 
550).'   Aus  festem  d.5-Dibrom-cyclopenten-(l)  (d.  62)  mit  Zinkstanb  und  Eisenig  (THISLl^ 

Kp,^!.^  (^^)>  ^Piw:  ^1*  (kon^)  (K^^»  Sp.);  Kp:  42,5«  (£t.,  La.).  Dfi:  0316;  Df^: 
0,80475  (K&A.,  Sp.);  D*^:  0,8053  (Eukman,  C.  1907  it  1211).  UnUMioh  in  Wasser;  mit 
Alkohol,  Äther  und  Bensol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  (Kba.,  Sp.).  nJi**:  1,44448  (Ei.); 
njf*:  1,4446  (Kba.,  Sp.).  Dispersion:  Eijkmak,  C.  190711,  1211.  —  Cyok>pentadien  pdv- 
merisiert  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Dicyclopentadien  (&.,  La.;  Kba.,  Sp.).  Beim  &• 
hitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  entsteht  ein  gelblidies,  amorphes,  unlösliches  Pdy- 
merisationsprodukt,  das  sich  durch  Erhitzen  wieder  zum  Cyolopentadien  entpolymerisieren 
l&ßt(KBOKSTXiN,^.85,4151).  Gibt  beim  Leiten  durch  sohwaohglfihflnde  Röhren  Ni^thalin 
und  Wasserstoff  neben  etwas  Benzol  und  Anthraoen  (Wbqmb,  Z.  Ana,  22,  344).  Wisd  duich 
Sauerstoff  oxydiert  (Enolbb,  B.  84,  2938).  Reduziert  smmoniakausche  SUberiösung  unter 
Spiegelbikiun^  (£t.,  La.;  Kba.,  Sp.).  Konz.  Schwefels&ure  und  rauchende  Salpetersiore 
wirken  ezplosionBartig  unter  Verkohhing  bezw.  Verbrennung  ein  (Kba.,  Sp.).  Cjrdopsntadien 
nbt  bei  der  Reduktion  mit  Wasseisloa  in  Gegenwart  Ton  Nickel  Cyok>pentan  (S.  19)  (Ei., 

C.  1908  n,  989).  Liefert  in  C!hk>rülonn  mit  Chk>r  1.2.3.4-Teindik>r-cyok>pentan  (8.  19) 
(Kba.,  Sp.).  Gibt  mit  Brom  in  Oüoroform  bei  —10*  bis  — 15*  die  beiden,  steraoisomeren 
3.5-Dibrom-c7ck>pentene^l)  (S.  62)  (Th.).  Bei  der  Einw.  tob  düorwasserstoff  entsteht 
Ghloroyok>penten  CMfii  (S.  62)  (Kba.,  Sp.).  Cyok>pentadien  addiert  nitrose  Gase  unter 
Bikiung  eines  Ftoeudonitrosits  (s.  u^  (Wxblahd,  Stbhzl,  A.  860,  306»  315).  Gibt  mit  Amyi' 
nitritund  alkoh.  Salzs&ure  das  Nitiosoohkyrid  PitHitOtN^  (s.  u.)  (Wi.,  St.).  Gibt  mit 
Äthylnitrit  .und  Natrium&thylat  das  Bis-[isonitfoso-cyökmntadien]  (Syst.  No.  673)  (Th., 
B.  .88,  669).  Kit  Äthybütiat  npd  Natriumithylat  entsteht  Nitio-cyck^peotadien  (Tb.,  B. 
88,670).  Cyck>pentadien  addiert  2  MbLThiophenol(Po8irBB,i}.  88,  656).  Gibt  mit  Aoelon 
in  Gegenwart  Ton  Natrium&thylat  (Th.,  B.  88,  671)  oder  von  mathyklkohoiiseher  Kalilauge 
DimeUiylfulven  CA:0(CH,).  (Syst.  Ko.  467)  neben  einer  öligen  Verbindung 

HC=«CHv  •CH.-0(CH-).v 

CiÄO  =  h6-CH>^'^^.Sotj!>^<^  <^'  »^^"'  ^:  "^'  «•  ^  •'^•*^««' 
Weise  entsteht  mit  Methylftthyl£eton  Ifo^-ithyl-fnlven  (Th.,  Bal.,  A.  848,  4),  mit  Bemo- 
phenon  Diphenjd-fulVen  (Syst.  No.  487)  (Th.,  B.  88,  672).  Auch  b^  den  Umsetsummi  des 
Qrdopehtadiens  mit  Alddiyden  in  Gegenwart  von  metlrHalkoh.  Kalilauge  werden  FnlTene 
erhalten,  so  mit  Zimtaldehyd  das  Styrylfulyen  (Syst.  No.  480)  (Th.,  BäL.).  Mitp-Anis. 
ahMiyd  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  [4-Methozy^phenyl]-fulven(Syst.  No.  58^  Heben 

der  Verbindung  C^HjCCACH  =  C<^^^^^^'^'^*^  (Syst.  Na  588)   und 

mit  Benzaldehyd  die  Verbindung  CiH^OT:C<^"^;^JJ^'^  (Syst  Na  571)  (Th., 

Bal.).  Cyolopentadien  bildet  mit  CShinonen  Additionsprodukte,  z.  B.  mit  Chinon  Cydopenta- 
4^^n>fthlfwin  CuHmOi  (■•  bei  Benzochinon,  Syst.  No.  671)  und  Dioydopentadienchinon  C|A«Ot 
(s.  bei  Benzochmon,  Syst.  No.  671)  (AuttBCHT,  A.  848,  31).  —  KaliumTcrbinduns. 
B,  Aus  CSrclopentadien  und  granuliertem  Kalium  in  Benieol  unter  TKaJrfltiinftg  (Thihlb,  K 
D.    GelbHch€    "-  "  -    ...    _  -         —  -... 


84,68).  Gelbüches  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft!  Wird  Ton  Wasser  zersetat  Gibt 
mit  Kohkndiozyd  Bis-TcyokMitadiencarbonsiure]. 

Pseodonitrosit  Cf^ELjb^^.  B.  Beim  Einleiten  von  nitroeen  Gasen  in  eine  ftther. 
Lösung  Ton  ()vclopentaaien  (Wiblahd,  Stbnzl,  A.  880,  31^.  — '  CMbUche  krystaUinisdlie 
Fkmken.    F:  38*.    —   Zersetzt  sich  schnell  unter  Bildung  einer  bvzunen  klebrigen  Messe. 

Nitrosochlorid  (\ifiifi^/\  B.   Ans  Cyofepntadieii  mit  Amyfaiitrit  und  alkoh. 


SabsAure  in  einer  KÜtemisdiunff  (Rdlb^  8oe.  89,  1340).    Aus  Cyolopentadien  in 

mit  Amyhiitrit  und  lOVtipr  alk<£.  Salzsiure  unter  starker  Kühhmg  (Wi.,  St.,  A.  860, 3K^ 

—  Nadehi^aus  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton).    Beginnt  gegen  100*  sich  dunkel  cn  IMmo 


Digitized  by 


Google 


SjW.  No.  455.]  CYCLOPENTADIEN,  CYCLOHEXADIBNF  1 13 

und  xeiBütfifit  sich  oegen  144*  unter  sohwBclier  Explosion  (Ri;.).  Beginnt  bei  105^  Hich  dunkel 
XU  f&rben,  verpufft  bei  etwa  142*  (Wi.,  St.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  (Ru.).  —  Gibt  mit 
Phenol  und  konz.  Schwefdsäure  eine  intensive  Orangefärbung,  die  beim  Erwärmen  in 
Dunkelbraungrün  umschlägt  (Wi.,  St.). 

Nitroiobromid  C|^|^t^,Br^  Bildung  und  Eigenschaften  entsprechen  denjenigen 
des  Nitiosoohlorids  (Rülb,  Soc.  89,  1341). 

Verbindung  (0gH4GltHg^.  B,  Aus  C^lopentadien  in  Alkohol  mit  Quecksilberchlorid 
(K.  A.  HovMANN,  Sbilsb,  B.  89,  3187).  —  Weißer  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln.    Eärbt  sich  unter  der  alkok.  Flüssigkeit  braunviolett. 

gri rtpr 

6-Kitro-07olopentadien-(L8)    CgH^OtN  =      -     ^^j  .^^^^  .JCE.     B.     Aus    Pydo- 

HC — Cxl(NOf)  ^"^ 

poitadkn  mit  Natriumäthylat  und  Athylnitrat  (Thisls,  ß.  88,  670).  —  Gelbe,  stechend  rie- 
chende Nadeln  (aus  Petroläther),  die  sehr  flüchtig  sind  und  sich  leicht  zersetzoL  •—  Färbt 
sich  durch  Kuppelung  mit  Diazobenzolsulfonsäure  in  alkal.  Lösung  tief  violett,  in  stark 
schwefelsaurer  JLösung  tief  orange.  —  NaC(H40tN.  Rotbraune  zersetzliche  Blättohen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  AlkohM.  Verpufft  beim  Berühren  iftit  einem  glühenden  Draht. 
"  AgCXH^OtN.  Jodblei-ähnliche  Blättohen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Schwärzt 
steh  wicht. 

2.  Cyelohexadiene,  Dihydrobenzole  CeHg. 

Die  beiden  Dihydrobenzole,  Cyclohexadien-(1.3)  HC<q^  .(^>^^  ™^  Cydohexa- 
dien-{1.4)  HC<^n*^^^OH,  scheinen  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden  zu  sein. 

a)  Präparat  aus  einer  Dichlorcyclohexan-Fraktion  vom  Kp:  190—192^ 
Vielleioht  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3)  und  -{lA),  in  welchem  C7clohexadien-(1.3)  vor- 
waltet, vg^  Gbosslxt,  8cc.  86, 1408.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  auf  Dichlorcyclohexan 
(Fraktion  190—192*)  (durch  (3hk>rierMi  von  C^cbhexan  erhalten)  (ÜABKOWimLOW,  A.  808, 
29;  y^  FoBTXT,  Soc.  78,  944).  -  Kj^m'.  83-86«;  D.»:  0,863  (IL).  -  Zieht  Wasser  an,  oxy- 
diert  sich  an  der  Luft  (M.).  Gibt  mit  Brom  hauptsächlich  ein  Tetrabromid  (F:  ungefähr  184") 
(M.).  —  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Alkohol  himbeerrot  (M.). 

b)  Präparat  aus  einer  Dichlorcyclohexan-Fraktion  vom  Kp:  196— 198^ 
Vielleioht  Gemisch  von  Cyok>hexadien-(1.3)  und  -(1.4),  in  welchem  Cyclohexadien-(1.4)  vor- 
waltet, v^  Cbossijbt,  Soc.  86, 1408.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  auf  Dichloro3rolohexan 
{Fnküon  196—198")  (durah  Chlorieren  von  Cyclohexan  erhalten)  (Markownikow,  A.  808, 
31).  —  Kp,f,:  83—86*  (M.).  —  Gibt  mit  Brom  hauptsächlich  ein  flüssiaes  Additionsprodukt 
{M.},    Färbt  swh  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Alkohol  dunkelviolettblau  (M.). 

c)  Präparat  ans  1.2-Dibrom-cyclohexan.  Gemisch  von  Cyclohezadien-(1.3)  und 
(?yololiexen(HABBiX8,  v.  Sflawa-Nitkak,  B.48,  693).  —  B.  Dureh  Erhitzen  von  1.2-Dibrom- 
cyolohexan  mit  Chinolin  (Gbosslsy,  Soc.  86,  1416).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit. 
KpM»:  81,6-82«  (a).  Kp:  80,5«  (korr.)  (Zblinsky,  Gorsky,  B.  41,  2482;  C.  1909 1,  532). 
Df:  0,8476;  DS:  0,8377;  DS:  0,8296  (Psbkin  bei  Cbosslby,  Soe.  86,  1417);  Df:  0,8376  (Z., 
G.).  Refraktion:  P.;  Z.,  G.;  yel.  H.,  v.  Sp.-N.,  B.  48,  693.  Dispersion:  P.;  vgl.  H., 
V.  Sp.-N.  Maoietasolie  Rotation:  P.  —  Polymerisiert  sich  am  SoiAienlicht  zu  einem  gallertigen 
Prod.  (C).  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff  unter  Bildung  eines  zähen,  explosiven  Sirups 
(H.,  t.  Sp.-N.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  oimiiert  (C.). 
Addiert  leicht  1  MoL  Brom  unter  Bildung  des  d.6-Dibrom-cvclohexens-(l)  (S.  6^;  bei  der 
Knw.  von  etwas  mehr  als  einem  MoL-Gew.  Brom  entsteht  duieben  das  1.2.3.4-Tetrabrom- 
cyclohexan  (S.  86)  (Z.,  G.).  Liefert  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  3-Brom-oyolohexen-<l) 
(S.  64)  (C). 

d)  Präparat  aus  1.4-Dibrom-cyclohexan.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch  von 
Cyolohexadien-<  1.3)  und  Qrclohexadien-(1.4)  (Mabkownikow,  A.  808,  33).  —  B.  Bei  der 
Destillation  von  10  g  1.4-Dibrom-cyolohexan  (S.  26)  mit  60  g  Chinolin  (Babyxb,  !B.  86, 1840; 
A.  S78,  94).  -  Lauchartig  riechendes  öl.  Kp:  84-86«  (korr.)  (B.,  A.  878,  95);  Kp:  86,5« 
(korr.)  (ZaLENSKT,  Gobskt,  B.  41,  2481;  C.  1808 1,  632).  D?:  0,8478;  Df^:  0,8466  (Bbühl, 
J.pr.  [2]  48,  239);  Df:  0,8619;  Df:  0,8471  (Z.,  G.).  Brechungs vermögen:  Bb.,  J.pr. 
[ii  48,  289;  Z.,  G.,  B.  41,  2481.  IMspersron:  Br.,  J.  pr.  [3]  48,  239.  Molekulare  Ver- 
hwmnungpiwärme  bei  konstantem  Volum:  846,8  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  848,0  Cal.  (Stoh- 
MAHHr  l^OBxnf,  J.  pr.  [21  48,  460).  —  Gibt  in  Chloiaform  mit  Brom,  auch  bei  Einw. 
von  weniger  als  ein  Mol.-Gew.,  das  I.2'.4.6-TetrabrQm-cyclohexan  (S.  26),  daneben  ent- 
steht ber  unvollkommener  Bromierung  das  4.6-Dibrom-oyclohexen-(l)  (S.  64)  (Z.,  G.). 

e)  Präparat  aus  1.3-Diamino-cyclohexan.  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3) 
nnd  -(1.4),  m  welchen  das  letztere  vorwaltet  (Cbosslkt,  Soc,  86,  1409;  vgl.  Harribs, 

BBIL8TBIH*!  Haadbaeh.    4.  Aufl.    V.  8 
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V.  Splawa-Nbymak,  B,  48,  094).  —  B.  Durch  trookne  DeftüUttkm  des  Pliosphats  des  1.8- 
Diftmino-cvoldiexaiiB  (Habbiss,  Antoni,  ii.  888,  106).  —  LaaohArtig  rieohcme  FlöMigkeit, 
die  beim  Aufbewahien  dickflüMig  wiwL  Kp:  81,6«  (korr.);  Dg:  0,8008;  DT:  0,8400  (H.,  A.). 
—  Gibt  doith  Ozydatioii  mit  S[aliumpenming»n>t  bei  0*  Oxakime  and  BermteinBiiirD 
(H.,  A.).  Bei  der  Einw.  ycm'4  At.-Qew.  Brom  entsteht  hMiptaiohlioh  .dM  1.2.4.5-Tetr». 
brcün-ovolohezan  (S.  85)  neben  geringen  Mengen  öliger  Produkte  (H.,  A.).  Fftrbt  eioh  mit 
koni.  Bohwefels&ure  mid  Alkohol  himbeerrot  (H.,  A.). 

I)  Präparat  aui  1.4-Diamino-O7olohexan.  Oemiaoh  von  Cydoh6xadien-(1.3) 
mid  -(1.4)  (ygl.:  GBOSSunr,  Soe.  86,  1400;  Habkus,  v.  Splawa-Nbyiiah,  B.  48,  004).  —  B. 
Duroh  trookne  Deetillation  des  Phorohates  des  1.4-I>ianmKM)7clohezanB  (Habhibs,  Antoki,  A. 
888,  107).  -  Kp:  81,6«;  Di:  0,8357|l^:  0,8383;  nS:  1,46806 (H.,  A.).  -  Bm der  Oz^atioii 
mit  Kaliumpcnnanganat  entsteht  nur  wenig  Bemeteinafture  und  Makms&uro;  in  der  JSanpt* 
■aohe  soheint  der  Kohlenwaaserstolf  serrtört  lu  wefden  (H.,  A.).  Liefert  mit  Brom  in  Chkio* 
form  ein  gelbes  Ol,  aus  dem  sich  allmählich  in  geringer  Menge  das  1  JS.4.5-Tetrabrom-ojek>- 
hezan  abscheidet  (H.,  A.).  Färbt  sich  mit  Al£ohol  und  konz.  Sohwelelsäuro  Uanrot^  mit 
Aoetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäuro  fuchsinrot  (H.,  A.). 

L8-I>iolilor-eyolohexadien-CL8>,  L8-I>iohlor-i^*-dihjdrob6iiaol  QAClt.  B,  Aas 
Dihydroresoroin  in  GSilorofonn  mit  PC!«  (Cbosslbt,'  Haas,  8oc,  88,  601).  —  FIfissig. 
Kpn:  88—90*  (C,  H.).  ~  Ist  sehr  unbeständig,  färbt  sich  schnell  gelb  und  entwickelt  CSifer- 
Wasserstoff  (C,  H.y,  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Bemstänsäuro  oxydiert  (C,  H.). 
Gibt  in  Chlorofonn  mit  PCS«  oder  Brom  m-Dichlorbenzol  (C,  H.).  Gibt  bei  der  Reduktkm 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  Dihydrobenzol  und  Tetrahyuobeosol,  in  Amylalkohol 
Benzol(C.,  iSToe.  86, 1411).  Liefert  beim  Behandehi  mit  Ghbrwasseistaff  in  Eisessig  l-CUor- 
cyck>hezen-(l)-on-<3)  (Syst  No.  616)  (a,  H.). 

Oktaohlor-07olohexadien-(L4^  C«CL.    B.    Bei  48-stdg.  Erhitaen  Ton  300  g  Hezii- 
ncvdohezadienon  OOCa«  (F:  106«)  (1^  No.  620)  mit  216  g  PCIt  aof  130»  (Babuiv 

'  —     --         -*     iQTon  30  gCUoranil  mit  62  gPClg  und  einigen  OiammenPCit'' 

Man  zerUeinert  das  (nach  beklen  Veclfthren  erhalteiie)Prod., 


^ml8,418).   Beim  ErMtaeQTon  30  gChloranil  mit  62  gPClg  und  einigen  OiammenPCit^ 
aof  136«  (B.,  BL  [3118,  420).    Man  zerldeinert  das  (nach  beklen  Vecfahien  erhalteiie)F    * 
trägt  es  m  kaltes  Wasser  ein,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  waimem  Wa 


dann  mit  Natnmlange  (von  10*/«)  und  15st  ihn  in  kaltem  Benaol.  IHe  beim  Verdunsten  der 
Bemolldsung  an  der  Luft  erhiStenen  Kiystalle  von  Oktachlor-<n^heJcadifln  und  Heza- 
ohk>rbenzol  werden  meohanisoh  aiMgeleseo.  —  Prismen.  J>^:  2,0618  (B.,  BL  [3]  18,  420). 
F:160-160^(B.,B^r3]18,420).  &enilidi  16sUch  in  Äther,  Caüoioform  und  Benzol,  schwer 
hl  kaltem,  absoL  Alkohol  und  Lteoin  (B.,  BL  [3]  18,  420).  -  Zerfällt  geeen  204*  in  CSifer 
und  Hezachkirbenzol  (B.,  BL  [3118,  42ll  Qeun  Erwärmen  mit  raachander  Salpeteisäuro 
entatehtGhkiianil(B.,B{.  [3)18,421).  Wird  von  Zinn  und  Salssäuro  nicht  angegriffen  (B., 
BL  [3]  18,  421).  Löst  sich  in  Schwefelsäure,  wekshe  Pjrroschwefelsäore  enthätt^  alhnählkh 
mit  prächtiger  rotvioletter  Fsrbe  auf;  verdünnt  man  dese  Lösung  mit  gewöhnlicher  kons. 
Schwefelsäure  oder  lä6t  man  sie  an  der  Luft  Wasser  anfndimen,  so  enlfirbt  sie  sich  unter 
Bildung  von  aik»anil,.Hexachk>rbensol,  GUorwaswfstQff  und  CSifer  (B.,  BL  [3]  17,  744). 
Hazabrom-oyolohezadisin»  Hazabroin-dillydrobeinaol  C|Ht^r 
Über  eine  Verbindung  G||H^^  in  der  vidleicht  ein  Hezabrom-dihydrobensd  vorliegt, 
v^.  bei  Umwandlungsprodukten  des  Pyrogallols  (Syst  No.  678). 

4^Bia-iaonitro-i^**-dQi7drob«iaol,  IMaoi-o-dülitro-dillydrobMiaol  GUB^OtN«  ^ 
HO:CHO»NOJi 

„  *  ^^  '  ^^\Z*  B.  Die  Alkalisalze  entstehen,  wenn  o-Dinitrobenzol  bei  Gegenwart 
MO:  i/U  *  OssJNU^Il 

von  überschfissigem  Alkali  durch  Hydroxylamin  oder  Qnnoxydul  rednsitft  wird  (Mbisbv* 
BflOiBB,  PAino,  B.  88,  2626).  Das  Natriumsalt  wird  in  reiner  Form  erhatten  durch  Binw. 
von  Natriummethylat  auf  o-^troso-nitrobensd  hi  Benzol  (H,  P.).  —  Na^OH^OANi.  Botes 
Pulver.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer  Fsrbe.  Die  Lösuns  in  Wasser  sibi  beim 
Ansäuern  oder  duith  wenig  Brom  o-lHtroso-nitro-beitfoL  Duroh  Temtolf^n  von  COt  in  die 
Uane  Lösung  des  Salzes  in  Ifothylalkohol  entsteht  eine  rote  Lösung  des  sauren  Salzes  unter 
Abscheidung  von  NaHOO,;  beim  Verdönnen  mit  Wasser  fiUlt  o-Innitro-benzd  aus. 

ad-BiB-iaonitro-i^'^-dihydrobanadl,  BUoi-p-düiitro-dihjrdrobeiiaol  CVH«04Nt  = 

HC:CHC:NOJB[  „  .    __, 

-aQXT.C'CH'CK         '  ^^^  Kaliumsaht  entsteht  aas  p-Dinitro-benzol  mit  Hydroz^- 

amin  und  methylalkoholieoher  Kalilauge  (Mbisbhhbuibb,  B.  88,  4177),  das  Natrinmaslt 
analog  mit  methylalkoholisoher  Natrhmimetl^latlösung  (H,  Patdo,  B.  88,  2620k  — 
NaaCLH^OANt.  Kotes  Pulver,  das  beim  Eriiitaen  verpufft.  Die  Lösimg  in  Natroolange 
zenetst  sich  schneU.  -  KsC^HaOaN,.  Gelbe  Blättchen,  licicht  löslich  in^ililaage  mit  gelb- 
brauner Fsrbe,  in  Wasser  mit  roter  Farbe. 
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'3.  Kohlenwasserstoffe  C7H10. 

1.  Cißdohepiadien-fl^f  A^^-Cycloheptadien^  IHhydroiropiiidenf  Hydro^ 

irapiUden  C,H,^  =      • '  ^CH.     Zur  Konstitution  vgl.  WillstXttbb,  B.  84» 

MX!  *  CUf  *  CH| 
190;  A.  817,  212.  —  B.  Man  stellt  aus  dem  Jodmethylat  des  3-Dimethylamino-cvolo- 
heptens^l)  jSyst.  No.  1595)  in  Wasser  mit  AgO  die  Ammoniumbase  dar  und  destilliert 
diese  (W.,  j^.  84»  132;  A.  817,  290,  253).  Analog  aus  dem  Jodmethylat  des  4-Dimethyl- 
amino-cyoloheptens^l)  (vgl.  W.,  B.  81»  1543,  84,  137)  (W.,  B.  80,  727;  A.  817,  212) 
und  aus  dem  Jodmethylat  des  5-Dimethylamino-cyobh€^ten8-(l)  (W.,  A,  817,  289).  — 
Lanohartig  riechende  Ffässigkeit.  Kp^:  120- 121«  (korr.)  (W.,  A.  817,  231).  Di:  0,8929 
(W.»  B.  80,  727);  D!:  0,8809  (W.,  B.  84,  132;  A.  817,  231),  0,8815  (W..  A.  817,  233),  0,8823 
(W.,  B.  84,  132;  A.  817,  233);  D"»*:  0,8859  (Eijkman  bei  W.,  B.  81,  1544  Anm.  1);  D"««: 
0,8079  (E.,  bei  W.,  A.  817, 232).  nS**:  1,50066;  njf**:  1,51 663  (E.  bei  W.,  B.  81, 1544  Anm.  1); 
lii^:  1,49597;  n^^:  1,51202  (£.  bei  W.,  A.  817, 232).  —  Ist  gegen  metallisches  Natrium  indif- 
fetent  (W.,  B.  84,  131).  Bleibt  in  zugeschmokenen  Röhren  unverändert  (W.,  A.  817,  231). 
Geht  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  ein  gelbliches  Harz  über  (W.,  A.  817, 
231).  Lifit  sich  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  Mi  180*  slatt  zu  Cycloheptan  redu- 
ziefcn  (W.,  Kamstaxa,  B.  41,  1488).  Gibt  mit  Bromwasserstoff  m  Eisessis  3-Brom-cyclo* 
hepten-(l)  (S.  6(n  (W.,  B.  80,  728;  A.  817,  255).  Liefart  mit  Brom  in  Chbroform  unter 
KUihmg  das  3.7.I>ibrom.cyclohepten-(l)  (S.  6A  (W.,  B.  84,  134;  A.  817,  256).  -  Färbt  sich 
in  alkoh.  Lösung  mit  konz.  Schwefelsäure  stark  braungelb  (W.,  B.  80,  728;  A.  817,  231). 
Brom*eycl6heptadi6n-(1.8),    Gycloheptatrien-hydrobromid,    TropilidAn-hydro* 

HC :  CH  •  CHLv 
bromid  C,H,Br,  wahrscheinlich  ^      •  ,--   rt^y^  (^«^  WillstIttbr,  A.  817,  272).  — 

BrHG  •  UUf  •  CH  j 
B.  Aus  20  g  Cyoloheptatrien  mit  45  g  einer  40  Vfign^  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
(WniiSTlTTMB,  B.  84, 136;  A.  817,  263).  —  Fast  farbloses»  anhaftend  riechendes  öl.  Kp«,.: 
87«;  Kp^t:  74-75«.    D?:  1,4008. 

H,C-CH,C^^ 

2.  Suberaierpen  CA,  =  j/a  mx   mx/^ (^)-   ^'   Neben  anderen  Produkten  bemi 

H||C  *  CH**  CHf 
Kochen  von  1.2-Dibn>m-oyoloheptan  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge,  die  noch  gepulvertes 
KalinmhydrorTd  enthält  (Maskowvikow,  :&.  27,  289;  84, 911 ;  ^.  8S7, 67).  Entsteht  auch, 
wenn  das  aus  Suberon  und  PCS«  entstehende  Gemisch  von  Chloriden  mit  alkoh.  Kalilauge  aof 
180-200*  eriiitat  wird  (M., ».  84,  912;  A.  8&t,  69).  -  FlOssig.  Kp:  120-121«  (M.,  &.  84, 
911).  —  Gibt  mit  metallischem  Natrium  eine  Natriumverbindung  (M.,  ^  84,  912;  A.  8S7, 
60).  Polymerisiert  sich  beim  Kochen  unter  Harzbildung  (M.,  2K.  84,  911;  A.  8S7,  68).  Oxy- 
diert iioh  an  der  Luft  (M.,  9B.  84,  911;  A.  887,  68). 

3.  Meihyieydoheaoadienef  JMhvdroioiuoie  C7H10  =^  CH^C^Ht. 

Wie  es  sohänt,  sind  Dihvdiotohiole  in  reinem  Zustande  noch  nicht  dargestellt.  Die 
Binh^tttdikait  der  im  folgenosn  au^eiührten  Dihydiotoluole  ist  fraglich. 

wi  Präparat  aus  1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexah.    Vielleicht  1-Methyl-oyclo- 

hexadifsiKLö)  H^<^V^>C;CH,.   B.   Beim  Eriiitcen  von  1.2-Dibrom-l-methyl-cyclo- 

hexan  (S.  32)  mit  Chinesin  (Zslinskt,  Gobskt,  B.  41,  2630;  C.  IB09 1,  532).  —  Kp,ii: 
110*  (korr.).    Df:  0,8292.    1«:  1,4710. 

b)  Präparat  aus  optisch  aktivem 3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan.  Vielleicht 

Mfethyl-oyek>hexadien-<2.4)  HC<^;^>CH*CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  oder 

wtBr.-alkoh.  Kalilauge  auf  das  optisch  aktive  3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan  (S.  32) 
(Zbjhskt,  G<»tXT,^.  41,  2485;  C.  1800 1,  532).  -  Kp:  105,5- 106«  (korr.).  I?:  0,8274. 
nS:  1,4680.    Ist  leohtsdr^end. 

e)  Präparat  ans  1.3-Diamino-l-methyl-cyclohexan.  (Semisch  von  l-Methyl- 
eyclohexadiep-(  1.3)  mit  einem  Isomeren,  vgL  Himtn«,  B.  41, 1698.  —  B.  Durch  Erhitzen 
von  phosphorsaurem  1.3-Diamino-cyclohexan  (Habubs,  Atkinsok,  B,  84,  303;  H.,  B.  86, 
n72).-LaiMhartig  riechende  Flüaddrait.  Kp^»:  110- 110,5«  (H.,  ^.41, 1698).  1)7:0,8354 
(H.,  B.  41,  1699).  nff:  1,47628  (H.,  B.  41,  1699).  -  Wird  von  Kaliumpermanganat  in  wäfir. 
Lösung  SU  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure,  in  wämr.  Aoetonlösung  zu  l>Methyl-cyck>hexandiol« 
(l.S)-oiHS)  (Syst  Na  76Q  oxydiert  (H.,  B.  86, 1172).  Einw.  vcm  Gson  in  Hexan,  CAüoraform 
usw.:  H.,  B.  41,  1700.  Einw.  von  Brom  in  Eisessif^:  H.,  B.  41,  1699.  Gibt  mit  Äthyhütrit 
vnd  ITIsnsBifl:  geringe  Mengen  eines  Nitrits  neben  viel  harzigen  Produkten  (H.,  B,  86,  1173). 
Urbt  sieh  mft  koi^  Sdiwefelsäure  unter  teilweiser  Verhainmg  himbeerrot  (H.,  B.  84,  308). 

*8* 
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8-Chlor-l-m6thyl-oyolohexadien-a-8)  C^HJCH  =  CVH^aCH,.   B.   Bei  ftllmähliohem  * 
Eintrmgen  von  12  g  PCls  in  <lie  LoBung  van  10  g  l-Methyl-oyololiexeii-<l)'Oii-(3)  (Syst  No.  616) 
in  90  g  trooknem  Chlorofonn  (Klaobs,  Kkosvbkaokl»  B.  27»  9021);  man  erwftnnt  V«  Stde. 
lang  auf  100®,  gießt  das  Qemisoh  in  Eiswasser,  extrahiert  mit  Äther  imd^deatUlieit^geii  g»^ 
wasohenen  1 
bis  170«  (2 

Schwefelsäure  ^    ^ 

Erwftnnen  in  Bromwasserstoffs&ure  und  m-Chlor-tolnol  serfftllt. 

4.  KohlenwoMergtoff  C9JI.0  vim  unbekannter  KaneMuHan.  B.  Beim  Erhitxen 
▼on  Tohiol  mit  PH«!  auf  350«  (Baxyxb,  ä.  166»  271).  -  Kp:  106- 108«. 

6.  Kohienwasserstoff  CjHi^  van  unbekannier  KaneUUMan.  B.  Entsteht  bei 
der  trooknen  Destillation  des  teresantalsanren  Calciums  (Syst.  No.  896)  für  sich  oder  mit 
essigsaurem  Caloram  (Müllsb,  Ar.  288,  378).  -  Kp:  106-110®.    D»:  0,818. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^Hi^. 

1.  Cyetoociudien'(1.4)  (?),  ß^Oydoodadien  C;H„  =  HC<^  *.OT*(^^^^  ^^)- 
Zur  Konstitution  ygL  Habbixs,  B.  41,  673.  —  B.  Aus  a-Cyoloootadien-bis-hydrobromid 
(8.  36)  durch  Erhitsen  mit  Ksliumhydroxyd  auf  200*  oder  besser  mit  Chinolm  auf  200* 
bis  220*  ( WnxsjlTTiB,  Ybraouth,  B.  40,  963).  —  Bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit Ton  nicht  unangenehmem,  an  Tropiliden  erinnerndem  Geruch.  Kp:  143—144*  (korr.) 
( W.,  V.).  D!;  0,887  (W.,  V.).  —  Ver&ndert  sich  bei  l&ngerem  Aufbewahren  oder  Kochen  nicht 
(W.,  V.).  Reduziert  Permanganat  energisch  (W.,  V.).  Liefert  durch  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  180*  (>cloootan  nebst  niedriaer  siedenden  IsomerisatkMumodukten 
desselben  (W.,  V.;  vgl.  W.,  Kamxtaka,  B.  41,  1484).  Addiert  Biom  (W.,  V.).  Verbindet 
sich  mit  2  Molekülen  HBr,  wobei  anscheinend  a-Csroloootadien-bis-hydrobromid  entsteht 
(W.,  V.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  intensive  Onmgefibrbung  (W.,  V.). 

&    Cyciooeiadien''(l.ö}f  a-Oydooeiadien  C^H»  ^  HC<^*'^V(^><^-    ^^ 

Konstitution  vgl.  HiiutnM,  B.  41,  672.  —  B.  Im  Gemisch  mit  geringen  Mengen  eines 
Bieyolooctens  (8.  120)  durch  Destillation  einer  konz.  wftfir.  TiWnng  yon  des-Oimethyl- 

granatanin-methylhydroxyd  (CH,),N(0H)HC<^;^«;^>CH(8yst  No.  1694)  (Will- 

StXttmb,  Vbraoüth,  B.  S|8,  1979;  40,  961;  vgl  W.,  Kaiobtaka,  B.  41,  1482).  —  I^cht  rein 
erhalten.  Das  ca.  22*/^  des  bicyolischen  Isomeren  enthaltende  Pr&parat  (W.»  V.»  B.  40, 
964;  v|^  H.;  W.,  K.)  ist  ein  leichtflüssiges  Ol  von  penetiantem,  an  Phoqphorwasseratoff 
erinnerndem  Gemch.  Kpi«,«:  39,6*;  Dt:  0,889  (W.,  v.,  B.  88,  1979)  [für  reines  a-Cjrclo- 
ootadien  berechnet  sich  daraus  Di:  0,884  (W.,  V.,  B.  40,  964)].  —  Die  folgenden  Reaktionen 
werden  auf  das  in  diesem  Gemisch  enthaltene  a-CydoooladieQ  zurückgeführt:  Bb  poly- 
itferisiert  sich  bd  Zimmertemperatur  in  2—3  Tagen  haoptsiohlich  zu  kiystalliaiectem 
dimeren  a-Cvcloootadien  (s.  u.),  dagegen  beim  ErhitsMi  unter  gewChnlichem  Drook  (zum  be- 
sinnenden Sieden,  136—140*)  rasch  und  oft  explosionsartig  zu  einer  gallertartigen  Masse, 
die  etwa  zur  Hüfte  aus  höhermolekularen  Produkten  (s.  u.)  bestdit  (W.,  V.,  B.  88,  1979, 
1980;  vgL  H.)..  Über  Polymerisation  in  Gegenwart  von  Boifhimd,  Salzsäure  oder  Phosphor- 
pento^rd  v^  Habbus,  B.  41,  677.  Reduziert  SUberifimmg  nicht,  entifarbt  aber  Ptonnan- 
nnatlasung  sofort  (W.,  V.»  B.  88,  1980).  Gibt  in  Od«  mit  Ozon  ein  Diozonid  (S.  117)  (H.). 
Addiert  Brom  unter  Abspaltung  von  HBr  und  IKldung  eines  Gemisches  von  Verbindungen 
(^^,  (S.  71)  und  Q|HuBr  (S.  117)  (W.,  V.,  B.  88,  1981).  Liefert  mit  Bromwasserstolf 
in  Eisessig  a-Pyck)octadien-bis.hydrobromid  (S.  36)  (W.,  V.,  B.  40,  962).  Gibt  in  alkoh. 
LSsunff  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  orangc^be  Färbung  (W.,  V.,  B.  88,  1980).  —  Die 
Dämpfe  rufen  leicht  Übelkeit  und  Koptnhmeizen  hervor  (W.,  V.»  B.  88,  1960). 

Dimeres  a-Cyolooctadien  C|«HMa=(G^^  B,  Durch  2— 3-tägiges  Stehen  vcm 
rohmn  a-CVck>octadien  (s.  o.)  bei  Zimmertemperatur  (W.,  V.,  B.  88,  1980).  —  Blättohen  (ans 
GM(^in  oder  Äther  bei  starker  Abkühhmg).  Sintert  bei  106*,  schmilzt  beiai4*  (W.,  ¥.). 
Schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  in  ornmischen  Mittehi  (W.,  V.).  —  Verhant  an  der 
Luft  unter  Sauerstoff-Aufnahme  (W.,  V.).  Wird  bei  der  Binw.  von  Ozon  zum  Teil  in  das 
Dibaonid  des  a-Qyokx>otadiens  (S.  117)  verwandelt  (Hl,  B.  41,  67<9. 

Polymeres  a-Cvcloootadien  ((\H|t)z*  B.  Neben  dimerem  a-Cyoloootad>6n  und 
«wüuKfthai^  sanentofmaUigen  Produkten  diuoh  Brfaitzen  voii(|PDhem)  a-Pydoootadien (s.  o.) 
auf  136-160*  (W.»  ¥.,  B.  88, 197^  -  WüiM  (aw  viel  siedeiidem  X^  +  Äther).  Schmilzt 
noch  nicht  bei  300*  (W.,  V.).  -  Gibt  in  Tetoaohk>rkoMsnstelt  mit  Omm  ein  gaüertigea  Oaonid, 
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das  beim  Trookneii  eine  rotbraune,  nicht  explosive  Masse  bildet,  unlöslich  ist  und  von  siedendem 
Waaaer  echwer  angegriffen  wird  (H.,  B.  41,  677). 
DioBonid  des  a-Cycloootadiens  CbH^sO«    = 
^CHg-CHj-CH^q-T^,      B.   Durch  Einw.  von  Oaon  auf  rohes  a-C^dooctadien  (S.  116) 
HC  CB.  in  Tetraofalorkohlenstoff  lösung,  -neben  geringmi  M«igen  eines 

^"2><HrH  'CR  ^  Monoozonids  QJS«tO,  (s.  bei  Bicycloocten,  6.  120),   das  aus 

Ug    Kjü'Kjti^'Kja^  einem  dem  a-Cyclooctadien  beigemengten  Bicycloocten  ent- 

•tanden  ist  (Habbiss,  B.  41,  673;  vgl  WillstIttmb,  Kambtaka,  B.  41,  1482,  1483).  — 
WeiBe  amorphe  Masse.  Verpufft  beim  Erhitsen  (EL).  Schwer  löslich  in  organischen 
LSnmgnnittein.  Löslich  in  verd.  Natronlauge  unter  Braunfärbung;  wird  durch  kons. 
Sohwäels&ure  zersetzt  (H.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Succindialdehyd  und  Bemr 
atflinsäuze  (H.). 

Bromoyoloootadien  CgHnBr.  Einheitlichkeit  fraglich  (WillstXtteb,  Veragttth,  B. 
88,  1961).  —  B.  Neben  a-C^ctooctadien-dibromid  C-H^sBr,  (S.  71)  durch  Einw.  von  Brom 
in  gekühlter  CSüoiüformlösung  auf  (rohes)  a-Cydooctacüen  (S.  116)  (W.,  V.).  —  Dünnes,  süßlich 
rieohendes  ÖL  Kp,^:  93,5-^4,5*  (korr.).  —  Entfärbt  Perman^^uiat  sofort.  Beim  Erhitzen 
mit  C^inolin  entsteht  ein  Cyclooctatrien  (Syst.  No.  467).  —  "Reizt  die  Haut  stark. 

3,    Äthinyieycloheocanf  (JyclohexyUu^eiylenf  HeoDahydrapf^enyi-acetylen 

C;Hjt  =  H,C<^«;^«>CHC:CH.   B.  Durch  Erhitzen  von  a-Chlor-a-cyclohexyl-äthylen 

(8.  72)mit  übenohüssigem  geimlvertem  KOH  (Dabzbns,  Rost,  C.  r.  149,  682).  —  Beweg- 
lidie  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Kp:  130— 132®.  —  Bildet  Metallderivate. 
Das  Natriumderivat  verbindet  sich  mit  COf  unter  Bildung  von  Cyclohexylpropiolsäure. 

4.    J.l''IHmeihyl''eyeiohexadien'(2.4)    [L.-R.-Bezf.:    Dimethyl-5.5-cyclo- 

hexadien-1.3]  CJ^Hj,  =  HC<^^^^>C(C;H8),.    B.   Durch  Einw.  von  Natrium  auf  3.6- 

Dk^hlor-l.l-dimethvl-oyok>hexadien-(2.4)  (s.  u.)  in  feuchtem  Äther  (CDbosslby,  Lk  Subub, 
8oe,  81,  832);  so  aaigestellt  enthält  der  Kohlenwasserstoff  geringe  Mengen  einer  Sauerstoff - 
bahigen  Venmreinigang,  die  wahrscheinlich  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  in  Gegenwart  von 
etwas  Methylalkohol  gearbeitet  wurde,  der  einen  partiellen  Ersatz  von  Cl  durch  O'CHs  im 
Anigaiifismaterial  veniisachte  (C,  Rbnoüf,  Soc,  98,  636,  645).  Entsteht  gemischt  mit  etwa 
der  ^äfohen  Menge  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)  (S.  118),  wenn  man  den  Monoäthyl- 
i^er  des  l.l-Dimethvl-cyclohexandiols-(3.6)  (Syst.  No.  549)  mit  rauchender  Bromwasser, 
stoffsäuze  miter  Druck  erwärmt  und  das  entstandene  Gemisch  der  Bromide  CgHigBr  und 
G^4Bra  mit  Chinolin  erhitzt  (C,  R.).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  ter^n- 
artigem  mid  sogleioh  knoblauchähnlichem  Geruch.  Für  die  mit  geringen  Mengen  eines 
sauerstoffhaltigen  Körpers  verunreinigte  (C,  R.)  Verbindung  wurde  gefunden:  Kp^:  111®  (C, 
Lb  8.,  Soc.  81,  833);  Di:  0,8246;  Dr:  0,81573;  DS:  0,8153;  D5:  0,8083;  n^.':  1,45482;  n^J: 
l,47iS30  (Pbbkin,  Soc.  81,  836);  magnetische  Drehung:  R,  Soc.  81,  836.  Das  aus  etwa 
riekhen  Teilen  l.l-Dimetliyl-cyclohexadien-(2.4)  und  l.l<I>imethyl-cyclohexadien-(2.5)  be- 
stehende Gemisch  zeigte:  Kp,«.:  Uh^^  (C,  R.);  Dl:  0,82374;  Dif:  0,81470;  D^*:  0,81291; 
DS:  0,80737;  nS^:  1,453513;  n^*':  1,472501  (F.,  Soc.  98,  644,  645);  magnetische  Di^ung: 
F.,  Soc.  98,  644.  —  i.l-Dimethyl-ovclohexadienH[2.4)  ist  bei  Luftabschluß  einige  Zeit  haltbar, 

et  an  der  Luft  in  eine  selbe  selatinöse  Masse  über  (C,  Lb  S.,  Soc.  81,  833).  Liefert  bei 
OsnpdBtion  mit  KMnO«  in  der  Kälte  oua-Dimethyl-bemsteinsäure  (C,  Lb  S.,  Soc.  81, 
836).  Läßt  sieh  zu  einem  l.l-Dimethyl-cydohexen  reduzieren,  das  durch  KMnO«  zu  ß.ß- 
Dimethyl-adipinsäure  oxydiert  wird  (C,  Lb  S.,  B.  88,  2692).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform 
ein  unbeständiges,  leicht  HBr  abspaltendes  Dibromid,  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
5-Brom-l.l-dimethyl-cyck)hexen-(3)  (C,  Lb  S.,  Soc.  81,  833).  ~  Mit  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  eine  blutzote,  beim  Stehen  in  Rotviolett  übeigehende  Färbung  (C,  Lb  S.,  Soc.  81, 833). 
Nitrosoohlorid  GbH^ONGI.  B.  Entsteht  in  geringer  Ausbeute  aus  1.1-Dimethyl- 
grolohexadien-<2.4)  in  kaltem  Amylnitrit  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Gbosslby,  Lb 
SUBüB,  Soc  81,  835).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmilzt  unscharf  zwischen  118,5® 
und  126*  unter  Zers.  (C,  Lb  S.;  vgl.  C,  Rbnoüf,  Soc.  98,  647). 

8^I>idhlor.Ll.dim0thyl.e7oloh0zadi6n.(8.4)  C^H^oCl,  =  HC<^j=^>G(CH,),. 

B,  NcAmo  geringen  Mengen  3.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol  (Syst.  No.  467)  (Cbosslby, 
Lb  Sübüb,  Soc.  81, 1534)  durch  IVi— 2-8tdg.  Erhitzen  von  l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5) 
(DimethyldihTdtoresoroin,  Syst.  No.  667)  mit  2  Mol.-Gew.  PCl^  in  Cühloroform  auf  dem 
Wasserbad  (ätossLBY,  Lb  Subüb,  Soc.  81,  826).  —  Farblose,  stark  lichtbrechende,  scharf 
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MomfttiBQh  riecshende  FlüMi^ceit.  Kp^;  M»;  flftohtig  mit  WainwIamjTf  iiater  geringer  Zoo. 
(C,  Lm8.,8ocBU  827).  Dl:  14488;  Dfi:  1.1394;  D^:  1,13787;  DB:  1,1318;  n^^*:  1^468; 
n^:  1,62986  (PmuN,  8oc.  81»  828,  829).  H^ign«tiaohe  Drehmig:  P.  ~  Veriuurst  tengnin 
an  dar  Luft  und  lenetst  rioh  auch  in  geaohloHwnem  Gefifi  alhnlhlloh  unter  Qelbfirlmng 
und  Chlorw«— onitoffentwickhmg  (C  Li  8.,  8oc.  BU  827).  Durch  Ozydaticm  mit  Kalium- 
pcnnanganat  in  der  K&lte  entsteht  auisohliefilioh  cka-Dimethyl-bemateuiBäurB,  mit  Kalium- 
pennanganat  in  der  WAnne,  mit  Kaliumdiohromat  und  Schwefelsäure  oder  mit  verd.  Sal- 
peteniure  auBerdem  als  sek.  Ozydatlonsprodukt  DJmethylmakmsänre,  mit  verd.  Satoeter- 
aiuze  fener  3.6-Dichlor-benioea&ure  (C,  Ls  S.,  8oc.  81, 829).  Duroh  Reduktion  mit  Nairium 
hl  feuchtem  Äther,  wiid  l.l-Dimethyl-<gytohejtadien-(2.4)j»bildet  (C,  Ls  S.,  See.  81,  882). 
Die  I^w.  von  1  Mol.-Qew.  Brcun  in  Ghlorofonn  unter  ffiskfthhing  f tthrt  sur  Bildung  Von 
d.6-Diohlor-2.6-dil»om-l.l-dimethyl-cvolohezen-<3)  (S.  72);  duroh  Einw.  von  2  MbL-Qew. 
Brom  in  Ghlorofonn  entstehen  d.6-Diohlor-4.6.6-tribrom-l.l-dimethyl-cyolohezeii-(2)  (S.  72) 
und  ein  flüsnges  Prod.,  das  beim  Destillieren,  besser  beim  Stehen  mi  Vakuum  über  KOEt 
hl  8.6-Dichk>r-4-brom-1.2-dünethvl.beniol  übergeht  (C,  8oc.  86,  272,  279).  Duroh  Erhitcen 
mit  überschüssigem  PCl^  hi  Chloroform  wird  3.5-Dichk>r-1.2-dimethyl.benzol  gebUdet  (C, 
Li  S.,  8oc.  81,  1636).  3.6-Dichk>r-l.l-dimethyl-cyok>hezadien-(2.4)  gibt  bei  Behandlung  mit 
HCl  in  Eisessig  4-C9ilor-l.l-dimethyl-cyelohexanolH[6)-on-(3)  (Dimethyl-dihydroresoroin-hydro- 
chbrid,  Syst.l^o.  739){  reagiert  anak«  nüt  HBr  in  Eisessij^  (C,  Lx  S.,  Soc.  81,  827,  828). 
Geht  durch  Erhitcen  mit  20V«iger  Schwefelsäure  langsam  m  Ll-Dimethyl-^dohexandion- 
(3.6)  über  (C,  Ln  S.,  Soc.  81,  827).  Beim  Stehen  der  »bsoL-alkoh.,  mit  Ha  sesAttifften 
LSmmg  entsteht  der  Athyl&ther  aes  l.l-Dimel^l-c3rclohexen-(8)'OlH[3)-ons^6)  (Dimeuiyl- 
dihydxoiesordn-mono&thyl&ther,  Syst.  No.  740)  (C.,  Ls  S.,  Soc.  81,  828). 

6.    l,l'-IHmeihyi''eißeloheaMdieH^(2*ö}  pL.-R.-Becf.:  Dimethyl-3.d-cyolohexa- 
dien- 1.4]  C,Hit  =  H^<^"^>C(CH,)t.   B.  Entsteht  im  Gemisch  mit  l.l-Dimethyl- 
L-(2.4)  (S.  117),  wenn  n^kn  den  Mönogthylftther  des  l.l-Dimethyl-oyokhexan- 


<3.6)  (Syst.  No.  649)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsiure  unter  Druck  erwirmt  und 
das  entstandene  Gemisch  der  Bromide  CgHi^Br  und  CgHi^Brg  mit  CShinolhi  eriiitat  (Cnossunr, 
RnvouF,  Soc.  88, 631, 642).—  Wurde  nur  gemischt  mit  enra  der  gleichen  Menge  l.l-Dimeth^- 
oyok>hexadi€n-(2.4)  erhalten.  Über  die  physikalischen  EigensoEaften  dieses  (Semisches  ygL 
8.  117  bei  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4).  —  Die  fdgenden  chemischen  Reaktionen 
werden  auf  das  in  dmn  Gemisch  enthaltene  l.l-Dimethyl-cydohemdien-(2.6)  lorüdueführt: 
Es  fldbt  bei  der  Oinrdatkm  mit  KMnO«  hl  der  K&lte  Dimethyhnakmsiure.  Uelert  mit  Brom 
eüi  Tetralnomid  C^Hi^Br«  (S.  36),  mit  HBr  Bis-hydrobromid  OM^fiT^  (S.  36).  Bei  der 
Einw.  eines  Gemisches  Ton  rauchender  Salpetecs&ure  und  kons,  oohwefels&ure  entstehen 
8.4.6-  und  3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benioL 

/Wm4&immm^  r  TT      fifnik       yC—Qs-0         B.  Duroh  Erhitaen  von  CanthaisftureCitHiaO« 

schkasenem  Gef&fi  (Piocubd,  B.  19,  1406).  Neben  anderen  Produkten  ans  canthar- 
sanram  Barium  oder  einem  Gemisch  von  Canthars&ure  mit  überschüsumn  Ätakalk  duroh 
Bridtim  im  siedenden  Schwefelbad;  schemt,  wenn  so  gewonnen,  etwas  Wasserstoff  verioren 
SU  haben  (P.,  B.  U,  2122;  IS,  1678;  vgL  Habbibs,  Ahtoni,  A.  888,  116).  Durch 
BifaitMn  der  bei  Einw.  von  Jodwasserstoff  auf  Cantharidin  entstehenden  Verbindung 
C,JB^jy^%  (s.  bei  Cantharidm,  Syst.  No.  2610)  mit  kons.  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr 
(P.,  B.  18,  678).  -  Terpentin-campherartiff  riechende  FlüssldceTt.  Kp:  134«  (P.,  B.  18, 
678).  —  Oxydiert  sich  und  veriiarst  sehr  rasoh  an  der  Luft  (P.,  B.  U,  21^.  Zeigt  eminentes 
AbaoiplionsvermügBQ  für  Sauerstoff  (P.,  B.  18,  678).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
SahMtetsiure  o-Tohiykiurd  und  Phthalsäure  (P.,  B.  18,  679).  Absorbiert  hi  ith«r.  Lösung 
Chlorwasserstoff  (P.,  B.  U,  2123).  —  Eftrbt  sich  mit  kons.  SchwefebAure  oder  mit  kons. 
Sohwefels&ure  und  Alkohd  orang^  mit  Acetanhydrid  und  H^SO«  rotbraun,  mit  Acet- 
anhydrid  und  Brom  blangrün  (H.,  A.). 

hpdrih'm'a^yloi  C^t «  HC<^^^^^>CCH,.    Ein  längere  Zeit  als  l.S-Dimethyl- 

oyok)hesadien-(1.3)  angesehenes,  aus'2-Meth:ri-hepten.(2)-<m.(Q  (Bd.  I,  S.  741-743)  durch 
Emw.  von HtS04,Zn(jLoderPtO«  entstehendes IMukt(WALiJkC^ 
Sboilbb,  B.  88, 2136;  VmLnr,  BL  [3]  17, 180;  Habbibs,  Abtohi,  ä.  888, 114;  H.,  Nbbbs- 
BBOiBB,  B.  89,  2849;  Tf^  Klaobs,  B.  40,  2362  Anm.;  Cbosslby,  Rbhouf,  Soc  88,  936) 
hat  sich  als  ein  m-Xyfel  und  1.3-Dhnethyl-9yofehexen  enthattendes  (Senüsoh  crwieseo  {Waj^ 
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LACH  bd  Gbobslby,  Rsnow,  8oc.  96,  03(0  ^)*  —  1>m  gleiche  gUt  vermutlich  für  das  von 

Rum,  Lora  (Ä  89,  4086)  aus  dem  Lacton  ^  ^^    ;^  A  (Sy»*-  No.  2739) 

mit  ZaiCL  erhaltene  Produkt,  das  nach  Rüpb,  Lote  identisch  mit  obigem  Produkt  aus 
2-Methyl-h^ten*2-on-(0)  sein  soll. 

Als  1.3-l)imethyl-cyck>hexadien-(1.3)  wird  von  Klaobs  (B.  40,  2362)  eine  Verbindunff 
aaflmpioohen,  von  der  er,  ohne  ihre  Bildung  mitsuteilen,  nur  die  Molekularrefraktion  und 
liMekolardisperBk«  angegeben  hat. 

8.  l.^f'IHmethyl'eycioheQßadien'fl.ö}  [L.  R.-BeEf.:  Dimethyl-2.6. cyclo- 
hoxadien.L3],    n^Xylol'Mhyd^^id'a.ß),    A^^^lHhydro^nk-a^lol   (^1»  => 

H/k:^f^^l^>CCH,.     Rechtsdrehende  Form.     Enthielt  vielleicht  etwas   L3. 

I>imethyl-cyolohexadien-(1.3)  beigemengt.  —  B.  Durch  Destillation  von  rechtsdrehendmn 
(vieUekilit  nicht  gaaa  dnheitlichc»n)  1.6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexaa(S.  38)  mitChinolin 
(ZsLDiaET,  QoBSKT,  B.  41,  2831;  SC  40,  1399;  C.  1909  L  632).  -  Kp,^:  129- 130«.  Df: 
03225.    n?:  1,4676.    [a]S:  +27,38«. 

9.  1.3'IHmeihyUeyeloheQDadien'(S.6}  lL.-R.-BvEf.:  Dimethyl-1.5-cyclo- 
hexadien.]^    m^Xyloi-dihydrid^l.'A    A^^^lHhydf^-m-icyloi    C,Ui,  » 

HC<gg^:^>CHCH,. 

6.Chlor.L8-dim6thyl-oyoloh6xadlen-(a5)    C^HuCl  =  HC<Q^^^>CHCHa. 

B.  Aus  10  g  1.3-Dimeth^-cyolohexen-(3)-on-(5)  (Syst  No.  616),  gelöst  in  30  ff  C9üorofQrm, 
und  17  g  P(9|  unter  Eiskilhlung  (Klaoks,  Kkokvbnaoxl,  B.  27,  302^.  —  Kp:  176—178* 
(fast  nmenetrt);  Kpi,:  78—80*;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampl  (Kl.,  Kn.,  B.  27,  3024).  — 
Wird  durch  Natrium  in  wasserhaltiffem  Äther  zu  1.3-Dimethyl-<^cIohexen-(4)  (S.  73)  redu- 
aiert  (Kk.,  A.  289,  156;  vgl.  Kk.,  IIao  Qabvbt,  A.  297,  166).  Mit  Brom  entsteht  ehi  nn- 
bestindim  Dibromid,  das  beim  Erhitsen  nkit  Ghinolin  in  5-Ghlor-L3-dimethyM)eniol  und 
HBr  aeinllt  (Kl.,  Kk.,  B.  27,  3024).  Beim  Kochen  mit  30Voiger  Salpeters&ure  entstehen 
Chloipikrin,  5<!3ilor-3-methyl-bensoes&ure  und  6*Chlor-2  oder  4-nStro-1.3-dimeth3d-beniol; 
durch  Einw.  von  Salpetcurschwelelsäure  erhAlt  man  5-C3ilor-2.4.6-trinitro-1.3-dimethyl- 
beozol  (Kl.,  Kk.,  B.  28, 2044, 2046).  Mit  verd.  Schwefelsäure  bei  160-180*  im  geschlossenen 
Bohr  oder  mit  WiyJmt  Schwefdsäure  bei  0*  wird  1.3-Dimethyl-cycIohexenH3)-on-(6)  ge« 
biklet  (Kl.,  Kit.,  B.  27,  3024). 

10.  l.S'-IHmethyi'^cioheooadien'Cx.Qc^f  m-XyloUdihydridf  IHhudro^m^ 
xylol  Ofinf  Einheitlichkeit  fraglich.  —  n.  Durch  DestiUatioii  von  phosphorsaurem 
1.5-Diam]no-1.3-dimeth3d-cyclohexan(Sy8t.  No.  1741)  (Habbus,  B.  85,  1175).  -  Hellgelbes 
ÖL  Riecht  lauchartig.  Kp^M:  126-128«  (H.);  Kp:  128-130*  (korr.)  (Habbiss,  Antoih^ 
A.  828,  114).  DS:  0,8203  (H.,  A.).  nj:  1,46360  (H.,  A.).  -  Gibt  mit  rauchender  HNO. 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (H.,  A.).  —  Ellrbt  sich  mit  H-SO«  orange,  mit  H^SO«  und 
Alkohol  gelb,  mit  Acetanhydrid  und  H^SO«  rot,  mit  Acetanhydrid  und  Brom  grün  (H.,  A.). 

11     v^Kt.mmmM^mmmm^^4fO  TT      CJ-rC— Cv  (vgl.  dasu  Wallaoh,  A.  880,  27;  888, 

sÄtJf  *?KSSft£S2r  C/  ">C.cb6l)-AM«2rhiUtdied«rohW 
ou^wMur  ucB  A.uiti«»»uuuBMioiiui.        NC— C^  densation  von  l-Methyl-cyclohexen-(l)- 

on-(3)   mit  Bromesssiflester  und   Zink  und  nachfolgende    Verseifung  entstehende   S&ure 


I.  (Syst  No.  895)  im  geschkssenen  Gefäß  auf  \W^  (W.,  A.  828,  140).  -  Kp:  133« 
bis  134*  (W.,  A.  828, 141).  -  Absorbiert  sehr  schneU  Sauerstoff  ( W.,  A.  828, 141).  Liefert 
mit  Salpeterschwelelsäure  4.6-Dinitro-1.3-dimethyM)eniol  (W.,  A.  828,  141). 

12.    1.4^IHmethyUeyeloheQßadien'(1.3)f  P'Xylol'dihydrid'(2.3}9  J^'-IH- 
hydrO'P'^ßyloi   G^is==CH,C<^  ;^>OCH,.    B.    Man  erwftrmt  l^P.Dichk>r. 

1.1.4-trimethyl-oyck>hexen-(3)-on-(2)  C«H]|o(CH,).CHat  (Syst.  No.  61^  mit  überschüssiger 
alkoh.  KaUlaiuKe  und  kocht  die  erhaltene  rohe  1.4-Dimeth}d-cyclohexadien-(1.3)-carbonsäuro- 
(2)  (Syst.  No.  SMQ  mit  verd.  Schwefels&ure  oder  Oxalsäure  (Aüwxbs,  Hbssenlakd,  B.  41, 
1824).  -  Angenehm  ätherisch  riechendes  öl.  Kp:  135-138«.  Bf:  0,8314;  Df:  0.830.  n^: 
1,47535;  n?:  1,47966;  n^:  1,50191.  —  Polymerisiert  sich  namentlich  in  feuchtem  Zustande 
rssoh.    Gibt  bcd  der  Oxydation  mit  KMnO«  in  Wasser  bei  0*  Aceton  und  Aoetonylaceton. 

0  y^  dasa  die  Arbeiten  tod  Wallach,  A^  296,  79 ;  898,  278,  welche  nach  dem  für  die 
4.  AaOage  gellsnden  Lileratar-Sehlaßtermin  [1.  L  1910]  eriohieoeii  sind. 
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liefeft  bei.der  Nitrienuig  ein  Gemisoh  yonDiniiio-p-xyloleii,  »us  dem  bei  weiterer  Nitriemng 
Trimtro-p-zylol  entsteht.  —  LjSst  sich  in  kons.  Schwefelsäure  mit  orangeroter,  in  «Ikoh. 
Schwefds&iue  mit  gelber  Fftrfoe;  die  Lösung  in  Aoetanhydrid  +  wenig  HsSO«  ist  erst  rötlich» 
wild  dsnn  gelb. 

13.  1.4'IHmeihyl'CyeioheoMdi09i^l.4  (fJJfP'XpioiHtthydrid^.ö  ff», 

B.  Durch  Erwftnnen  von  2.5-Dibrom-1.4-<Umethyl-cydohezan  (S.  39)  mitChinolin  (Babtbb, 
B.  25»  2122).  -  Riecht  terpentinartig.  Kp,«:  133-134^  -  Liefert  mit  HBr  ein  kiystal- 
lisierendes  Additionsprodukt. 

14.  l.d'lHmethyl'Cyeiohexadien^fl.ö)     rL.-R.-BeEf.:    Dimethyl-2.6-cyclo- 
hex^dien '  1.2],    P'Xyioi'dihydrid^J.2}f    A^^'Dihydro^-aßyiol    G;H,t  » 

CH3HC<^!Zct>^'^^»  (Einheitachkeit  fragUch).  B.  Aus  1.2.I>ibrom.I.4.dimethy]. 
cyolohexan  (S.  38)  durch  Destillation  mit  Chinolin  (Zklinskt,  Qobskt,  B.  41,  2633;  XC. 
40,  1400;  C.  190ei,  632).  -  Kp:  132,6- 133,6«  (korr.).    Df:  0,8223.    n?:  1,4676. 

15.  UMethyl-S'iUhul'^clapeniadien'd.S)  CJBixt^      **      HC-^^'^^** 
B,    Durch   Destillieren   der   4-Methyl-cyclopentadien-<1.3)-carbonsiure-(l)-prbiHonsiureK2) 

'  ^   '  "    ^^xT/^'^^»  (®y®*-  ^®'  ®^)  ^  WasserstoffBtrom  (Düdin,  Fbktdao,  ß. 

86,  "OeO).  ~  Qelbp^es  ÖL  Kp:  136^  —  Polymeridert  sich  bei  der  Destillation  zu  etwa 
einem  Drittel.  Nmmit  an  der  Luft  leicht  Saoeistolf  auf  und  ist  auch  gemn  S&uren  sehr 
emjrfindlich.  —  Fftrbt  sich  mit  Eisessig  gr&i,  mit  alkoh.  Sohwelelsiaie  gelbiot. 


16.    Biey€iO''[o.w.wJ''Oeten  OgHi,.    Zur  Konstitution  ygL  WillstItteb»  Kamstaka, 
B.  41,  1482.  —  B.  Man  destilliert  eine  kons.  wAßr.  Läsung  von  des-Dimethylgranatanin- 

methylhydroxyd  (CHJ,N(OH)HC<^»;^;(^>CH  (Syst  No.  1694),    behandelt   das 

so  entstandene  Gemisch  von  ca.  80%  C^loootadieh-(1.6)  (S.  116)  (t0.  Habbibs,  B.  41, 
672)  und  ca.  20%  ^u^^  Bioyclooctens  mit  Bromwasseratoff -Eisessig  bei  — 10^,  trennt  die  ge* 
blickten  Hydrobromide  —  Dibromoydooctan  (S.  36)  und  Brombioyokxxstan  (S.  76)  ^  durch 
fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  und  erhitat  das  Brombioycloootan  mit  Chinolin  auf 
160— 180«  (W.,  Vbraovth,  B.  40,  961,  966).  —  BewM^che,  stMk  lichtbrechende  Flässigkeit 
▼on  tropiUdenähnlichem  Geruch.  Wird  beim  AbküQen  mit  flüssiger  Luft  leimartig;  Kp: 
137,6- 139«  (korr.)  (W.,  V.,  B.  40,  966).  DT:  0,9097  (W.,  V.).  Df:  0,891;  iß:  1,48^  (W. 
K.,  B.  41,  1486  Anm.).  —  Entfärbt  Brom  und  Permanpnatlösung  sofort  (W.,  V.).  Gibt  mit 
Permanganat  in  kaltem  wftßr.  Aceton  ein  Oxyketon  Cfirfi^  (Syst.  No.  740)  (W.,  V.).  Liefert 
durch  Hydrierung  in  Gesenwart  von  Nickel  bei  146—160*  fAn  Bicydooctan  (S.  76)  (W.,  K.). 

—  Gibt  mit  kons.  Schwefels&uze  erst  nach  1—2  Minuten  schwach  cmlbliche  Färbung  (W.,  V.). 

Ozonid  GbHjsO,.    Vielleicht  monocydisch  (WillstXttbb,  Kamstaka,  B.  41,  1483). 

—  B.  Neben  dmn  als  Hauptprodukt  entstehenden  Dioaonid  des  Cyoloootadiens-(l.(Q  (S.  117) 
durch  Einw.  von  Ozon  in  Tetrachloricohlenstofflösunff  aof  das  aus  ca.  80%  CvoloootadMQ-<1.6) 
und  ca.  20%  eines  Bi^looctens  bestehende  Prod.  der  erschöpfenden  Me^ylierung  des 
N-Methvl-sranatanins  (Syst.  No.  3047)  (Habbibs,  B.  41,  673,  676;  vgl.  W.,  K.).  —  Srup. 
Leicht  lösuch  in  organischen  Mitteln,  außer  in  Hexan  (H.).  —  Ihit&bt  Brom  in  iMa^^g 
unter  Bildung  eines  weißen,  leicht  verharzenden  PixxL  (H.).  Verharzt  beim  Kochen  mit 
Wmmt  (H.). 


H  0*fH»OH*fH 
17.    Tricyciooetan  C^H«  =     *  •  •       •      •    *.    Zur  Konstitution  riß.  Dobbkbb,  B. 

H||C  *  CH  *  CH  *  CHj 
40,  146.  —  B.  Neben  einem  Kohlenwasserstoff  CtMt%  (Syst  No.  473),  Methan,  Kohlen- 
dioxyd und  etwas  Kohlenoxyd  durch  Erhitaen  von  ^Vmyl-aoiylaiaie  ^d.  U,  S.  481)  mit 
Banrt  (Dobbhxb,  B.  85,  2134).  —  Angenehm  aromatisch  riechendes  OL  Kpi«:  60—62*; 
D^^:  0,8664;  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  uniaslich  hi  Wasser;  i%^:  1,40646 
(D.,  B.  Mf  2134).  —  Polymeiisiert  sich  bei  längerem  Erhitaen  aof  ca.  260*  unter  Druck  (D., 
B.  40,  147).    Addiert  kein  Brom  (D.,  B.  .40»  147). 
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18.    Derivat  eines  Kohienwa89er8ioffl9  C«H|t  von  ungewisser  Strukiur»- 
Bromid  CsH^Br  t.  bei  a-Camphylsäure,  Syst.  No.  895. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^. 
1.    J^Meihoäihenyi'CycioheiteH'fl}    CH^  =  H,C<^«3q^>CC<ct*    t^^- 


auch  No.  2).  B.  Aus  i^-Tetnth7diobenzoesäiiieester  mit  übersohüssigem  Methylmsgnesinm« 
Jodid  in  Äther  (PsBXiN,  Matsubara,  8oc.  87,  666).  —  öl.  Kn,^:  161  — 162^  Riecht  nach 
CHtrone  und  nach  Terpentinöl.  —  Absorbiert  Sauerstoff  aus  der  Luft.  Addiert  2  Atome  Brom. 


2.  Kohienwaeeersioff  G^Hi«.    Struktur  des  KohlensU^fskeletts:  C<^_^0-C<^ 

(vgl.  auch  No.  1).  —  B.  Neben  Methyl- [l-methyl-cyclohexyl]-keton  OjK^-O  (Syst  No.  612) 
durch  4-8tdg.  Kochen  von  I>imethyl-[l-oxy-oyolohexyl]-carbinol  C^HiaOt  (Syst.  No.  549) 
mit  20Vfiger  Schwefels&ure  (Tabboubisch,  C.  r.  140,  863).  —  Farblose,  sehr  bewegliche, 
terpenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpi,:  76®.  —  Addiert  Brom.  Gibt  mit  Chlorwasserstoff 
ein  Mono-  und  ein  Bis-hydiochlorid. 

3.  KohlentvaseereioffC^Hi^.  StrukturdesKohlenstoff8keletts:C<^"^>C-C<^  (?). 

—  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  trockne  Destillation  des  aus  roher  Pinons&ure  (aus 
l-Pmen)  dargestellten  Galciumsatees  (Semmleb,  HoFFiiANN,  B.  87,  239).  -w  Kp:  140®.  D*: 
0,8142.  n?:  1,4628.  —  Wird  durch  KMnO«  leicht  oxydiert.  Addiert  annähernd  4  Atome  Brom. 

4.  Kohlenw€ueerstoff  C^U^.   Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C—O-7C-CV 

B.    Wurde  aus  dem  (durch  Destillation  von  Knochen  entstehenden)        C^  ^C— C. 

tierischen  Teer  isoliert  (Wbidel,  Giamioiak,  B.  18,  72).  —  Flüssig.  XJ— C'^ 

Kp,4f,7:  153,5®.  Riecht  süßlich-ätherisch.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  oder  mit 
Cnromsäuregemisoh  Isophthalsäure. 

5.  J'Meihyl'^'aihyh^ciohexadien'(1.3)   Cfiu  = 
CH,-CH,C<^*.^>CCH,.    B.    Durch  Kochen  der  Verbindung 

CtHg-C<^^3^^>C(CH,)CHat  mit  alkoh.  Kalilauge  (Aüwebs,  v.  d.  Hxydek,  B.  42, 

2417).  ~  Fl^Bsi^t  von  terpenartigem  Geruch.  Kp^i:  160,9-161,2®.  D*^':  0,8393.  n?: 
1,47823;  n?:  1,49263;  i^:  1,50347.  —  Nimmt  beim  Aufbewahren  infolge  Polymerisation 
simpöse  Beschaffenheit  an. 

6.  l-jr0fJI|fl-^-4lA|fli<i0n-«ycloJI«äeen-f/>  oder  l'MethyU'4'äihenyl'^eUh' 

hexen^l}  Cfi^^  =  CH,CH:C<^«;^>CCH3  oder  CH,:CHHa<^«;^^^CCH, 

oder  Gemisch  beider.  —  B.  Aus  1.4^-Dichlor-l-methyl-4-äthyl-cyclohexan  (S.  42)  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Chinolin  (Wallach,  Rahk,  A.  824,  96).  —  Flüssig.  Kp: 
160-163®.    D»:  0,843.    nj:  1,47586. 

7.  J.1.2''Trimethyi''€yciohex€idien'(2.4}  (L.-R.-Bezf.:  Trimethyl-  1.6.6-oyclo- 
hexadien.1.3)  C^Hj^  =  HC<^2^^>C(CH,),. 

8iM>iohlor.Ll.S-trim6th7l-070lohexadi6n-(2.4^  C^^^Cl,  => 
^^<0a— ^>^^^^«)»-  ^-  ^^^^  4.6.Dichlor.l.2.3-trimethyl.benzol  durch  5.stdg. 
Erwärmen  von  30  g  1.1.2-Trimethyl-oyclohexandion-(3.5)  (Syst.  No.  667)  in  80  g  Chloroform 
mit  84  g  PCL  auf  dem  Wasserbad  (Cbosslby,  Hills,  80c.  89,  880).  —  Campherartig  rie- 
chendes OL  Kps,:  118—119®.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Dimethylnu^rSäure 
und  asymm.  Dimethylbemsteinsäure.  Liefert  mit  Brom  4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-bensol, 
mit  übenohüssigem  Brom  4.6-I>ichlor-5-brom-lJS.3-trimethyl-benzol. 

8.  l.J.d-IWmelAyl-c|rcloAea?acl<6n-('d.^>(L.-R.-Bezf.: Trimethyl.l.5.5•cyclo• 
hexadien.l.3)  C^,4  =  HC<^^^^>C(CH,)^ 

Ö.Chlor.LL8-trimetliyl.oyclohexadien-(8J5)  Cfi^Jd  =  HC<^gJl^^>C(CHJy 

B,  Durch  Einw.  von  PClg  auf  Isophoron  (Syst.  No.  616)  (Knoxvbnaokl,  A.  287,  191).  — 
Flüssig.    Kpi^:  62®.  —  Bräunt  sich  beim  Stehen. 
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9.  1.1.4^THmethyUeißelohexadleH^'(2Ji)  (L.-R.-BeBf«:  Trimethyl.8.8.6-oyclo- 
hexadieii.1.4)  CgH^  =  CH,HC<:^^^>C(CHU,. 

lUUi.«rldlüor.&4JS-Mlm>m.lX4-trimeth7l-a7dlohexadim  (PK    a4^Tri- 

b«mi-L4-dimethyl-l-M<düorm«tliyl-07oloh«zadi|m^9^  (P)    GJUßifit^  » 

CH,!BiC<^^^>C<^ (?).  B.  Daroh  Sinw.  von  15  g  Brom  ud  10 g  IMMi-Trioblor. 

lJ.4-trimethyl-07olohezadiflM^<0-ol-<4)  (SyitNaSlO)  in  ChloroConn  unter  KObhing 
(ZiKCU,  Sghwabb,  B.  41,  901).  -  NAdekshen  («us  Bensin).  F:  106-107«  (Zen.).  Lekdit 
jofllioh  aufier  in  Benzin  und  Petrolftther.  —  Liefert  beim  Erwftrmen  über  den  Sohmelsponkt 
P.l^P.Triohlo^•3.5-dibrom.l.l^iimethyl-4-methylen-oyolobezadiell-<2.5)  (?)  (Syst  Ko.  468). 

lUU^-Triohlor-a4JS.4i-tetrabrom-LL4-trim0thyl-e7olohnadi0ii-(SJI)  9U  ^4.6- 
Tribrom-l-methyl-l-triohlormethyl-4-brommethyl-eyolohexadien-(2.6)  (11  Cfijf^fit^ 

«CH,BrBrCK^|j^^>CK^(?).  B.   Ans  10  g  lMi.l»-Triolik)r.L1.4.trimethyl.cyck)- 

hexadien-(2.5)-olHf4)  und  30  g  Brom  in  CSüoroform  bei  5-8tdg.  Steben  (Z.,  Soh.,  B.  41,  901). 
—  Nttdelchen.  F:  133*  (Zers.).  Sebr  wenig  lösliob.  —  Oeht  beim  Scbmels^n,  sowie  beim 
Kocben  mit  Bensol,  schneller  noob  bei  Einw.  von  Zinnohlorfir  in  lMM^-Tricfaik>r-3.5-dibrom- 
Ll-dimethyl-4-methylen-oyclobexadien-<2.5)  (?)  (Syst.  Ko.  468)  über. 

10.  KoMenw€U9er9i0ff  CA«.     Struktur  des   Kohlenstottakelette   C^-pC— Cv 

B.  Aus  der  S&uie  ClifH^Ot  (Syst.  No.  89fi),  deien  Ester  durch  Kondensation  Cc^         ^CC. 
von  1.3-I>imethyl-oyo]ohezenH(3)-on-(5)  (Svst.  No.  616)  mit  Bromessigester  CC^-C^ 
und  Zink  entsteht,  durch  4— 5-stdg.  Erhitsen  auf  200*  im  geschlossenen  Glef&fi  (Wallach, 
A.  8S8,  144).  -  Kp:  147*.    D»:  0^826. 

11.  l'Methyl'2'meU^oäiheniyl'Cyeia]^mUet^4:)    (^Bu  =" 

HC CH.V  rw 

n    ^^,,^r>CHC<XS«.    B.    Durah   kunes  Erhitcen  von  Dimethyl-[2-methyl-oy€k>- 
HC — CH(CHj)^  •  ^v/Hj 

penten-(3)-yl^carbinol  (Syst  No.  506)  mit  dw  ^i^lten  Menge  SemsteinBiuieanhydrid 
(Hawobxh,  Pxbkik,  Boc.  98,  596).  —  Farbk)ses  OL  Kp^t:  143—145*.  —  Oxydiert  sich  an 
der  Luft.  Die  Lösung  in  Essigs&uieanhydrid  gibt^mit  wenig  H^SO«  eine  Uotrote  Flrbung, 
die  beim  Erwtanen  in  T^olett  übeigeht. 

12.  UMeihyl'8'methoäthen^'efßelopeniim^(l  oder  ÖJ  G^H^«  » 

Cl3roJopentanon-(3)-carbons&ureKl)-&thyle8ter  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  neben 
Dimethyl-r3-methyl-cyolopenten-{2  odw  3)-yl]-oarbinol  (Syst.  No.  508)  (Hawobib,  Pbbun, 
Boc.  98,  592).  —  Farbk)ses  OL    Kp:  150*.  —  Addiert  Brom  und  Bromwasserstolf. 


13.  2.a''IHmethyi^hieyeio^ri.2.2]'hepieH'{2}^  Sanien  (ygL  auch  No.  15)  i 
CH,-CH-C*CH,  Zur  Konstitution  ygL  Sbmmlbr,  A.  41,  385.  —  F.  Im  ostiii 
I         Aa     II  Sandelhokai  (Müllsb,  Ar.  888,  369).    Im  sibirischen,  sohwediadien 

I  V  s  ü  '  und  deutschen  Fichtennadel6L  sowie  im  deutschen  Edeltannennadelöl 
(}H,-CH-CCH,  (ASGHAH,  B.  40,  4920).  -  B.  Ans  Santetihydrochk>rid  CMJOk  (8.  82) 
durch  Einw.  von  Anilin  (Asghah,  Ofversigi  af  Finska  Vtitnakam'8ocUUkn9  törhandUngar 
68  [1910-1911]  A,  No.  8,  S.  7).  Ans  Santenhydiat  CAtO  (Syst  Na  506)  durch  Behand. 
lung  mit  Eisessig  oder  lOy^imr  Oxalsiurelösung  aof  dmn  Wasserbade  (AsoEAir,  Ofvermgi  af 
Finska  VeteHskapa-BodekUnsFörhandlingar  68  [1910-19111 A,  No.  8,  S.  11).  Duroh  ESnw. 
Ton  alkoh.  KaUhufie  auf  das  C9üorid,  wekhes  ans  Santend  C^«0  (Syst  No.  50Q  und  PC^ 
in  P«trol&ther  eriulken  wird  (SxmiLmt,  Babtklt,  B.  41, 128).  Durch  mehrständiges  Kochen 
▼onTeresantalsäuro(SystNo.895) mit yeid.  Schwelelsiure(MÜLLiat,  ilr.888,380). -Flüs^ 
keit  Von  unangenehmen,  nur  entfernt  an  Camphen  erinnerndem  Geruch.  Kp:  139—140*; 
Kp..:  3ö-37«;  D«:  0,8710;  a^i  -0,5«  (1  =  100  mm)  (IL).  Kp:  139-140«  (unkm.);  D?: 
0,8735;  n:  1,46878;  [a]o:  -0,24«  (A.,  Öfversigi  af  Finska  Veiaukaps-SocieteUn»  Färkamd- 
«••y»r68A,Nr.8,S.5).  Kp„,:  140-141«;  D»:  0.869;  n?:  1,46436;  ao: -O*  16' (1  =  100  mm) 
rSGEnDOEL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1010,  98).  Während  die  Torstehend  beschriebenen 
Pr&parate  (wahrscheinlich  infolge  schwer  zu  entfernender  Verunreinigungen)  opt-i^t  s&od, 
beschreibt  SnmLXB  (B.  40,  iSMS)  ein  aus  Sandelholz51  gewonnenes  inakt  Santen  mit  fol- 
genden K<mstanten:  Kp»:  31—38«;  D««:  0,863;  n?:  1,46658.  —  Santen  veriiant  siemlich 
T9mh{A.,0fv€rsigiaf  Finska  VeienAap9'8oeietagnaFdrha$M  DanAi 

Einw.  von  Ozon  auf  die  Lösung  in  Benaol  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  und  Zeis.  des  Beaktioos- 
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Produkts  mit  Wasserdäm^en  entsteht  1.3-DiAthyloii-oyolopeiitan:  CH,*CX)*CH— CH, 
{8^  No.  667)  (Sbmmlbr,  JB.  40,  4696;  41,  389).   Bei  der  Oj^tbn  Att     I 

mit  Natriumohromst  nnd  SchwefeLs&ore  entsteht  Santenon  CJigfi  V    *   | 

(Syst  No.  616)  (Asgeak,  Ofveraigt  aj  Finaka  Vetenakape-Soeiekiena  CH,COCH— CH. 
FörhamdUngar  68  [1910-1911]  A,  Nr.  8,  S.  17).  Bei  der  Oxydation  von  Santen  mit 
KMnO«   in  ^wasserhaltigem  Aceton  entsteht  Siutenglykol  CpHiJOg  (Svst.  No,  660)    und 


weiteiiiin  1.3-DiAthyk)n-oyoIopentan  (Semmler,  Babtxi;t,  B.  41,  868).  Santen  liefert  beim 
Koohen  mit  Eisessig  und  etwas  yent  Schwefelsäure  (Asohan)  oder  mit  konz.  Ameisen- 
säure (Ss.,  B.,  B.  fi,  128)  die  Ester  des  Santenols  C;H^«0  (Syst.  No.  606).  Santen  addiert 
HCl  unter  Bildung  von  Santenhydrochlorid  C^Jd  (Müllkb;  Asgeak,  Ofv^rmgi  af  Fintka 
VeUnahapa-SodeUtens  F&rhandUngar  68  A,  Nr.  8,  S.  7).  Einw.  von  Brom  auf  Santen:  Müllsb, 
Ar.  888,  371;  Aschak,  B.  40,  4921. 

Santennitrosit.  B.  Durch  Zusatc  von  2SyjigßT  Salzsäure  zu  einem  Gemisch  von 
Santen  in  Äther  und  NaNO,  hi  Wasser  (Müller,  Ar.  888,  370;  vgl.  Asghan,  B.  40,  4921). 
-  Grünblaue  Kiystalle  (aus  Alkohol  oder  Petioläther).    F:  124-126«  (Zers.)  (A.). 

a-  Santennitrosoohlorid  G|Hi^NGl.  B.  Man  tröpfelt  zu  einem  Gemi9oh  von  6  g 
Santen  (s.  o.),  6  g  Eisessig  und  6  g  Athylnitrit  (Kältenüsohung)  7,6  com  konz.  Salzsäure 
(M.,  Ar.  888, 369).  -  PraohtyoU  blaue  KrystaUe.  F:  lOB^  (Zers.)  (M),  109-110«  (Asohak, 
B,  40, 4921).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Geht  an  der  Luft  in  die  ^-Modi- 
fikation (s.  u.)  über. 

^•Santennitrosochlorid  (G|H|40NCl)x.  B.  Aus  dem  a-Nitrosochlorid  (s.  o.)  durch 
Polymerisierung  an  der  Luft  (M.,  Ar.  888,  370).  —  Weifie  beständige  Kiystalle.  Geht 
bei  90*  wieder  in  die  blaue  a-Modifikation  über. 

14.    7.7'IHmethyl''h4eyciO'[1.9.9J'hwien^)f  Apobampien   G^H.«  » 

U^C— CH GH    B,    Durch  wiedeiiiolte  I)estillation  von  Gamjmenilylxanwogensäure- 

I     r/PTTkll       methrlester    G»Hi.OGS,*GH,    (Syst.  No.  606)    unter    gewötoliohem 
I     7^^^vi||    *  Druck  (Waonxr,  Lemisohxwski,  Sitzungsprotokoll  der  Abteilung  für 

Kß-Ca GH    Physik  und  Ghemie  der  Gesellsohaft  der  Naturforscher  an  der  Universität 

Warschau,  Bfai  1903).  Durch  Kochen  von  Gamphenilonohlorid  (S.  82)  mit  Natrium  in  Äther 
(MoYOHO,  ZiXNKOWSKi,  A.  840,  67).  —  F:  36,6— 36«;  Kp»,:  136—137*  (W.,  L.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  KMnG«  cis-Apooamphersäure  (W.,  L.). 

16.  (Jampheniien  dH,«^).  B.  Durch  Erhitzen  von  Gamphenilylchlorid  (S.  82)  mit 
Anilin  auf  176*  (  Jaoblki,  B.  88,  1603).  Neben  Tricydensäure  G|«H,|0,  (Syst  No.  896) 
durch  trockne  Destillation  der  g-Oxy-oamphenilansäure  G|«H,«09  (Syst  No.  1064)  (Motoho, 
ZixNKowsKi,  A.  840,  63).  —  Nach  Gami^en  riechende  Flüsagkeit.  Kp:  137,6—138,6* 
(IL,  Z.).  —  Gamphenartiff  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  142*  (JT).  —  Entfärbt  momentan 
KMnG«  und  Brom  (J.;  M.,  Z.). 

16.  Kohkmwa83erstoffC;ii,^=^^*9^  9'^« oder ^«?  "9 ^1^3. 

H,G G:GH,         H,G G^^^^ 

B,  Durch  Erhitzen  des  Gampholenlaotons  G|«H|40s  (Syst.  No.  2461)  unter  normalem  Druck 
(BtHAL,  BL  [3]  87,  409).  -  Geruch  terpentinartig.    Kp,„:  127-128*.    D*:  0,8292. 

17.  Clarpen  Cfiu'  B.  Durch  trockne  Destillation  des  Galciumsalzes  der  Pddooarpin- 
säure  GitHi^O,  (Syst.  No.  1087)  (Oüdbuans,  A.  170,  26^  —  Kp:  166-167*.  —  Absorbiert 
sehr  begieng  Sauerstoff  an  der  Luft  und  verharzt.  Gibt  mit  Brom  öliges  O^B^fii  und 
C^isBri» 

6.  Kehlenwa$serstoffe  CjqHj«.  Zu  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  gehört  der 
sröfite  Teil  der  sogenannten  Terpene.  Unter  der  Bezeichnung  „Terpene"  faßt  man  die- 
jenigen Kohlenwasserstolfe  C|^|«  zusammen,  die  neben  SeiMnuterpenen  (Syst  No.  471) 
und  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  die  wesentlichen  Bestandteile  der  ätherischen  öle 
bilden  oder  in  nahen  Beziehungen  zu  solchen  stehen. .  Außer  ihrem  Vorkommen  habm  die 
meisten  Terpene  eine  Reihe^  von  Eigenschaften  jiemeinsam,  die  zum  größeren  Teil  auf  ihrem 
ungesättigten  Ghaiakter  beruhen;  PolymeiiBierDiarkeit  durch  Hitze  oder  chemische  Einwir« 
kungen;  Isomerisierung  durch  Säuren;  Oxvdierbarirait;  Additionsfähigkeit  für  Wasserstoff, 
Halogene,  Halogenwasseratoffe,  Stiokoxyoe,  Nitrosylchlorid  usw.  Nach  ihrer  Struktur 
lassen  sie  sich  in  folgende  Gruppen  einteilen: 

1.  AoyoliBche  Terpene  mit  3  Doppelbindungen. 

2.  Moncwyclische  Terpene  mit  2  Doppelbinaungen. 

')  Nseh  dem  für  die  4.  Auflage  disMt  Hsndbuehs  geltenden  Litorstar43oblaßtennin  [1. 1.  1910] 
duch  KOM PPA  nnd  Hiktiexa  (C  1917 1,  406)  all  hanptaäohlicli  soi  Bauten  bestehend  erkannt. 


Digitized  by 


Google 


124  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHai-i.        [Syst.  No.  406-^457. 

3.  Bicyclisohe  Terpene  mit  1  Doppelbindung. 

4.  Trioyolische  Terpene»  keine  Doppelbindung  enthaltend. 

Über  Nomenklatur  und  Bezifferung  der  2.,  3.  und  4.  Gruppe  vgl.  S.  4—5,  11,  13—14. 

Die  Terpene  der  1.  Gruppe  sind  in  Bd.  I,  S.  264»  abgehimdelt. 

ZusammenfasBung  der  wicntiffsten  bis  1891  erzielten  Forschungseigebniase  über  Terpene: 
Wallach,  B,  24,  1525.  —  Buohliteratur  über  Terpene:  Hbxisleb,  Die  Terpene  [Braun- 
schweig  1896];  Chababot,  Düpont,  Pillbt,  Lee  huiles  essentielles  [Paris  1899];  Asgban, 
Chemie  der  aHoyolischen  Verbindungen  [Braunsohweis  1905];  Sbümlsb,  Die  Ätherischen 
öle  [Ltipdg*1906];  Babtblt,  Die  ^rpene  und  Cami^erarten  [Beidelberg  1908];  Gildk- 
MEI8TEB,  HoFFBfANK,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl.  [Lmpziff  1910];  Wallach,  Terpene  und 
Campher;  Zusammenfassung  eigener  Untersuchungen  auf  dem  Gebiet  der  alicyclischen 
Kohlenstofifverbindungen,  2.  Aufi.  [Leipzig  1914]. 

1.  1.1.4^Trifnethyi''€ycioh^t4uiien'(3.6}  ff    Euterpen    CiJEL^^  ■> 
QiT  ,p Off  »011  rriT 

*  OTT   f^  nx^/^Pff'  (^)-    ^-     IMhydroeucarveol  CioHi,0  (Syst.  No.  607)  wird  mit 

PCL  behandelt  und  das  entstandene  Chlorid  mit  Chinolin  gekocht  (Babyeb,  B.  81,  2075). 
—  Kp:  161—165*.  —  Bei  der  Oxydation  mit  KMnOa  entsteht  asymm.  Dimethylbemstein- 
s&ure.  Gibt  bei  der  Dehydrierung  (durch  folgeweise  Anlagerung  von  HBr,  Bromierung  und 
Reduktion)  1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol  C|oI^«  (Syst.  No.  469). 

2.  Derivat  eines  1.1.4LrTrimethyl''Cycloheptadien8  CiJEL^^  mit  unbekannier 
Lage  der  I>eppelhindungen. 

8-Chlor-L1.4-trimethyl-cycloheptadi6n  CioHi^Cl.  B.  Durch  Einw.  von  PCI,  auf 
Dihydroeucarvon  CioH^O  (^^st.  No.  617)  (Klaoes,  Kbaith,  B.  82,  2563).  —  Kpj,:  92-93». 
D^':  1,02.  n,»:  1,51250.  —  Durch  Kochen  des  mit  Brom  entstehraideQ  Bromids  mit  Chinolin 
erhält  man  neb^  einem  Kohlenwasserstoff  eine  Verbindung  CioHuCl,  die  durch  KMnO« 
in  der  Kälte  oxydiert  wird  und  mit  HgSO«  keine  Sulfonsäure  häert. 


3.  1-  Methyi'2'methoaihenyi'Cyciohexen'(l)f  0'Menth€uUen-(J^8  (9)}  CtfH^=s 
CH|— CH.  B.   Durch  längere  Einw.  von  Methylmagnesiumjooid  auf 

H,C<  >CC(CHa):CH^  2-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthvlester    (Syst. 

CH, CCH3  No.  894)   oder    auf    Methyl- [2-methyl.cyclohexen^l)-yn- 

keton  (Syst  No.  616)  in  Äther  (Kay,  Pbrkin,  80c.  87,  1076).  —  Nach  Fichtenholz  und  nach 
Citrone  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  bei  starker  Abkühlung,  schmilzt  unterhalb  ^  40*.  Kp^: 
177^  —  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  Gibt  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
o-Menthen-(2(8))  (S.  84).  Addiert  direkt  nur  2  Atome  Brom.  Die  Lösung  in  Essigsäure- 
anhydrid gibt  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  eine  rasch  verblassende  Rosalärbung. 

4.  J'Methyi'3^methoathyi''€yciohexadien'(4.6}9    m-Menihadien'fd.ß) 

C,Ä,  =  HC<(.^(^(.g  >CH.CH<^g|. 

5-Chlor-l.methyl-8-methoäthyl-oyolohexadien-(4L6),  6-Chlor-m-menthadien-(4L6) 

CiAftCl  =  HC<^^5T^>CHCH<^».    B.    Durch  aUmähUches  Eintragen  von  14  g 

PClj  in  die  Lösung  von  10  g  l-Methyl.3-methoäthyl-cycIohexen-(6)-on-(5)  CioH|,0  (Syst. 
No.  617)  in  30  g  wasserfreiem  Chloroform  und  Erwärmen  auf  ca.  50*  im  Vakuum  (Gund- 
LiCH,  Knobvikaokl,  B.M,  169).  -  ÖL  Kpi,:  106».  -  Mit  95 %iger  Schwefelsäure  wird 
l-Methyl-3-methoäthyl-cyc]ohexen-(6)-on-(5)  zurückgebildet.  Durch  folgeweise  Behandlung 
mit  Brom  und  mit  Chinolin  erhält  man  5-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-beiizoL 

5.  l'Methyl'3^fnethoäthyi''€yciohexadien-(x.x}.  fn^Menthadien-^oß^} 

r  w        fifniiH:.!«.  Aä^      yC— Cy  yC    B,    Aus   dem   Phosphat   des    1.5-Diamino-m- 

Ofln.?.S2Sif**^f  C<  ;C-C<:    .  menthans  durch  trocfaie  DestiUation  (Habeies, 

Kohlenstoffskeletto:  gNc^c^  ^C  Antoni,  A.  8S8,  116).  -  Schwach  riechende 
Flüssidteit.  Kp:  172-174«  (korr.).  DSj:  0,8423;  D^:  0,8411.  nS^  1,47936.  -  WiM 
durch  Bbokmank  sehe  Chromsäurenuschung  nicht  angegriffen.  Beim  Oxydierbn  mit  KMn04 
in  Acetonlösunff  bildet  sich  ein  indifferentes  öl  jKpm:  130—150«),  das  beim  Kochen  mit 
Ammoniak  und  Essigsäure  die  Pyrrolreakticm  guyt.  -  Gibt  mit  HCl  oder  HBr  in  Eisessig 
farblose  ölise  Verbindungen.  Liefert  kein  krystaUisierendes  Nitrosit,  Nitrosat  oder  Nitroso- 
chlorid.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  «ine  himbeerrote  Färbung.'  Die  Lösung  in  Essig- 
Säureanhydrid  gibt  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung. 
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6.     l'Meihyl'3'meihoäihenyi''eißciohexene'(l}f  m^Menthadiene'(1.8(B)). 
SUveatrene  und  CarveHren  C^fi^.  =  ^«^<ct[?CTU:^-^^^*^<CH*- 

a)  Beehisdrehendea  fn'Menih€uUen'fl98(9))f  d-Silvestren.  V.  Im  aohwedi- 
sehen  und  deutsohen  Kiefemadelöl  (von  Pinua  silvestris)  (Bbbtbam,  Walbaum,  Ar,  281, 
299,  300).  Im  Nadelöl  der  Latschenkiefer  (Pinus  Pumilio  Haenke)  (Bbbtram,  WjLlbattm, 
Ar.  S81,  297;  vgl.  Attibbbbo,  B.  14,  2531).  Im  schwedischen  Kienöl  (Pinns  silvestris) 
(AxTXBBXBO,  B,  10,  1203;  Wallach,  A.  289,  25).  Im  rassischen  „Terpentinöl"  (Wa;llagh, 
A.  280,  247;  vgl.  Tilden,  8oc.  88,  80;  J.  1878,  390).  Im  finnländischen  Kienöl  (Asohan, 
Hjxlt,  CKZ,  18,  1566).  Im  finnlftndisohen  Terpentinöl  (von  Pinus  silvestris)  (Asohan, 
Hjblt,  Ch.Z.  18,  1567;  Asohak,  B.  89,  1450,  2596).  Im  Cypressenöl  (Sohimmbl  ft  Co., 
C.  18041,  1264). 

Natürliches  d-  Sil  vestren.  Die  durch  Destillation  über  Natriumsereiniffte  Silvestren- 
fraktion  des  schwedischen  Kienöls  ist  eine  wasserhelle,  nach  frischem  fichtenhobs  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  173-176»;  D^:  0,8612;  [ajo:  -f  1»,5«  ( Attbbbkbo,  B.  10,  1206).  -  Durch 
anleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  &tiier.  Lösung  entsteht  d-Silvestren-bis-hydrochlorid 
neben  äigen  Produkten  (Att.). 

Aus  d-Silvestren-bis-hydrochlorid  regeneriertes  d-Silvestren.  B,  Durch 
Erfaitcen  des  d-Silveetren-bis-hydrochlorids  mit  Anilin  (Wallach,  A,  280,  243),  ChinoUn 
(Baxtbb;  Villiosb,  B.  81,  2067)  oder  mit  Natriumaoetat  in  Eisessig  (Wall.,  A.  280,  26). 
—  Dorjl  Man  erhitat  je  40  g  Bishydrodüorid  mit  40  g  Anilin  und  10  ocm  Alkohol  bis  zur 
Abeoheidung  von  salzsaurem  Anilin,  destilliert  mit  Wasserdampl ,  schüttelt  das  Destillat 
mit  sehr  vmL  kalter  Schwefels&ure  und  mit  Wasser,  destilliert  nochmals  mit  Wasserdampf, 
trocknet  die  zuerst  übergegangenen  Anteile  mit  festem  Kaliumhydroxyd  und  trennt  von 
höher  siedenden  Beimengungen  durch  fraktionierte  Destillation  (Wall.,  A.  246,  197).  — 
Kp:  175- 176*  (Wall.,  Oonäady,  -4.  262,  149),  176-177»  (Wall.,  il.  246,  198).  D": 
0,8510  (Wall.,  A.  246,  198);  D>»:  0,848  (Wall.,  Conb.,  A.  262,  149).  n?:  1,47799  (Wall., 
A.  246,  198);  n?:  1,47573  (Wall.,  Comb.,  A.  262,  149).  [alS:  +66,32«  (in  Chbroform, 
p  —  14,316)  (Wall.,  Comb.,  A.  862,  149).  —  Polymerisiert  sich  zum  Teil  beim  Erhitzen 
auf  ca.  250^  im  geschlossenen  Rohr  (Wall.,  A.  280,  28).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol 
nicht  reduziert  (Semmlkb,  B,  84,  3125).  Mit  Brom  in  kaltem  Eisessig  entsteht  neben  öligen 
Produkten  rechtsdrehendes  Silvestrentetoabromid  (S.  47)  (Wall.,  A,  288,  30).  Gibt  mit 
HakMenwasserstoffen,  am  besten  in  Eisessig,  die  entsprechenden  Bis-hvdrohalogenide  (Wall., 
A.  2a9, 28),  mit  Nitrosylchlorid  ein  Nitrosochlorid  (s.  u.)  (Wall.,  A.  246, 272).  Beim  ICochen 
mit  alkoh.  Schwefelsäure  erfolgt  starke  Verharzung  und  Polymerisation,  abenr  keine  Umlage« 
rang  in  ein  anderes  Teipen  (Wall.,  A,  289,  28).  Silvestren  addiert  Phenylmeroaptan 
(Posmbb,  B.  88, 656).  —  Jjie  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  färbt  sich  bei  Zusatz  eines  Tromens 
kooz.  Schwefelsäure  intensiv  blau;  Gegenwart  anderer  Terpene  beeinträchtigt  diese  Reaktion 
(Wall.,  A.  288,  27). 

Nitrosochlorid  des  d-Silvestrens  C|tHi«ONCl.  B,  Aus  d-Silvestren,  Amjinitrit 
und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Wallach,  A,  246,  272).  —  Krystaile  (aus  Methyl- 
alkohol).   F:  106— 107^    Ungemein  löslich  in  Chloroform.    Stark  rechtsdrehend. 

b)  LAnkMdrehendes  fn'Menthadien^l.8(9))f  l^SilvestreH.  Das  ätherische  öl 
ans  dem  Haiz  von  Dacryodes  hexandra  enthält  1-Silvestren  (Mobx,  8<k,  76;  718). 

c)  InakUves  tn^MetUhadien^l^S  {ßii}f  d.l^SUveairem  Carveatren.  B.  Durch 
Kochen  von  inaktivem  m-Menthen-(l)-ol-(8)  H,C<q^|T^>CHC(OH)(CH,),  (Syst. 
Ko.  507)  mit  KHSO«  (Pxbkim,  Tattbbsall,  8oe.  81,  499).  Man  eriiitzt  salzsaures  Vestryl- 
amin  H^<OT?CHa)CH(raJ>^^'^^^<^  (Syst.No.  1595)  in  einem  langsamen  HQ. 
Strom,  behandelt  das  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Destillation  über 
Natrium  gereinigte  Destillat  mit  Bromwasserstofl  in  Eisessig  und  kocht  das  abgeschiedene 
feste  Bis-hydrobromid  (&  47,  Z.  14  v.  o.)  pdt  Chinolin  (Babtbb,  B.  27, 3488;  vgl  Konbaxow, 
ScHDiDBLifZiaxB,  J.  pT.  [21  88, 111).  —  Schwach  nach  Dipenten  (B.),  bezw.  stechsod  nach 
Gtrane  (P.,  T.)  riechende  PlfissigMt.  Kp:  178«  (korr.)  (B.);  Kp^:  178-179«  (P.,  T.).  - 
Veriiarzt  an  der  Luft  schnell  (B.K  oxydiert  sich  indeB  nicht  so  rasch  wie  Dipenten  (P.,  J.)» 
Entlärbt  Permanganat  sofort  und  wud  v^n  Chromsäaiegemisoh  in  der  Kälte  oxydiert  (B.). 
llHid  dnieh  Natitom  und  Alkohol  nicht  reduziert  (SmocLBB,  B.  84, 3125).  Liefert  mit  HCl 
in  Fisewrig  festes  Garvestren-bis-hydrochlorid,  mit  HBr  ein  Gemisch  von  festem  und  Öligem 


Oureatnn-bis-hydrolMomid  (B.;  P.,  T.).    Die  Lösunff  in  BMigsäureanhydrid  färbt  sich  auf 
ZoMls  einea  Tropfens  kcmz.  Schwefdsäwe  intensiv  blau  (B.;  P.,  T.). 


Digitized  by 


Google 


126  KOHLENWASSERSTOFFE  GkHsn-i.  [Sylt  Na  467. 

CiÄ€  =  H,C<^^^>CC<^.    B:    Duroh  Brhiteeii  von  m-MentlimK^-oI-i«) 

Oyflvfi  (Syst.  No.  507)  mit  KHSO4  (Pxbkin,  TATmaALL,  8oe.  87,  1101).  —  Riecht  nach 
Menthol  und  nach  atrane.  Kp:  184— 187^  —  Ozvdiert  sioh  an  der  Luft.  Addiert  2  Atome 
Brom.    Gibt  in  Essigs&uieanhydrid  mit  koni.  SchwefelB&ure  eine  blauviolette  Färbung. 

CjÄ*  =  H,C<^|^^^;^>CC<^.     B.    Aus  3.Metiiyl.oyoloheMn^6).oarbon8äupe. 

(l)-&thyle6ter  (Syst.  No.  894)  mit  übersohussigem  Meth^maffnesiumjodid  in  Äther  (Pebkik, 
TAiTHBaALL,  Soc.  87, 1100).  —  Nach  atione  riechende  Flüsugkeit.  Kjk«:  187^  —  Oxydiert 
sich  an  der  Luft.  Addiert  2  Atome  Brom.  Gibt  mit  Essigs&ureanhydna  und  kons.  Schwefel* 
s&ure  eine  rotviolette  Färbung. 

carvetiren  (\JEL^.  =  HC<^^||^^>CHC<^.   B.  Man  fügt  21  g  m.Menthen-(e). 

oH8)  CjoHuO  (Svst.  No.  607)  zu  &the^Methylniaaie8iumjodid.Lö8unff  (aus  15  g  Mg)  und 
zersetzt  das  ProcL  nach  4  Tagen  mit  Wasser  una  yenL  Salzs&ure  (Itshsb,  Pnxur,  8oc. 
88,  1890).  -  Stechend  nach  atrane  riechende  Flfissigkeit.  Kp^t:  176- 177*.  DB:  0,8486. 
n^:  1,47799;  n^:  1,49090;  n^:  1,49893.  -  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  Addiert  nur 
je  ein  Midekül  Brom,  Chlorwasserstulf  und  Bromwasserstoff.  Die  L6sang  in  Bssigsiiire- 
anhydrid  gibt  mit  konz.  Schwelelsiuro  eine  yidette,  rasch  verblassende  llrbung. 

Terpinen  C^JBii.  ==  CH,C<^*;^>GCH<^.   a-Teipinen  bildet  den  einen  Haupt- 

bestandteil  (neben  y-Teipinen,  S.  128—129)  des  gewämliohen  „Terpineos"  (vgL  Wautzkt, 
C.  f.  84,  90),  das  1886  duroh  Wallach  {A.  880,  264,  260)  als  von  den  anderen  bekannten 
Terpenen  verschieden  erkannt  Wtarde.  Die  Darst.  eines  reinen  a-Terinnens  ist  noch  nicht  se« 
hmgen;  vermutlich  stellt  sich  bei  der  Bildung  von  Teipinen  nach  den  verschiedenen  Methocton 
ein  Gleichgewicht  zwischen  p-Menthadien-(I.3)  und  -<1.4)  ein  (Wall.,  A.  868,  803). 

V.  a-Terpinen  findet  sich  im  Oardamomenöl  (Wbbib,  A.  888,  101;  vgl.  Wallach,  A. 
888,  107  Anm.;  888,  33);  im  Majoran61  (Bilti,  B.  88,  996);  im  Oorian£Br51  (Walbaüm, 
MOiXKB,  WALLACH-Festschrift  [Gottingen  1909],  S.  660;  ScHDOfSL  k  Co.,  Bericht  vom 
Oktober  1808,  33). 

An  a-Terpinen  bescHiders  reiche  Terpinengemische  werden  nach  folgemfen  Methoden 
erhalten: 

1.  Terpinen  von  Auwers,  v.  d.  Heyden,  B.  48,  2420  (vgl.  Sbmmlsb,  B.  48,  4172; 
Aüw.,  B.  48,  4427).  Darst.  Man  Ußt  eme  absoL-alkoh.  Lösung  von  lM^.Diohk>r-l.l-di- 
methyl-4-metho4thyl-cyolohezen-(3)-on-(2)  (Syst.  Ko.  619)  langsam  zu  einer  siedenden  Lösung 
von  10  MoL-Gew.  KaliumhydroCTd  in  der  4— 5-fachen  Menge  Alkohol  tropfen  und  destHUeri 
mit  Wasserdampf.  —  LimonenAfanlich  riechende  FlQssigMt.  ^Pm'  174,8— 175,4*;  Kp^,,» 
59-60«.  I^:  0,834.  n?:  1,4784.  MoL-ßelr.  und  -DisperskNi:  A^r.  D.  H.  -  Gibt  b^  der 
Oxydation  mit  alkaL  Permanganatldsuntf  (vsl.  die  Ankaben  auf  S.  127)  nur  o.o'-Diozy-a- 
methyl-a'-iBopropyl-adipins&ure,  kein  p-Mentnan-tetrol'^1.2.4.5). 

2.  Terpinen  von  Harries,  Majima,  B.  41,  2526.  B.  Durch  trockne  Destillatkm  von 
phosphorsaurem  2-Amino-p-menthen-(3)  unter  vennindertem  Druck.  —  Angenehm  oitranen- 
artig  riechende  Flüssi«^  Kp»:  68-70*.  Df :  0,8453.  n?:  1,48579.  MoL-Rsfr.  und 
-Diqiersion :  H.,  M. ;  Beühl,  B.  41, 3716.  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkaL  Ftemanoanat- 
losunff  (vgl.  die  Angaben  auf  S.  127)  neben  der  als  Hauptprodukt  entstehenden  o.ot'-Dioxy- 
g-mettiyl-a^-isopropyl-adipmsiure  geringe  Mengen  p-Menthan-tetrol-(1.2.4.Q  (Wall.,  A. 
888,  15). 

3.  Terpinen  von  Semmler,  B.  41,  4477  (vgL  Sa.,  B.  48,  523,  4172;  Sa.,  ScBOsa- 
BSBOMB,  B.  48,  4646;  Auw.,  B.  48,  2436^  4427;  Wallaob,  A.  888, 18).  B.  Am  S-Odor- 
p-menthadien-(1.3)  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  unterhalb  50«.  -  Ksb«:  61,5-68»6*; 
D»:  0,845;  nS:  1,4905  (Sb.,  B.  48,  4172).  MoL-Rsfr.:  Sb.,  B.  41,  4478;  48,  m  -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  alkaL  Permanganatiflsung  in  guter  Ausbeute  a.a'-Dkkxy-o-msithjl-a'-isD- 
propjri-adipinsiuro  (Wallach,  A.  888,  18). 

Gewöhnliches  Terpinen,  im  wesentliohen  ein  Gemisch  von  o*  und  y-Teninsn,  das 
je  nach  Ausgangsprodukt  und  Arbeitsweise  noch  fremde  Kohknwassetstom^  CSneol  usw. 
enthalten  kann  (v^  Wall.,  il.  888, 299;  SHMifLiB,^.  48, 4174),  entsteht:  Duroh  Srwiimsn 
von  Linakwl  (BxiimAif,  Walbaitm,  J.  pr.  [21 46, 601)  oder  von  Gcrankd  (BnouH,  Giu>a- 
imsraR,  J.  pr.  [2]  48,  194)  mit  staricer  AmeisensAnro.    Duroh  Brwirmen  von  a-PheUaadven 
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(Wallach,  A.  MO,  44)  oder  yon  Diponten  (Wall.,  A.  MO,  15)  mit  alkoh.  SühwefeUAure 
(nliweraion*'),  ehtnio  duroh  BrhHsen  Ton  Teqvinoleii  (Wall.,  A.  S76,  108)  oder  von  Sabinen 
(Wall.,  A,  860,  166)  mit  yenL  Sohwefelaiare.  Dnroh  InTersion  Von  Pinen,  indem  man 
TefpenÜnöl  mit  alkolu  Schwefrifliure  1  Tag  auf  dem  Wasterbad  erhitet  (Wall.,  A.  887, 
283;  MO,  S62;  vgl  Flayitski,  B.  IS,  1082),  besser  infen  man,  starke  Erwftrmong  vermei- 
dond,  2  Liter  Teipentin61  allmählich  unter  Schütteln  mit  70  com  kons.  Sohwef elsäure  ver- 
setat,  nach  1— 2-tigigem  Stehen  neutialisiwt  und  mit  Wasseidampf  destilliert  (Wall.,  A. 
880,  36;  vsL  ABiiantONO,  Tildbit,  B,  18,  1762).  Durch  Destillation  yon  Sabinenmono- 
hjdrodikirid  QiAy^  (S*  ^)  ™t  CSiinolin  (Sbmmlsr,  B.  40,  2066).  Durch  Erhitzen  von 
IbipJiMii-bäi-hydroohlorid'  oder  -bis-hydrobromid  mit  AniUn  (Wall.,  A.  860,  148),  von 
Teipinen-bäi-hydiodilorid  mit  Anilin,  Ghinolin  oder  alki^.  Kalilange  (Sbhmleb,  B,  48,  625). 
Durch  Kochen  Ton  a-TeraineoI  (Wall.,  A.  880,  266),  Dihydrocwveol  C^oHuC  (Wall.,  A. 
876,  113)  oder  Terpinhydrat  (Wall.,  A.  880,  260;  vgl  WALirnnr,  C.  r.  04,  90)  mit  verd. 
Schweldsiure.  Dnroh  kunes  Kochen  von  Pinenhydrat  Oifiyfi  (Syst.  No.  608)  mit  85  Vfiger 
Ameisensäure  (Wall.,  A.  868,  248).  Durch  Erwärmen  von  uneol  mit  alkoh.  Schwefelaäure 
auf  dem  Wasserbad  (Wall.,  A.  880,  22).  Duroh  Einw.  von  überschüssigem  Methyhnagne- 
shm^odid  auf  Sabinaketon  CJBmO  (SystNo.  616)  (Wall.,  A.  868,  291^.  Duroh  tro&e 
Destülatkm  Ton  salnanrem  Dihvdrocarvylamin  CiJäiJ^-Rd  (Syst.  No.  1605)  (Wall.,  A. 
876,  126).  Dnroh  trockne  Destillation  von  nhosphorsaurem  2.4-i>iamino-p-menthan  (Syst. 
Na  1741)  im  Vakuum  (Habbibs,  Majüca,  B.  48,  2529). 

Über  die  physikalischen  EigenschaHen  der  nach  den  verschiedenen  VmI ahren  erhaltenen 
TnpiMmnäparaie  vgl  Aitwbbs,  B.  48,  2424.  Ein  aus  Tm>entinöl  mit  kons.  Schwefelsäure 
dargestelltes  Tenrfnen  hatte  s.  B.  Kp:  179- 182«,  Df:  0,8Ci7,  ng:  1,47838,  ein  Teipinen  aus 
Teraincii-bis.hydiochk>rid  und  alkoh.  KaKlauge  hatte  Kp^:  180- 182*,  Df:  0,8484,  n^: 
1,48133  (Auw.,  B.  48,  2478).  Dielektrizitätskonstante  ehies  Terpmenpräparats:  Mathbws, 
C.  1006 1,  224.  ^    ^  ^ 

TerpincnTerhant  sehr  schnell  befanAuflMwahieii  (Wall.,  il.  880, 260).  Beim  Sdiüttehi 
mit  BBOKMAHHsoher  Mischung  (6  Tle.  Kßrfij  beaw.  NajGr,0„  5  Tic.  kons.  Sdiwefelsäure, 
30  Tle.  Wasser)  wird  es  sdion  in  der  Kälte  unter  Abschodung  brauner  sohmierifler  Flocken 
TüDif  ierat6ii  (Unterschied  Ton  Pinen,  limonen,  Terpinolen  usw.)  (Babtbb,  B.  87,  815). 
Tenmeii  wird  Ton  Chrom vkhlorid  in  Schwefelkohlenstoff  zu  Cymol  oxy^Uert;  ktstens 
biUet.mit  Gbromylchkirid  die  Verbindung  Ci«H«4;2GrOt(}lt,  welche  sich  mit  Wasser  unter 
BiHung  Ton  a-p-Tolyl-piopionaldehyd  um  von  Methyl-ptolyl-keton  sersetat  (Hbndbbson, 
Gambboh,  8oe.  06,  960).  Bei  der  Ox^tk>n  von  gewöhnHohem  Terpinen  mit  aikaL  Permaa- 
ganatVSsung  bei  ca.  0*  entsteht  aus  dem  a-Terpinen  die  inaktive  a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isö- 
prop^-adminsäure  (Bd.  UI,  S.  540,  Z.  5  y.  o.),  während  das  y-Terpinen  dabei  in  p-Menthan- 
tetTC!l-(1.2.4.Q  (Syst  Na  590)  üboigeht  (Wallach,  A.  888,  296;  Oildbmbistbb,  MmxBB, 
WALLAGH-FestachriH  [Qöttingen  1909],  S.  443;  C.  1000  H,  2159).  Durch  wiederholte  Re- 
dukikm  mit  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol  entsteht  (aus  dem  a-Terpuien)p-Menthen-(2) 
(Sbmmt.bb,  B.  48, 626).  Terainen  gibt  mit  Bnmi  ein  flüssiMAdditk>n8produkt(W 
261).  Duroh  SättiMH  der  Li6sung  in  Eisessig  mit  Ud  oder  HBr  entstehen  neben  öligen  Pro- 
duMen  die  festen  lerpinen-bis-hjwohafegenrae  (Wall.,  A,  880, 147),  während  man  durch  Ein- 
leiten TOD  trocknem  Hd  in  eine  trockne  Schwel eUtohknstofflösung  von  Terpinen  aas  flüssige 
Terpinen-moDohydrochknid  CMH,Ya  eriiält  (Wall.,  A.  888,  198).  Mit  salpetriger  Säure 
oder  nitiosen  Gasen  entsteht  ein  festes  Nitrosit  (s.  u.)  (Wallach,  A.  880,  35),  und  zwar 
sussohBeBBch  aus  dem  a-Terpfaien  (Wallagh,  A.  888,  296).  Gewdhnliches  Terpinen  wird 
durah  Krhitw«  mit  alkoh.  Scnwefebänra  aum  Teil  yeri^ant^  aber  nicht  isomerisiert  (Wall., 

A.  880,  39):  bei  den  an  a-TerpineQ  besonders  reichen  PMparaten  erfährt  jedoch  beim  &ochen 
mit  alkoh.  Schwefebänra  auch  der  unyerhante  Anteil  teilweise  eine  Isomerisatlon  (Sbmmlbb, 

B.  48,  523,  966;  Auwbbs,  B.  48,  2422,  2438).  Terpinen  addiert  n&enyknefcaptan  (Posnbb, 
ir.88,666). 

NocKhmU  wm  a-Terptnen.  Man  yerdünnt  2—3  g  der  su  untersuchenden  Terpinen- 
fraktkm  mit  dem  dMohen  Volumen  Petroläther,  gibt  eiiä  wäfir.  Lösung  von  2—3  g  Natrium- 
nitrit^  dann  allmähKnh  unter  Schättehi  die  nötige  Menoe  Essigsäure  hmiu,  taucht  das  Qefäß 
einen  Angenbliok  in  heißes  Wasser  und  läßt  in  der  Kälte  stoben;  bei  Anwesenheit  von  a- 
Tetpinen  erfolgt  Ausscheidung  des  charakteristischen  NitrosÜs,  die  man  zweckmäßig  duroh 
Im|lenmiteinemNitroaitkrystäUohenanregt(WALL.,il.880,36;860, 171).  Bei  PMparaten, 
in  denen  y-Terpinen  yorwiegt^  ist  das  Auibleiben  der  Nitiositreaktion  noch  kehi  Beweis 
für  die  Abwesenneit  Ton  ohTerpinen;  man  hat  in  diesem  Esll  noch  su  prüfen,  ob  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkaL  Permannnat  (s.  a)  neben  dem  p-Menthantetrol<1.2.4.5)  etwas  a.a'-Dk>zy- 
a-flMthjd-ct^-isoDrop^^adipinsäure  entsteht  (Walbaüm,  Müllbb,  WALLAOH-Festschnft  [Gtöt- 
tingen  1900L  8>  663)« 

Nitrosit  des  a-Terpinens,  Terpinennitrosit  0|9H|«0,N|.  Reagiert  im  allgemeinen 

Verbinduiig  der  KonsUtutton  oN5>^^^<€o5rO^-&^^  ^  ^  *^ 
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^ahnchdnlich  bimolekular  (Wallach,  A.  866,  223).  —  B.  Am  gewöhnlichem  (Wkbkb, 
A.  aS8,  107;  Wallach,  A.  aS8,  107  Anm.)  oder  an  a-Terpiiien  besondere  reichem  Terpinen 
(AüwxBS,  V.  D.  Hbydbk,  B.  4^  2422)  und  salpetriger  Säure.  —  Darsi,  Man  trifft  allm&hlich 
(innerhalb  2  Stdn.)  eine  konz.  wäßr.  Losung  von  125  g  Natriumnitrit  in  «ne  Buschung  von 
250  ff  gewöhnlichem  Terpin^  mit  110  g  Eisessig  und  440  ff  Wasser  ein,  läßt  2  T^  stehen, 
wäs(3it  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  kaltem  Alkohol,  löst  das  von  anhaftendem  öl  be- 
ireite Plrod.  in  Eisessig  und  f&Ut  mit  Wasser  (Wall.,  A.  280,  35).  Zum  Umkrystallisieren 
eistet  sich  Aceton  (Wall.,  A.  860, 172).  —  Monoklin  prismatisch  (Hintzk,  A.  241, 315  Anm.; 
y^  Oroth,  CK.  Kr.  8,  667).  F:  155«  (Wbbsb).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslioh  in 
Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  namentlich  beim  Erwärmen  (Wallach, 
A.  289,  37).  Unlöslich  in  Kalilauge  (Wbber).  Löslich  in  konz.  Salzsäure,  durch  Wasser 
wieder  fäUbar  (Wall.,  A.  289,  37).  Unzersetzt  löslich  in  schwach  erwärmter  konz.  Schwefel- 
säure, zersetzt  sich  erat  bei  stärkerem  Erwärmen  der  Lösung  (Wallach,  A.  289,  37).  — 
Durch"  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entstehen  Canrenon,  Cunromenthon  und  ein 
im  wesentlichen  aus  Canromenthylamin  bestehendes  Basengemisch  (Wall.,  B.  40,  580; 
A.  866,  220;  vgL  Wall.,  Lauffsb,  A.  818,  361);  reduziert  man  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und 
etwas  Wasser  erat  bei  0^  dann  im  Wassorbad,  so  erhält  man  in  guter  Ausbeute  Canrenon 
(Wall.,  B.  40,  581;  A.  866,  221).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  wäfir.  Alkohol 
und  Behandeln  des  Reaktions^noduktes  mit  veatd.  SohwefelBäure  entsteht  Carvenon  in  ge- 
ringer Ausbeute  (Amenomiya,  B,  88,  2732).  Termnennitrosit  entfärbt^  in  Aceton  gelost» 
Permanymat  erst  nach  einiger  Zeit  und  reaflnert  in  Eisessig  nicht  mit  Brom  (Wall.,  A.  860, 
172).  Lielert  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessifidösung  eine  Verbindung  G|^|gO«Ns  (s.  u.) 
(AMSNomTA,  B.  88,  2020,  2730).  Mit  alkoh.  ASoüi  entstehen  AlkaJinmit  und  eine  Ver- 
bindung CaoHn04N,  (s.  u.)  (Wall.,  A.  860,  174;  vgl  SmofLiB,  B.  84,  714).  Bfit  Ammoniak 
oder  ahphatischen  Aminen  werden  die  entspreohmden  Nitrolamine  eriialten  (Wallach,  A, 
241,  316). 

Verbindung  C|oH|sO,N..  B,  Aus  Terpinennitrosit  in  Eisessiff  und  Salpetersäure 
(D:  1,4)  (Amxnoiiita,  B.  88,  2021).  —  Schwach  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  73« 
(A.,  B.  88,  2021).  Schwer  löslich  in  Äther,  kaum  in  heißem  Wasser  (A.,  B.  88,  2021).  — 
Gibt  mit  Zinkstaub  in  75%igem  Alkohol  Carvenonozim  (A.,  B.  88,  2731).  Mit  Anilin  ent- 
steht eine  Verbindung  Ci«HtiO«N,  (s.  u.)  (A.,  B.  88,  2021). 

Verbindung  CiaHs|04Ns.  B.  Aus  der  in  Äther  suspendierten  Verbindung  (^^|bO«Ns 
(S.  o.)  und  Anüin  in,  Äther  oder  Eisessig  (Ambitomiya,  B,  88,  2021).  —  Qelbe  Nsdeln.  F: 
145*.    Schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

Verbindung  CuK||04N«.  B.  Aus  Terpinennitrosit  in  methylalkoh.  bezw.  alkoh. 
Lösung  und  einem  Mol.-(3ew.  Matriummethylat,  -äthylat,  alkoh.  oder  wäßr.  Kalilauge  (Wal- 
lach, A.  860,  174;  vgL  Sbiocleb,  B,  84,  714).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  aus  Äther  +  viel 
Li^in).  F:  163-164«.  Zersetzt  sich  bei  etwa  175«  (W.,  A.  860,  174).  -  UnlösUch  in 
venL  Säuren  und  in  Alkalien  ( W.,  A,  860,  174).  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  in  Eis- 
essig Canrenon  (Wallach,  B.  40,  581;  A.  866,  222). 

Benzgyld&rivat  der  Verbindung  C,,H^04N„  CJi-H^O^N,.  F:  127«  (Wallach, 
A.  860,  175). 

Benzoylverbindung  des  Terpinennitrosits  CifHa^O^Nt  = 

S-Chlor-l-metliyl-4-metho&thyl-oyolohexadi6n-(L8)»  S-Ohlor-p-menthadien-CLS) 

C|gHua=  CH,C<^«'.^>CCH<^».  B.  Entsteht  aus  Canrenon  und  wahrscheinlich 

auch  aus  Dibydrocarvon  durch  Einw.  von  PQ,  (Klaoss,  Kraith»  B,  88,  2559).  —  Darst. 
Man  fügt  zu  14  g  mit  Petroläther  überschiohtetem  PQ,  allmählich  eine  Petrolätheriösung 
von  10  g  Carvenon,  schüttelt  «ne  Stunde  in  der  Kälte,  gießt  in  Eiswasser,  äthert  ans,  wäscht 
die  Ätheriösung  mit  Sodalösung  und  destilliert  nach  Absieden  des  Äthers  im  Vakuum  (Ssmf- 
LKB,  B.  41,  4477;  42,  4172).  Zur  Frage  der  Einheitlichkeit  vgl:  Auwbbs,  B.  42,  2435, 
4428;  Wallach,  A.  868,  16;  Sbmmleb,  Schossbebobr,  B.  42,  4647.  —  Kpi«:  95—08*; 
D»:  0,994;  Uo*.  1,51700  (Ssmmleb,  B.  41,  4477).  Kp.«:  94-97«;  Kp.,:  96-98^  D!':  1,0033; 
DP*:  1,0044  (AuwxBS,  B.  42,  2434).  Möl.-Refr.  imd  ^Disperswn:  Au%:,  B.  42,  2434.  -^ 
Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  an  a-Terpinen  rdchee  Terpinen  (Snof.,  B,  41,  4478; 
Aüw.,  B,  4M,  4429).  Büt  Brom  entsteht  ein  Chlorbrom-p-menthadien  (K.,  K.^  Wird  durdi 
Erwärmen  mit  90Vtigsr  Schwefelsäure  in  Canrenon  zurfiokverwanddt  (K.,  K.). 

11.  l''Methyi''4^meihoäihyl^eioheaDadien'fl.d)f  P'MefUhadien^l.4}t  y- 
Terpinen  C^^  =  ^^••^<OH^OT.^'^^^^^^**  r-Terpinen  ist  ein  integrierender  Be- 
standteil des  gewöhnHohen  Terpinens  (neben  a-TerpSnen»  S.  126— 127)  (Wallach,  A.  868, 
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290;  GiLDBHBiSTSR,  Müller,  WALLACH-Festsohilft  [Qöttiiigen  1009],  S.  443;  C.  1808 II, 
2159).    Es  konnte  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  wmlen. 

K.  Im  Ajowanöl  (das  anscheinend  kein  a-Terpinen  enth&lt)  (Schimmel  ft  Co.,  Bericht 
vom  Oktober  1808,  15;  C  1808 II,  2156).  Im  Citronenöl  und  Cuminöl  (Gildemeistee, 
Mülles,  WlLLACH-Festachrift  [Gdttingen  1909],  S.  443,  448).  Neben  a-Terpinen  im  Corian* 
deröl  (Walbaum,  Müller,  WALLACH-Festachrift  [Gottinffen  1909],  8.  660;  G,  1808 II,  2160). 

J9.  t.  die  Bildung  von  gewöhnlichem  Terpinen,  S.  l.*^S— 127.  —  y-Terpinen  ist  vermutlich 
auch  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  synthetischen  p-Menthadiens  (Kp:  ca.  174^) 
von  Bastbb  (R  M,  232;  vgl  Habeies,  B.  86,  1170),  das  aus  p.Menthandion-(2.5)-dicarbon- 
siuie-<1.4)-di&thylester (Syst.  No.  1353a)  durch  Veneifung  mit  vml.  Schwefelsäure,  Reduktion 
des  unter  Kohlensftureabspaltun^  entstandenen  Mentharäions  zum  Menthandiol,  Behandlung 
mit  Bromwasserstoff  und  Destillation  des  schlbßlich  erhaltenen  2.5-Dibrom-p-menthaiis 
mit  Chinolin  entsteht. 

Nachweis  von  p-Menthadien-(1.4)  durch  Oxydation  zu  p-Menthantetrol-(  1.2.4.5)  mit 
kalter  alkaL  Permanganatlosung  vgl.  S.  127. 

FheUandren  CjoH«  =  CH,C<^=(^>CHCH<^». 

a)  Bechtsdrehendes  a^Pheliandren^  d^^l^hellandren.  V.  Im  Gingeigrasöl 
(Walbaüm,  Hüthio,  J.  fr.  [2]  71,  460).  Im  Elemiöl  (Wallach,  A.  M6,  233;  26S,  1Ü2;  886, 
11).  Im  &ther.  Ol  von  Schinus  molle(  Wallach,  C.  1805 II,  674;  vgl.  Gildemeisteb,  Stephan, 
Ar.  S86,  590).  Im  Bitteifenchelöl  (Cahoubs,  A.  di.  [3]  2,  303;^.  41,  75;  Tabdy,  Bl.  [3] 
87,  905;  vgL  Wall.,  Besghke,  A,  886,  11).  Im  Dillkrautöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
Oktober  1808,  37).    Im  Gurcumaöl  (Rufe,  Luxsch,  Steinbaoh,  B.  42,  2516). 

Bm  folgenden  Anjmben  ist  es  unsicher,  ob  es  sich  um  a-  oder  j^-Phellandien  (S.  131—132) 
oder  ein  Gemisch  beäer  handelt  (vermutlich  meust  a-Phellandren,  von  kleinen  Mengen  ^• 
PheUandren  begleitet;  vgL  Gildemeisteb,  Hoivmann,  Die  Ätherische  Ole,  2.  Aufl.,  Bd.  I 
[LeipBig  19101  S.  339).  PheUandren  wurde  gefundm:  In  Latschenkielemöl  (Krummholzöl) 
(Bbetram,  Walbaum,  Ar.  281,  297).  In  Fichtennadelöl  (Bert.,  Walb.,  Ar.  281,  295). 
Im  Ol  von  Abies  sibirioa  (Schindelmeissb,  Ch.  Z.  81,  759).  Im  Ol  von  Juniperus  phoenioea 
(RoDii,  Bl.  [3]  86, 925).    Im  Ol  von  Andropogon  laniger  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Apil 


1882,  44).  In  Ingweröl  (Bebt.,  Walb.,  J.  pr.  [2]  48,  18).  In  Gurcumaöl  (Schi,  ft  Co.,  Be- 
richt vom  Oktober  1880,  17).  In  Pfefferol  (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1880,  39). 
In  japanischem  Magnoliaöl  (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1807,  102).  Im  Ol  von  Mono- 
dorn  Myristica  (Sem.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1804,  65).  Im  Ceylon-Zimtöl  (Schi,  ft  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1882,  47;  Walbattm,  Hüthio,  J.  pr.  [2]  66,  49).  Im  Ol  von  Cinna- 
monnim  pedunculatum  (Keimazu,  Asahina;  vgl.  Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1807, 112). 
In  Cam^erol  (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  Aptü  1888,  8).  Im  Seyohellen-Zimtrindenöl  (Schi. 
k  Ca,  Bericht  vom  Oktober  1808,  142).  In  Sassafras-Rindenöl  und  -Bl&tteröl  (Powhb, 
Klebhb,  C.  1887  U,  42).  In  Lorbeerbl&tteröl  (Haensel,  G.  1804 1, 1517).  Im  Ol  der  Bl&tter 
von  Gaesalpinia  Sappan  (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1888,  57).  In  Geraniumdl  (Schi. 
k  Co.,  Bericht  vom  April  1804,  51).  In  Weibrauchöl  (Schi.  &  Co.;  vgL  Gildemeisteb, 
HonPMAMN,  Die  Ätherischen  Ole,  2.  Aufl.,  Bd.  HI  [Leipzig  1916],  S.  124).  In  Manila-Elemiöl 
(Baooit,  C.  1808  n,  1448).  In  viel^  Eucalyptus-Olen  (vgl.  Smith,  im  Bericht  von  Schim- 
MEL  k  Co.  vom  April  1806,  27;  Gild.,  Hoff.,  Die  Ätherischen  Ole,  2.  AuiL,  Bd.  I  [Leipzig 
1910],  S.  339).  In  Ajowankrautol (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1808, 82).  In  .Ajimfica- 
Samen^  und  ^Wurzelöl  (Schi,  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1881,  3).  In  Dillöl  (Schi.  £  Co., 
Bericht  vom  April  1887,  13).  In  Pfefferminzöl  (Poweb,  Ki.ebeb,  Ar.  282,  645).  In  Hunde- 
fenclielöl  (Schi,  k  Co.,  Bericht  vom  April  1886, 70).  Im  kanadischen  Goldrutenöl (Sohl  k  Co., 
Bericht  vom  April  1887,  53).    In  Wermutol  (Sem.  k  Co.,  Bericht  vom  April  1887, 51). 

BMung  von  d-a- PheUandren.  Durch  30-stdg.  Schütteln  von  linksdrehendem  6-Chlor-p- 
menthadien-(1.5)  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol  in  einer  Stiokstoffatmosph&re  (Habbies, 
Johnson,  B.  88,  1834).  Aus  dem  Phosphat  des  rechtsdrehenden  6-Amino-p-menthens-(l) 
(gewonnen  aus  dem  Oxim  des  rechtsdrehenden  Carvotanacetons)  durch  trockne  Destillation 
im  Vakuum  (Habbies,  Johnson,  B.  88,  1835). 

Phuaikaü9che  EigenachafUn  von  d-a- PheUandren.  Kp^:  61*;  D^*:  0,8440;  Uoi  1,4732 
(PiAparat  aus  Elemiöl)  (Wallach,  Beschke,  A.  886,  12).  Kp:  175-176«;  D^:  0,8565; 
oo:  -^44*4ff  (\=l  dm)  (Präparat  aus  Gingergras^)  (Walbaum,  Hüthio,  J.  pr.  [2]  71, 
460).  Kpi«:  70«;  D*^:  0,8473;  nS:  1,48825;  a^i  45^(1  =  1  dm) (Präparat  aus  Chlormenthadien) 
(Habbies,  Johnson,  B.  88,  1834).  Kp.^:  66«;  D*«:  0,8447;  nS:  1,48345  (Präparat  aus 
Aminomenthen)  (Rar.,  Jo.,  B.  88,  1835). 

Chemiacke»  Verhaken  der  a-PheUandirene.  a-Phdlandreik  verändert  sich  etwas  bei  der 
Destfllatioii  Unter  gewöhnlichem  Druck,  wobei  die  Drehung  zurückgeht  (Cloveb,  Am.  88, 
637;  v^  Wall.,  A.  287,  372);  viel  «tärker  als  duioh  Erwärmen  md  die  Drehung  durch 

BEILSTEIN*!  HjUMlbuch.    4.  Aufl.    Y.  ^ 
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Einw.  (kB  SonnenBohts  TCfxiiiMre  (Baoov»  C.  1909 II,  1447).  Zum  V«lMlt«i  ImIbi  Sr- 
hitsen  vgL  auch  Clovbr,  ilm.  89»  637.  Bei  längerem  Stehen  autozvdiert  aiohd-a-PliellMidreii 
(wob  ManÜA-Elemidl)  nach  Clovxb  (O.  1907 1»  1793;  Am.  89»  640)  zu  einer  Verbindung 
O^HuO.  (Priemen  oder  Nadeln  aus  Etogee^;  F:  164,5—165,5*;  aublimiert  bei  voniohtiffem 
SSrntcen).  KaÜumpermanganatlösang  oz^tiert  an  a-Oxy-^lBopropyl-dntaniiiie  (Bd.  IH, 
S.  461)  (SxMMLXB,  B.  86,  1750).  Dnitjh  Keduktkm  mit  Natriom  und  Alkohol  eotiteht  p- 
Menthen-(1)  von  deiohem  Drehunminn  (Sa.,  B.  86,  1035).  Mit  Brom  in  ITiiiaerig  entsteht 
ein  Dibromid  €^|«Brs,  das  bei  ]^w.  von  alkoh.  Kalilan«e  in  Qymol  üboEgeht  (Sa.,  B.  86, 
1753).  Bm  der  Einw.  von  salpetriger  Sfture  liefert  d-a-n&dlandren  zwei  ▼ewohiedene,  wahr- 
soheinlioh  stereoisomeve  Nitrosite,  beseiohnet  als  a-^trosit  des  d-o-Phellandrens  und  ß» 
Nitrosit  des  d-a-Phellandrens,  ebenso  pbt  1-a-Phellandxen  das  a-Nitrosit  des  1-a-Phellandrens 
und  das  j9-Nitrosit  des  1-a-Phellandrens;  die  a-Nitrosite  des  d-o-  und  des  1-a-Phellandrens 
sind  opUsohe  Antipoden,  ebenso  die  ^-Nitrosite  des  d-a-  und  des  l-a-Phellandrens  (s.  S.  130 
und  131)  (Wall.,  Bbsghkx,  ä.  886,  12,  18).  Mit  alkoh.  Sohwelelsinre  entsteht  unter  teil- 
weiser Verharzung  Terainen  (Wall.,  A.  889,  44;  868,  102).  —  Phellandren  addiert  Bensyl- 
meroaptan  (Posrkb,  B.  88,  656). 

a- Nitrosit  (a-Nitrit)  des  d-a-Phellandrens  OiJEL^fiJS^f  Bssgiert  naoh  der 
Fmnel  CH,C<^i^«);^^>>C!H  CH<^»  (Wallach,  Bssohu,  A.  886,  40),  ist 

aberdimoleku]ar(WALL.,  il.  887,!^;818,346).  k  Neben  dem /^NHnsit  des  dH^Phettan. 
drens  (s.  u.)  durch  Einw.  von  salpetrifwr  Sture  auf  d-a-Phdlandren  (CUHOims,  il.  dl.  [3]  8, 
305;  Ä.  41, 76;  Bükgs,  Z.  1869, 579;  Wall.,  A.  889, 41).  -  Dßfm.  Man  unterschiehtet  eine 
LOsung  von  100  g  d-c^Phellandren  in  400  g  ligroin  mit  verd.  Schwefdsioie  und  lAfit  unter 
guter  Kfihhmg  (Temp.  nicht  über  +  4*)  und  Rühren  eine  wt6r.  NatriumnitritUSsungauiUsfien; 
Nennung  der  Isomeren  durch  Lösen  üi  Aoet<m  "tvJ  fraktionierte  ElÜhms  mit  Wasser  in  dw 
KiHe,  wobei  das  a-Nitrosit  zuerst  ansfiUt  (Wall.,  A.  887,  373;  Wall.,%b.,  A.  886, 12).  - 
Nadehi  (aus  Aceton  +  Wasser).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitaen  bei  112—113*,  hdohstens  bei 
113-114«  (Wall.,  Bb.,  A.  886, 15);  bei  langsamem  Erhitaen  bei  103-104«,  bei  raschem  bei 
111-112«  (GlLDBumsTiEB,  Sthphav,  Ar.  885,  591).  Schwerer  löslich  als  das  /^-Nitrosit 
(Wall.,  Bb.,  A.  886,  14).  [a]?:  - 138,4«  (in  Chkaoform;  p  »  8,843)  (Wall.,  Bb.,  A.  886, 
1^;  MS:  —141«  (in  Essigester;  p  »  2,71WOiLD.,  St.).  -  Das  chemische  Verhalten  ent- 
sprkdit  völlig  dem  des  a-Nitrosits  aus  1-a-Phellandren  (S.  131)  (Wall.,  Bb.). 

^-Nitrosit  (/^Nitrit)  des  d-a-Phellandrens  (\Jl^fi^p  Konstitution,  Biklung 
und  Darstellung  wie  bei  a-Nitrosit  (s.  o.).  —  F:  105«.  Lnohter  löshch  als  das  a-Nitrit.  [a\Zt 
+  45,8«  (in  Chloroform;  p  «  8,188)  (Wallaoh,  Bbsohxb,  A.  886,  15).  Gleicht  in  s^nem 
chemischen  Verhalten  dem  a-Nitroeit  des  d-a-PheDandrens  (s.  o.)* 

liinkadrehendes  6-Q;blor-l-methyl-4-metho8th7l-07ol6tiezmdianHL6),  Unka- 
drahendea    6-Chlor-p-manthadian-(L6),    6-Cblor-d-a-phellaadran    Ci^igCl  » 

CH,C<^^^>CH  CH<^.   DafH.   Das  durch  Einw.  von  PCI«  loi  rechtsdrehendes 

5-Menthen-(l)-onH(6)  entstehendeDichlorid  wird  mehrmals  im  Vakuum  destilliert  (Habbibs, 
omisoM,  B.  88,  1833).  —  Schwach  Ätherisch  riechendes,  farbloses,  stark  lichtbiechendes 
OL  Kp^:  106«.  o>«:  —  28«  (1 »  1  dm).  -  Gibt  bei  Einw.  von  Zinkstaub  und  Methylalkohol 
d-a-PheUandren. 

6^^-I>idhlor-l-mathyl-4-mathoftthyl*07olohazadienHL6)  <fK  8.8-I>iolilor-p*nMii- 
tliadimi-(L6)  (P)»   „CarvoÄdichlorid"  CiÄ«Cl,  =  CH,C<^;^>CH:0C1(CH^  (T). 

B.  Durch  Einw.  von  PCX  auf  Carvon  (Klaobs,  Kbaitb,  B.  88, 2556).  —  D»:  1,188.  —  Doroh 
Behandhing  mit  Schwelelsinre  wird  Carvon  nicht  zurückgebUdet.  Gibt  beim  Erhitaen  mit 
Wasser  und  Schwelebinre  auf  140«  im  gesehk)ssenen  Rohr  oder  beim  Kodien  mit  CUnobn 
2-Chkir-  l-meth7l-4-isopropyl-benzoL 

Bedhtadrehendea  6-Nitro-l-methyl-4-metho8t]iyl-o7ol6hexadieiHL6),  reohti- 
drehendea  6-intro-p-menthadien-(L6),  6-mtro-d-a-phellandran  C|«H|gOtN  « 

CH,C<^g[^^^>CHCH<:^«.   B.    Am  den  Nitrositen  des  d-a-PheUandiens  duioh 

alkoh.  Kalilauge  (W^lllagh,  Bbsohxb,  A.  886,  31).  -  Hellgelbes  OL  Kpu:  180-134« 
(W.,  B.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Bisessig  entstehen  rechtsdnhendes  Oar- 
votanaceton,  dessen  Ozim  und  Dihydrocarvyiamin  (W.,  B.»  A.  886,  35,  38, 41).  Die  Einw. 
von  Natrium  und  Alkohol  führt  zur  Bildung  von  op^Msh  aktivem  Cbrvomenthon,  Osrvo- 
menthol  und  Carvomenth^amin  (W.,  Hbbbio,  A.  887,  376;  v^  W.,  B.,  A.  886,  32). 

b)    XltaRMifwi^atuie•o-J»it€llswMifVf^lwl-J»it€lls»t^ 
V.  Im  chinesischen  Stemanisöl  (Tabdt,  BL  [31  87,  901).    Im  Pimentöl  (Sgkimmbl  k  Co., 
Bericht  vom  April  1804^  80).   Im  Bermada-Baydl  (Sobl  ft  Ca,  Bericht  vom  April  1806»  86). 
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Im  Ol  ran  BnoAlyptos  amygdalma  (Wallach,  A,  S46,  278).  Im  Samenöl  von  Mönodoia 
giMKÜflorft  (Lumbagh,  (7.  1800  n,  1870).  —  Ein  Präparat  aua  dem  Ol  von  Eucalyptus 
amygdalina  leigte:  Kp..:  65*;  D»:  0,8465;  n?:  1,488  (Wall.,  A.  287,  383;  888, 12);  ^n  Prä- 
paiat  ckiohwHerkimft:  Kp,m:  173-175«;  Kp.:  50-52«;  D»:  0,848;  n?:  1,47694;  Oo: 

—  84«  iO"  (1  a  1  dm)  (ScHDOUL  &  Co.,  nach  Gädem.'Hoffm.  8,  340).  —  C^iemiBohes  Ver- 
haltan  der  a-PheUandrene  s.  S.  129—180. 

a-Kitrosit  (a-Nitrit)  des  l-a-Phellandrens  C^J^ifi^f  ^^  enantiostereoisomer 
mit  dem  o-NItroBit  des  d-a-PheUandrens  und  wird  analog  diesem  aus  1-a-Phellandren  erhalten 
(Wall.,  Bs.,  A.  888, 13).  -  F:  112-113«(WALr^,  Bb.,  A.  886, 15;  vgl.  Schrbinsb,  C.  1901 II. 
544).  Sohwersr  löslich  als  das /-Nitrosit  (Walt..,  Bb.,  A.  886, 14).  [a]?:  + 1.35,93«  (in  Chloro- 
form;  p  »  7,399)  bis  +142,6«  (in  Chloroform:  p  =  8,336)  (Wall.,  Bb.,  A.  886,  15).  — 
Wird  in  Aoetonl6sung  durch  KMnO«  nur  sehr  langsam  oxydiert  (Wall.,  Bb.,  A.  886,  16); 
dmrc^  längere  Einw.  von  KMnO«  werden  Nitrophellandren  und  iBopropylbernsteinBäure  ge- 
bildet (Wall.,  A,  818,  355).  Reduktion  mit  ^nkstaub  in  Eisessig  4-  Alkohol  führt  zu  a- 
PheUaadrendiamin  Cj^N,  (Syst.  No.  1742)  (Wall.,  A.  884,  271).  Durch  kurzes  Kochen 
der  Kisessigldeung  mit  Salpetersäure  entsteht  rechtsdrehendes  2.5.6-Trinitro-p-menthen>(l) 
(Wall.,  Bb.,  A.  M6,  20, 24).  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  erhält  man  Cymol, 
Mono-  und  Diohlorthymochinon  (Wall.,  Bb.,  A.  886,  26).  Durch  anhaltendes  Schütteln 
mit  Schwelelsäiire  (150  com  ILBG«  -f  100  ccm  H,0)  werden  Cymol,  Thymochinon,  Oxy- 
thymoohinon  und  ein  Keton  C|oH|«0,  dessen  Oxim  bei  87— 88«  schmilzt  und  in  heißem  Wasser 
kleht  Idalkh  ist,  sebildet  (Wall.,  Bb.,  A.  886,  28).  Ammoniak  bewirkt  komplizierte  Zers. 
(Wall.,  A.  818,  Süd).  Bei  der  länw.  von  alkoh.  Kalilauge  entsteht  linksdrehendes  Nitro- 
a-phellandren  (Wall.,  Bb.,  A,  886,  31).  Auch  durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  a-Phellan- 
dnn-nitrosit  wird  Nitro-a-phellandren  (neben  HCl  und  N,0)  erhalten  (Wall.,  A.  818,  349). 

/{-Kitrosit  (^-Nitrit)  des  l-a-Phellandren8Ci0Hi|OaNg.  Ist  enantiostereoisomer  mit 
dem  ^Nitiosit  des  d-a-Phellandrens  (S.  130).  —  F:  105«.  Leichter  löslich  als  das  a-Nitrosit. 
la]?:  —40^  (in  Chtoraform;  p  =  7,01)  bis  —40,82«  (in  Chbroform;  p  =  7,655)  (Wallach. 
HBHcnnrB,  A.  886,  15).  —  Chemisches  Verhalten  wie  bei  a-Nitrosit  des  l-a-PhellandreuH. 

Iiinksdrehendaa  6*Nitro-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexadien-(L5),  links- 
drehiideB  6-Kitro-p-menthadien-(L5),   6-Kitro-l-a-phellandren  C|«HisOsN  = 

CH,C<^^!^^^^>CHCH<QH*-  ^-  A'^  ^«»  Nitrositen  des  la-PheUandrens  durch 
alkoh.  Kalilauge  (Wallach,  Bbschkb,  A.  886,  31;  vgl  W.,  A.  887.  374)  oder  durch  Acetyl- 
ohknid  (Wall.,  A.  818,  349).  -  Hellgelbes  OL  Kp^:  130—134«  (W.,  B.).  -  Bei  der  Reduk- 
taon  mit  SSnkstaub  und  Easessig  entstehen  linksdrehendes  Carvotanaoeton,  dessen  Oxim 
und  Dihydrooarvylamin  (W.,  B.,  A.  886,  35,  38,  41).  Die  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol 
führt  zur  BÜdong  von  optisch  aktivem  Csrvomenthon,  Curvomenthol  und  Carvomenthyl- 
amin  (W.,  Hbbbio,  A.  887,  376;  vgl  W.,  B.,  A.  886,  32). 

o)  InakHve9  a^-Pheiiandrenf  dUa-Pheltandren  (Strukturformel  s.  S.  129).  B. 
Bin  Qemiioh  von  dl-a-Phellandren  mit  wenig  d-a-PheUandren  (an.-  +  4«  7%  1  =  1  dm)  entsteht 
nrtMn  sohwaoh  reohtsdrehendem  p-Mentha[i-(2)-ol-(l)  aas  l-Isopropyl-oyolohexen-^2)H>n-(4) 
(ans  ünksdrehendem  Sabinaketon)  duich  Einw.  von  Methvlmagnesnimjodid  und  Zm.  der 
Organomagnesiumverhindung  mit  Eil  (Wallach,  A.  850,  283).  —  Kp:  175—176«  (teilweise 
Zen.).  D^  (),841.  n?:  1,^60.  -  Chemisohee  Verhalten  der  a-Phellandiene  s.  a  129-^130. 

18.  UMeihyl^4'mHhoäthyl'CyeloheQDadien'(2.4  ?),  P''Menth€uUen'(2.4  ?) 
CJSi^  =  CH,HC<^Zot>^*^^^'^^  <^)-  ^^  KcmsÜtutkm  vgl  Habbibs,  Majima, 
B,  41,  2620.  —  B.  Neben  Terpinen  und  wahrscheinlich  Limonen  aus  dem  sauren  Phosphat 
das  IMhydrooarvjdaiiiins  durch  trockne  DesUUatbn  im  Vakuum  (Habbibs,  A,  888,  322). 

-  Kp^t:  174-176«.  Dß:  0,8441.  nS:  1,48451.  -  Blmbt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
300«  m  EinsehhiBrohye  unverändert.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  neben  anderen 
Phkhikten  BemateinsAure.  Wird  durch  BaoKifANHsohe  Chroms&ureoiisohunff  schnell  ser- 
stfirt.  Qibt  mit  Eiaessig-BromwassMstoff  kein  krjrstallinisohes  Additkmsprodi&t,  mit  Brom 
krin  fettes  Tetvabffomio.  Flrbt  sich  mit  kon£.  Sohwefels&ure  ozangerot,  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  HaSO«  lot. 

14    ^Meihoäihyl'l''meihyieH'eyeioheaßefi'(2}f  P'Menthadien''(2.1iT)),  ß- 

Bkeiiandren  QÄt  =  CH,  :  C<^!Z^f>CHCH(CH.),.  Zur  KonstituUon  vgl  Wal- 

LACK,  A.  840, 10.  —  Reohtsdrehende  Form.  F.  In  Citronenöl  (Gildbmbistbb,  Müllbb, 
WALLAOH-Fetteohrift  [G6ttiBgen  1909],  8.  441;  C.  1800  H,  2159).  In  Manila-Elemiöl  (t) 
Baoov,  O.  1908  n,  1446).  Uk  Waaserfenohelöl  (PBaoi,  G.  16,  225;  vgl  Wall.,  BBaoHKB, 
i4.888,ll).  InCimiiii61(T)(SoHlifKBLftCo.,  Bericht  V(»n(»ctober  1809,  35).  Vsd.  femer 
die  Angaben  über  VoriramnMQ  von  PhelkadreoMi  auf  8.  129.  —  Die  /^-Phellandren-Fraktion 
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des  Wasaeifenchelöls  ist  eine  angenehm  naoh  Geranien  rieohende,  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit.  Kp^:  171~172»  (Pksci);  Kp.^:  67»  (Wall..  B.).  D":  0.8668  (P.);  D":  0,8620 
Wall.,  B.).  nS:  1,4788  (Wall.,  B.).  [a]«:  -i-17,64»  (R),  +18,64»  (Wall.,  B.).  -  Dnroh 
I  Kochen  oder  durch  20-8tdg.  Erhitzen  im  gesclüossenen  Bohr  auf  140—160*  entsteht 


^piellandren  C^^  (Syst.  No.  473)  (Pbsoi).  j^-PheUandren  gibt  mit  feuchtem  Sauerstoff 
im  Sonnenlicht,  langsamer  im  zerstreuten  Taffeslicht,  l-Methoäth7l-C7ck>hexeii'(2)-on'(4) 
(Wall.,  A,  848,  90).  Liefert  bei  vorsichtiffer  Oxydation  mit  1  Vo>0^  KMn04-Lö8ung  ein 
Glykol  Ck^u^s  neben  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen,  sirupösen  Sfturen;  bei  weitergehender 
O^rdation  entsteht  Isobuttersäure  (Wall.,  A.  840,  12).  SncMLBB  (B.  86,  1763)  erhi^  bei 
der  Oxydation  eines  aus  einem  Eucalyptusöl  abgeschiedenen  Phellandrens  aus  darin  enthal- 
tenem ]^-Phellandren  mit  KMnO«  a-Os^-i^-isopropyl-adimns&ure  (Bd.  III,  S.  464).  Mit  HCl 
entsteht  ein  Cremisch  von  Mono-  und  Bis-hydrochJorid  (Pbsci);  über  HCl- Additionsprodukte 
T^  auch:  Kondakow,  Schindelmbisxb,  J.  pr.  [2]  72,  196;  76,  142;  K.,  J.  jm*.  [2j  78,  42. 
/}^heUandren  liefert  mit  salpetriger  Säure  zwei  verschiedene  Nitiosite  (s.  u.)  (Wall.,  B.,  A, 
886,  43;  vsL  Pbsci,  O.  16,  226).  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  entsteht  unter 
teilweiser  Verharzung  Terpinen  (Wallach,  A,  289,  44). 

a-Nitrosit  des  ^-Phellandrens  Ci^igO^Nf  Zur  Konstitution  vgL  Wallach,  A. 
840, 10.  —  B.  Entsteht  neben  dem  /3-Nitroeit  (s.  u.),  wenn  man  eine  Lösung  von  j^-PheUandren 
in  ligroin  unter  Kühlung  mit  verd.  Schwefekäure  rührt  und  verd.  Natnumnäntlosung  zu- 
fließen läßt;  Tiennung  der  Isomeren  durch  Losen  in  Aceton  und  fraktionierte  Eillnng  mit 
Wasser  (Wall.,  Beschke,  A.  886, 43 ;  vgl.  Pbsoi,  0. 16, 226).  —  F:  102*  (Wall.,  B.).  Schwerer 
loslich  als  das  ^-Nitrosit  (Wall.,  B.).  la]Jg*:  -169,3«  (in  Chkmtform;  p  =  8,676)  (Wall., 
B.).  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig- Alkohol  entsteht  ^Phellandrendiamin 
C|0H^,  (Wall.,  A,  824,  278),  während  mit  Natrium  und  Alkohol  neben  andereo  Produkten 
Cuminakiehyd  gebildet  wird  (Wall.,  A.  840,  6).  Mehrstündige  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak 
führt  zu  Nitrophellandren  und  einer  Säure  <\tHi704Ns  (s.  u.)  (Pssci,  0,  16,  227).  Mit  alkoh. 
Natriumäthylat  bei  30—40«  entsteht  Nitro-p-phellandren  (Wall.,  A.  886,  44). 

iJ-Nitrosit  desjS- Phellandrens  aoHi^CDuNt.  B.  s.  o.  —  F:  97-98*.  Lochter  löslich 
als  das  a-Nitrosit.    Ist  nicht  merklich  aktiv  (Wallach,  Bsschks,  A,  886,  44). 

Säure  C^o^i7^4^s-  ^'  Neben  Nitro-j9-phellandren  (s.  u.)  durch  mehrstündig  Einw. 
von  wäßr.  Ammoniak  auf  j^-Phellandrennitrosit  (Pesci,  0.  16,  227).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  76—76*.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  IdsUoh  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  A^er, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ljgroin,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Linksdrehend.  —  Zwsetst  sich 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  H^rdrozylamin.  Durch  Eteimänre  wird 
Phellandrennitroeit  regeneriert.  —  Cu(C|oHi,04N.)g  (un  Vakuum  getrocknet).  I&mmelblaue 
mikroskopische  Tafeln.  F:  106*  (Zers.).  Ünlöslioh  in  den  gewöhnUoheti  Mitteln.  — 
Pb(C.0Hi«O4N,)2  (im  Vakuum  getrocknet).  Kleine  Nadeln.  Unlöwoh  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  AlkohoL    Zersetzt  sich  bei  100*,  ohne  zu  schmelzen. 

l^-Nitro-4-methoäthyl-l-inethylen-cyclohexen-(2),  7-Nitro-p-inenthadien-(2J.  (7)), 

Nitro-/?-phellandren    CjoH^OtN  =  0,NCH:Ck:;^^J^>CHCH<^*.      Zur    Kon- 

stitutkm  v^  Wallach,  A.  840,  11;  848,  39.  —  B.  Neben  ehier  Säure  Ci^ki^O^N,  durch 
mehrstündiges  Stehenlassen  von  60  g  des  Nitrosits  des  ^-PheUandrens  mit  100  ccm  Amimoniak 
(D:  0,9314)  (Pssci,  O.  16,  227).  Aus  dem  Nitrosit  des  /^-Phdlandrens  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylat bei  30—40*  (Wallach,  Bsschks,  A.  886,  44).  —  Gelbe,  aromatisch  riechende, 
aber  die  Schleimhäute  angreifende  FlüssiKkeit.  Flüditis  mit  Wasseidampf  (Wall.,  Bsschks). 
Destilliert  im  Vakuum  geoen  160*  unter  Zers.  (Pbsci).  UnlösUch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Chloraform,  Schwefelkoluenstoff,  Ligroin  (P^sci)  usw.  Rechtsdreheod  (Pssci).  —  liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisiessig  neben  basischen  Verbindungen  (hydriertem 
Cuminylamin)  Dihydrocuminaldehyd ;  bei  der  Reduktion  mit  Natiiom  in  warmer  alkoh. 
Lösnnff  entst^en  Tetrahydrocummylamin  und  Cuminvlamin  (Wallach,  A.  840,  2;  848, 
39).    Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  mit  Alkalien  rotgelb  (Pssci). 

16.    4'Meihoäihyl'l''methyien'ey€lohexen'^3)9  P''Menthadien'(3.1{?)}9  ß^ 

Terpinen  CjA.  =  CH,:C<^^*  \^^>C  CH<^.   B.  Duioh  langsame  DestiUatk>n  der 

p-Menthadien-(3.1(7)).carbonsäure-(7)  vom  F:  67—68*  (Syst.  No.  896)  im  Wasserstoffstrom 
unter  gewöhnUchem  Drucke  (Wallach,  A.  867, 69;  86S»  288).  —  Kp:  173-174*;  D**:  0,838; 
n?:  1,4764  (W.,  A.  862,  289).  -  Wird  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Wasser  im  Sonnenlichte  (imter  intermediäre  Bildung  eines  Sauerstotf-Additionsproduktes) 
in  Dihydrocuminakiehyd  übergeführt,  der  sich  gleiohzeitig  sn  Cnminaldehyd  oxydiert  (W., 
A.  862,  291).  Mit  Brom  entsteht  /^Terpinen-tetrabromid  (S.  63)  (W.,  A,  862,  29(4.  Gibt 
mit  HüsesBig-Salasäure  in  hoher  Ausbeute  Terpinen-lns-hydrochlorid  (S..49),  reajg;int  mit 
salpetriger  Säure  nur  sehr  langsam  und  liefert  erat  naoh  einiger  Zeit  etwas  gewöhnliches  Ter- 
pine^hitrosit  (W.,  A.  867,  69;  862»  290). 
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16.  l'lHeihyU4'Uopropyiiden-'Cyeiohexen^(J}9    p'Menthadien^(1.4{i))9 

Terpinolen  CiÄ«  =  CH,C<^^^^«>C  :  Ck"^».     Zur  Konstitution  vgl.  Bakykb, 

B.  87,  442.  -  V.  Im  äther.  öl  mu  Manid-Elemi  (Clover,  C.  1907 1,  1793;  Am.  88,  630, 
644).  —  B.  Entateht  neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  alkoh. 
Schwefels&ure  (Wallach,  A.  327,  383;  280,  262).  Aus  a-Terpineol  durch  Kochen  mit  vml. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure  (WaIjL.,  A,  275,  105;  vgl  Babyer,  B,  27. 
448;  Wall.,  A,  281,  361),  besser  durch  schwaches  Erwärmen  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
(Wall.,  A.  281,  361).  Aus  y-Terpineol  (Wall.,  A.  868,  11)  oder  Pinenhydrat  (Wall.,  A. 
866, 24i3)  durch  Erwärmen  mit  Ameisensäu  re.  Aus  dem  Acetat  des  y-Terpineols  mit  siedendem 
Cbinolin  (Babyxb,  B.  27,  447).  Durch  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verd.  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  (Wall.,  A.  280,  253).  Durch  Erhitzen  von  Cineol  mit  alkoh.  Schwefel- 
säure (Wall.,  A.  288,  22).  —  Darst.  Man  erwärmt  je  5  g  y-Termneol  (F:  69«^)  vorsichtig  mit 
5  com  wasserfreier  Ameiscoisäure,  bis  Wasserabspaltuns  eintritt,  kühlt  sofort  ab,  verdünnt  mit 
Wasser,  schüttelt  den  abgeschiedenen  Kohlenwasserston  mit  Natronlauge  durch  und  destilliert 
mit  Wasserdampf  (Wall.,  A.  868,  11).  Zur  Reinigung  behandelt  man  mit  Brom  und  redu- 
siert  das  entstandene  Tetrabromid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  unter  Kühlung  (Babysb, 
B.  27,  448),  besser  mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  etwas  Äther  (Ssmmleb,  Scuossberoeb, 
B.  4M.  4645).  -  Kp:  183- 185»;  Kpi^:  76»  (Ba.,  B.  27,  448);  Kp,o:  67-68»;  D»:  0,854; 
n^:  1,484  (Sk.,  Sch.).  MoL-Refr.:  Ss.,  Sch.  —  Verändert  sich  beim  Kochen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  (Ba.,  B.  27,  448).  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  KMn04-Lö8ung  in  der  Kälte 
entsteht  p-Menthantetrol-(  1.2.4.8)  C^oH^O.  (Syst.  No.  590)  (Wall.,  A.  868,  10).  Gibt  mit 
2  At-Gew.  Brom  in  Alkohol-Äther  Terpmolendibromid  a^^Br.  (Ba.,  B.  27, 447),  während 
mit  mehr  Brom  das  charakteristische  Tetrabromid  C|oH2«Br4  (8.  53)  entsteht  (Wall.,  A. 
227,  283;  280,  262).  Mit  Halogenwasserstoffen  in  Eisessig  entstehen  Dipenten-bis- 
hydrohalogenide  (Wall.,  A.  288,  Sä).  Durch  Erwärmen  mit  Säuren  erfolgt  Umwandlung 
in  Terpinen  (Wall.,  A,  275,  109).  Terpinolen  addiert  Phenylmercaptan  (Posner,  ß. 
88,  656). 

17.  J'Methyi'4^isoprapyHdeH''Cyeiohexen-(2)f   P'Menthadien'(2.4  («)>« 
iMUrpinolen  C»  Jl„  =  CH,  •  HC<^^|!Z^>C  :  C<ch'- 

8-Chlor-l-methyl-4-iBopropyliden-oyclohexen-(2),  8-Chlor-p-menthadien-(2.4(B)), 

ChloriBotarpinolen  C^oH^a  ==  CH,HC<^§ll^J>C:C<^§^.  Nicht  einheitüch  erhalten. 

—  B,  Aus  50  g  Pul^gon  und  75  g  PCI5  in  50  ccm  niedrigsiedendem  Petroläther  (Aüwers, 
B.  42,  4901;  vgl  Klaobs,  B,  82,  2565).  —  Ein  nach  Möglichkeit  gereinigtes  Präparat  ergab 
folgende  Konstanten:  Kp^,:  86-88»;  DJ'«»:  0,9766;  ng«*:  1,49069;  [ajp:  im  Mittel  -f  104,3" 
(A.).  —  Liefert  bei  der  R(Bauktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Kohlenwasserstoff gemisch, 
das  vorwiegend  aus  p-Menth^i-(4<8))  und  p-Menthen-(3)  besteht  (A.).  Gibt  beim  Bromieren 
•eine  Verbindung  Ci0HijC;iBr4  (K.).  Beun  Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht  1-Methyl- 
cyclohexanon-(3)  (K.). 

18.  l''Methyl^4^'meihoä€henyUcyclohexen'(l)9  p'Menthadien''(i.H{9))n  LU 

tnanen  C^^^.  =  CHaC<^^^«>CH  C<^».  Zur  Konstitution  vgl.:  Waoner,  B,  27, 

1653,  2270;  Tiemank,  Semmt.bb,  B,  28,  2145.  —  Existiert  in  einer  rechtsdrehenden,  einer 
linkadreheiKlen  und  einer  inaktiven  Form. 

a)  ReehUdrehendes  p-MeniiMidien-'fl.S  (9)).  d^Litnonen  (veraltete  Bezeich- 
nungen: Carven,  Hesperiden,  Citren).  V,  Im  öl  der  Blätter  von  Juniperus  virginiana 
(Schimmel  ft  Ck>.,  Bericht  vom  April  1888,  14).  In  Lemongrasöl  (Stiehl,  j.  pr,  [2]  58,  71). 
Im  Gingergrasöl  (Sem.  ft  Ck>.,  Bericht  vom  Oktober  1804, 42),  Im  Campherol  (SoHi.  ft  Co.^ 
Bericht  vom  April  1808,  23).  Im  Massoyöl  (Wallach,  A.  258,  341).  Im  CHiromojiöl  (Kwah- 
NIX,  Ar.  280,  274).  Im  Löffelkrautöl  (Gadamer,  Ar.  287,  97).  Im  äther.  öl  der  Früchte 
von  Pittosporum  undulatum  (Power,  Tutin,  80c.  88,  1087).  Im  äther.  öl.  der  Blüten 
der  süBen  Orangen  (Theulier,  Bl.  [3]  27,  279).  In  Orangenschalenöl  (Wallach,  A.  225, 
317;  227,  289;  vgl  Wrioht,  J.  1878,  36d).  Im  Petitgrainöl  (Semmler,  Tiemakn,  B.  25, 
1186).  Im  atronenöl  (Wall.,  A.  227,  290).  Im  Limettol  (Gildemeister,  Ar.  288,  178). 
Im  Mandarinenöl  (GiLDEMEiSTERy  Stephan,  Ar.  285, 582).  Im  Cedrool  (Buroess,  C.  1801 II, 
1226;  1802 1,  725).  Im  Bergamottol  (Wall.,  A.  227,  290).  Im  Myrrhenöl  (Lewiksohn, 
Ar.  244, 434).  Im  Manila-Elemiöl  (Clover,  C.  1807 1, 1793;  Am.  88,  630).  Im  mazedonischen 
Fenohelol  (Q%ldem.'Hoffm.  8»  379).  Im  Sellerieöl  (Sem.  k  Co.,  Bericht  vom  April  1882,  35). 
Im  Kümmelöl  (Schweizer,  J.  pr.  [1]  24,  267;  ^.  40,  331;  Wall.,  A.  227,  291).  Im  Dillöl 
(Wall.,  A.  227.  292).  Im  Erigeronöl  (WaLl.,  A.  227,  292;  vgl.  Beilstein,  Wieoakd,  B. 
15,  2854).    Im  Ol  der  Blätter  von  Aegle  marmalos  (Kitsema,  Jaarboek  van  het  Department 
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van  Landboy»  in  Nedeikndsoh  Iiidi6;  nach  Sohi.  k  Co.,  Bericht  vom  April  leiO,  16).    Im 
Buooobläteecdl  (Kokdaxow,  Baghtsgbixw,  J.  pr.  [2]  68»  62). 

Bei  folgenden  Angaben  ist  es  ungewiß,  ob  es  sich  um  d-,  1-  oder  dl-Iimonen  handelt. 
Limonen  findet  sichTlm  Äther,  öl  der  Knospen  von  Phras  halepensis  (Bslloni,  C,  1806 1, 
360);  im  Nadel61  Ton  Picea  ezcelsa  (Bsrtbam»  Walbattm,  Ar.  281,  295);  im  Cardamomenöl 

g'ABBY,  C.  1888  n,  442);  im  Fagara-Bl&tteröl  (Baook,  C,  1808 II,  1450);  im  chinesischen 
eiblidl  (Umkbt,  Benkett,  C.  1802 II,  708);  im  Laserpithmiöl  (Haknsbl,  C.  1806 II, 
1496);  im  endischen  Lavendelöl (Sbbocleb,  TnofANN,  B.  26, 1186);  im  Ngaicampher^(ScHiM- 
HXL  &  Co.,  Bericht  Tom  April  1808,  148). 

Bitdungvond-Limonen.  Man  schüttelt  30  s  d-Limonen-tetrabromid  mit  27  gabsoL  Alkohol, 
4  g  Wasser  und  18  g  Zinkstaub,  wobei  man  cue  nach  kurzer  Zeit  b^innende  Reaktion  durch 
Kühlen  mit  Eiswasser  mäßigt  (Godlewski,  Roshakowitsgh,  HC.  81,  209;  C.  1888 1,  1241; 
▼^  Wallach,  A.  281,  138).  Durch  8-stdg.  Erhitaen  von  d-a-Terpineol  mit  2  Hn.  KHSO4 
auf  180*  (Kbbmibs,  G.  1808 1,  21 ;  vffL  Flavitzki,  B.  20, 1960).  Neben  Dl-Fenchm,  Cineol 
und  I^Mnten  durch  Umsetzung  von  unksdrehendem  Fenohylamin  (gewonnen  aus  dem  Ozim 
des  d-S«nchons)  mit  salpetriger  Sfture  (Wallac«,  Vibok,  A.  862, 178, 187).  Vgl  auch  die  bei 
l-Limonen  angegebene  Bildungsweise  (S.  136). 

KpMfcTri76,5«(R.  Schuf,  il.  220, 95);  Kp:  175- 176« (Wallach,  i4. 227, 289),  178-179» 
(koir.){KBDH,  80c.  81, 315).  DJ:  0,8576;  Dg:  0,8532;  DB:  0,8437  (Pbbk.);  DT:  0,8530;  DJ'^: 
0,71325  (Schiff);  ©»••:  0,8450;  D»^:  0,7962  (Eijkman,  C.  1807  H,  1211).  nj*:  1,47172; 
n^:  1,44279  (El.).  Dispersion:  Ei.  [a];>:  + 106,8*  (Präparat  aus  Orangenschalenol,  in  Chloro- 
form; p  =  14,38)  (Wall.,  Conradi,  A.  262,  145):  [a]i>:  +122,7«  (Perkin,  Soc.  81,  315); 
[a]g  (0  =.  10):  +122,1»  (in  Benzol),  +114,6«  (in  Äther),  +112,9«  (in  Essigester),  +112,5« 
(in  Aceton),  + 112,0«  (m  Alkohol),  + 109,3«  (in  Methylalkohol)  (Waldbk,  B.  88,  400;  Ph.  Ch. 
66, 50).  Rotationsdispersion  in  yerachiedenen  Lösungsmitteln  und  Konzentrationen:  Waldbn, 
PK  ch.  66, 50.  Viscosität:  Dukstan,  Tholk,  Soc.  88,  1818.  Magnetische  Drehung:  Psrkik, 
Soc.  81,  315.  Dielektrizitätskonstante:  Stewart,  8oe.  88,  1060.  —  Soi^ältis  gereinigtes 
d- Limonen  aus  Kümmelöl  ist  eine  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^: 
175,5-176«  (korr.)  (BbIJhl,  Soc.  81,  121).  D?:  0,8402  (Bb.).  nj:  1,47124;  n?:  1,47428; 
Uyi  1,48886  (Bb.).  MoL-Refr.:  Bb.  [a]^:  +123,8«  (Bb.).  Drehung  von  d-Iimonen  aus 
Kümmelöl  in  gewöhnlichem  und  ahsoL  Alkohol,  Chloroform,  Eisessis :  Kbbmbbs,  Am.  17, 692. 
—  d-Limonen  aus  d-Limonen-tetrabromid  riecht  zart  nach  Apfelsinen,  nicht  nach 
atzonen;  Kp,«.:  177«;  Kp,»:  177,5«  (God.,  Kosh.,  S.  81,  210).  Di:  0,8585;  Di:  0,8584; 
DB:  0,8441;  Df:  0,8425  (God.,  Kosh.).  [a]5:  + 125,6«;  [a]g:  + 125,1«  (in  Chbroform;  p  = 
14,72);  [off:  +119,4«  (m  Alkohol;  p  =  10,40)  (God.,  Kosh.). 

limonen  ist  bei  Luftabschlufi  haltbar  (Clovbb,  Am.  88,  631).  Bei  l&ngerem  Erhitzen 
auf  180—220«  erleidet  es  außer  seringer  Abnahme  der  Drehung  keine  wesentliche  Verände- 
rung; bei  250—270«  geht  es  sehr  langsam,  bei  380«  binnen  mehrraer  Stund^i  hauptsächlich  in 
P<^merisationsprodukte,  zum  seringeren  Teil  in  Dipenten  über  (Cloveb,  C.  1807 1,  1795; 
Am.  88,  632;  vgl.:  Wallaoh,  A.  227,  289;  Habbibs,  B.  86,  3259).  Oxydiert  sich  langsam 
an  der  Luft  (Cloveb,  Am.  88,  632);  dabei  wird  kehi  Formaldehyd  abmpalten  (Tiffbnsau, 
BL  [3]  27,  1068).  Oxydation  durch  Chroms&uregemisch:  Wbioht,  J.  1878,  368;  Saueb, 
Gbüklino,  A.  208,  75  Ann^.;  durch  Salpetersäure :  WniOHr;  Tildbk,  Soc.  58,  880.  Durch 
Oxydation  mit  kalter  verd.  wäßr.  Permanganatlösung  eitsteht  limonetrit  CioH^O«  (Syst. 
No.590)  (Waqnhb,  B.  28,  2315)  und  wenig  Oxytupenvlsäure  C^Hi.Og  (Svst.  No.  2624) 

iGoDLXWSKi,  SS.  81,  211;  C.  18881,  1241).  Linumen  biklet  mit  1  MoL-Gew.  Benzoyl- 
lydroperoxyd  Umonenoxyd  C^JBiifi  {^rsL  No.  2364);  mit  2  MoL-Gew.  Benzoylhydroperoxyd 
Lunonendioi^  G|oH|«Os  (Syst.  No.  2670)  (Pbilbsohajew,  B.  42, 4814).  Limonen  wini  durch 
Wassentoff  m  Gc^nwart  von  Nickel  bei  ca.  180«  zu  p-Menthan  (Sabatixb,  Sendbbknh, 
C.  r,  182, 1256),  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  ca.  190«  zu  Garvomenthen  (S.  84—85)  reduziert 
(Sab.,  Ssnd.,  C.  r.  184,'  1130).  Beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  von  Limonen  mit  Platin- 
schwarz in  einer  Wasserstoifatmosphäre  entsteht  p-Menthan  (Vavon,  C.  r.  148,  998).  Beim 
Behandebi  mit  Natrium  und  Alkonol  bleibt  Limonen  unverändert  (Sebimleb,  B.  84,  3125). 
Beim  Behandebi  von  Limonen  mit  Brom  in  nicht  völlig  wassofreien  Lösungsmittehi  erhält 
man  festes  Limonen-tetrabromid  vom  F:  104— 1(MS«  (S.  53),  während  bei  völ^gm  Ausschluß 
von  Feuchti^eit  hauptsächlich  flüssiffe  Pttxlukte  entstel^n  (Wallach,  A.  Sm,  318;  227, 
281 ;  284,  14).  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  Brom:  I^uoikin,  Kablukow,  C.  1807 II, 
133.  Durch  Einleiten  von  trocknem  HCl  in  eine  trockne  Schwefelkohlenstofflösung  von 
d-Limonen  erhält  man  rechtsdrehendee  d-Limonen-monohydrochlorid  G10IL7CI  (S.  85—86) 
(Wallaoh,  Kbemebs,  A.  270,  189),  während  mit  HCl,  BlBr  od^  HI  in  Eisessig  inaktive 
Limcmen  («s  I>ipenten)-bi8-hydrohalogenide  (S.  50,  52,  55)  entstehen  (Wall.,  A.  288,  9), 
und  zwar  in  2  diasteceoisomeren  Formen  (Baeyeb,  B.  26,  2861).  Mit  Salpetersäure  und 
Amyfaiitrit  liefert  Limonen  in  Eisessig  ein  nicht  rein  abscheidbares  Nitrosat  (Wall.,  A.  245, 
258).    Einw.  von  Stiokstcrffdios^  auf  Limonen:  Gbnvbbsse,  C.  r.  182,  414.    Mit  Nitrosyl- 
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dilorid  entsteht  ein  Gemiaoh  von  linkidreheadem  d-Limonen-a-nitcoaoohlond  (b.  n.)  und  reohts- 
drehendem  d-Limoxien-^-nitroeochlorid  (8. 136)  (Wallach,  A.  262,  109;  vgl  Wall.»  A.  245, 
256;  TiLDBN»  J.  1877,  428).  Durch  abeoL-alkoh.  SohwelelBäure  wird  Limonen  in  optieoh- 
inaktive  Ph)dukte  mit  beMohtlioh  höherem  Siedepunkt  umgewanddt;  durch  SohwefelBiure 
m  Eieeasig  wird  ee  fast  volkt&ndig  pol^erinert  (Clovkb,  C.  1907 1,  1793).  Beim  Erhitsen 
von  limonen  mit  Polyoxymethylen  ima  Alkohol  im  EinschluBrohr  auf  190—195*  bildet  aich 
ein  rechtadiehender  Alkohol  CuHuO  (Syst.  No.  510)  (Krikwitz,  B.  82,  60).  Bei  80;8tdtf, 
Rrhitsen  mit  ig"»**MHg  auf  100*^  entsteht  in  gerinipr  Menge  das  Acetat  des  d-a-TerpineoIs 
(LAfONT,  A.  eh.  [6]  16, 152).  d-Limonen  addiert  2  Mol.  TrioEbresaigsäufe  (8. 136)  (Rbyohlbb, 
ß.  29,  695;  Bl.  [31 16,  366).  -  Vgl  auch  die  .^igaben  bei  llimonen,  8.  137  und  bei  Di- 
penten,  8.  138—139. 

Phynologische$  Verhalten.  Veihalten  von  limonen  im  Tierkörper:  Hildbbbamdt,  H. 
86,  457.  Zum  physiologischen  Verhalten  vgL  auch  Abdxbhaldek,  Biochemisches  Hand* 
kxikon,  Bd.  VII  (^Berlin  1912],  8.  539. 

Zum  Nachweis  des  limonens  benutst  man  am  besten  die  Bildung  des  Tetrafaromids 
(8.  53),  indem  man  eine  Losung  der  zu  untersuchenden  Terpeniraktion  in  einer  Mischung 
sdeioher  Gewichtsteile  Amylalkohol  und  Äther  tropfenweise  zu  einer  eimkühlten  &ther.  Brom* 
tösung  fügt  (GoDLBWSU,  Ch.  Z.  22, 827)  oder  indem  man  in  ehi  gekühltes  Gemisch  von  Brom 
ujid  lüiBeswig  die  Terpenfraktion  nicht  ganz  bis  zum  Verbrauch  des  Broms  eintropfen  Ußt. 
mit  schwefUffer  8iuie  entfärbt  und  mit  Wasser  fftllt  (Pown,  Klsbmb,  Ar.  282,  646;  TgL 
Wallach,  A.  288,  3). 

o-Nitrosochlorid  des  d-Limonens  Ci«H|«ONCl » 

<''«»««^cftra^Ä>cHc<CT;  »«^-  N.o.[^jgc^»:^;>cHc<gg;]^. 

ErKsheint  in  Benzol-  undFhenoUösnng  im  wesentlichen  bimolekular,  aber  st&rker  dissoziiert 
als  die  /9-Verbfaidung  (8.  136)  (Wallach,  B.  28,  1311,  1474;  vgl  Bastie,  B.  28»  652).  - 
Die  a-  und  /^-Verbindung  stehen  im  Verhältnis  der  ois-trans-Isomerie  (Lbagh,  8oc.  87,  414). 
—  B.  Neben  dem  in  fferingerer  Menge  entstehenden  ^-Nitrosoohlorid  durch  Binw.  von  Nitro^l- 
Chlorid  oder  einem  Gemisch  von  äJzs&ure  und  Amylnitrit  auf  d-Iimonen  (Wall.,  A.  262, 
109;  270, 174;  vgl:  Tildbn,  Shbnstonb,  Soc  81, 558;  J.  1877, 428;  Wall.,  A.  246, 255).  ~ 
DarM.  Man  gibt  zu  einem  durch  Kältenüschung  gut  gekühlten  (3emenffs  von  5  ocm  d-Iimonen 
mit  7  ocm  Amylnitrit  oder  11  ccm  Athylnitiit  und  12  com  Eisessig  in  kleinen  Anteilen  ein 
Gemisch  von  6  ccm  Salzsäure  (D:  1,155)  und  6  ccm  Eisessig  und  fügt  sohliefiUoh  noch  5  ocm 
Alkohol  hinzu;  zur  Trennung  der  Isomeren  behanddt  man  das  mit  Alkohol  gewaschene  und 
ffetrocknete  Rohprodukt  mit  3  Gewichtsteüen  kaltem  Chloroform,  filtriert,  wobei  im  wesent- 


A.  262,  109).  Vorteilhafter  ist  die  Verwendung  von  Aceton  zur  Trennung  (Wall.,  A.  886, 
43  Anm.).  Verwendet  man  bei  der  Darst.  statt  8alzsäuxe  der  D:  1,155  eine  8äure  der  D: 
1,19,  so  wird  die  G^esamtausbeute  geringer,  die  Ausbeute  an  /^-Nitrosochlorid  aber  höher 
(Wall.,  B.  28,  1312).  —  Monoklin  sphenoidisehe  (Himtzb,  A.  262,  111;  vgL  Cfrolh,  Ch.  Kr. 
8,  666)  Krystalle  (aus  Äther  +  Methylalkohol).  F:  103-104«  (Wall.,  A.  262,  111).  Lös- 
lioh  in  etwa  dem  gleichen  Gewichtsteil  kaltem  CJhloroform  oder  in  2  C(ewiohtsteUen  kaltem 
Äther  (Wall.,  A.  262,  111).  [a]^:  +313,4*  (in  Chloroform;  p  =  13,300)  (Wall.,  Cok- 
BADT,  A.  262,  145).  —  Zersetzt  sksh  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  1-Carvozim 
(beaw.  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  1-Carvon)  und  Hydrochlorcarvozim  (Wall.,  A. 
270,  174).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  (Goldsohmidt,  Zübbib,  B.  18,  2220)  oder 
beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Wall.,  A.  246,  227)  1-Carvoxim.  Bei  der  Einw.  von 
1  MoL'Oew.  Natriummethylat  oder  -äthylat  entsteht  neben  1-Cüarvoxim  ein  Isomeres  rechts- 
drehendes  Oxim  C|«H|»ON  (Syst.  No.  620)  (Dsusssn,  Hahn,  C.  19091,  1237;  A.  868,  60). 
Gibt  mit  CSilorwasserstoff  in  Eisessig  ein  unbeständiges,  von  dem  Nitrosochlorid  des  d- 
limonenmonohydiochlorids  (8.  86)  verschiedenes  Hydroohlorid  CioHifONdt  vom  F: 
113-114*  (Wall.,  A.  246,  257).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoh.  Lösuna  entsteht 
unter  intermediärer  Bildung  von  l-Carvoxün  Hydrochk>rcarvoxim  (Wall.,  A.  270, 178).  HBr 
in  Äther  wirkt  unter  Bildung  von  Hydrobromcarvoxün  ein  (Baxyxb,  B.  29,  21).  liefert  mit 
KCN  in  Alkohol  ein  Gemisc£  von  d-Iimonen-a-nitrosocyanid  und  d-Iimonen-/}-nitrosooyanid 
(Syst.  No.  1285)  (Lsach,  8oe,  87  414),  mit  Anüin,  ^peridin  usw.  Gemische  von  d-Iimonen- 
a-  und  5-nitrolanilkl  bezw.  a-  und  ^•nitrdpiperidid  (Wall.,  A.  262, 116).  Mit  Methylmagne- 
siumjooid  entsteht  eine  Verbindung  C^H^iONtClt  vom  F:  42*  fs.  u.)  (Tildbn,  SHarmumD, 
8oe.  89,  921).  Durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  Äther  erhält  man  <ue  Benzoylverbindong 
C,^,,0,NC1  (Syst.  No.  929)  (Wall.,  A.  270,  176). 

Verbindung  C^HnONsCls.    B.    Aus  d-Iimonen-a-nitrosochlond  mit  MethyLnagne- 
stumjodid  in  Äther  (Tildbk,  Shsfhxabd,  Soc  89,  921).  —  Krystalle  vom  F:  42^.    [oJd: 
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+  213*..  Leicht  loslioh  in  Ligroiiu  Unlöelkh  in  Alkalien  und  Säuren.  —  Liefert  mit  PCI« 
eine  Verbindung  CmH,,N/:^  vom  F:  130«  (s.  u.). 

Verbindung  C«H„N,CL.  B.  Aus  der  Verbindung  CmHuON.CI«  vom  F:  42«  (S.  135) 
mit  der  gleichen  Menge  PCA^  bemi  Stehen  (Tl.,  Sh.,  8oc.  89»1te^.  —  Faserige  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  139*.  falD:  +220*  (in  Chloroform).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  UnlösUch  in  Säuren  und  Alkali.  —  Liefert  beim  Koch^i  mit  Alkohol  eine 
V^bindung  C^mNsCI,  (s.  u.). 

Verbindung  CmHmN.CL.  B.  Aus  der  Verbindung  C^HssNJDl«  vom  F:  139*  (s.  o.) 
beim  Koch^  mit  AlkohoTCn.,  Sh.,  8oc.  89,  922).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  113*.  [a]»: 
+  206,5*. 

/3-Nitro8ochlorid  des  d-Limonens  C|oH,«ONCL  In  Benzol-  und  Phenol- Losung 
bimolekular  (Wallach,  B,  28, 1311,  1474).  Konstitution,  Bildung  und  Darstellung  s.  S.  135 
beim  a-Nitrosochlorid  des  d-Iimonens.  —  Wollige  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Methylalkohol). 
F:  unscharf  105— 106*(  Wall.,  A.  262, 1 13).  Viel  schwerer  löslich  als  die  a- Verbindung  (Wall., 
A.  262,  1 12).  [ayS^i  +  240,3*  (in  Chloroform ;  p  =  5,339).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
erheblich  langsamer  als  die  a- Verbindung  (Wall.,  A.  262,  112).  Liefert  bei  der  HCl- Ab- 
spaltung (Wall.,  A.  270,  174;  Dkussen,  Hahn,  C.  1900 1,  1237;  A.  860,  60),  sowie  bei  der 
Ümsetzunff  mit  Aminen  (Wall.,  A.  262,  113),  Kaliumcyanid  (Leach,  8oc,  87>  413)  oder 
Benzoylchlorid  (Wall.,  A,  270,  177),  die  gleichen  Produkte  (auch  in  bezug  auf  Drehungssinn) 
wie  das  a-Nitoosochlorid;  dagegen  entsteht  mit  Methylmagnesiumjodid  eine  bei  150*  schmel- 
zte Verbindung  C^M^O^^Ci^  (s.  u.)  (Tildsn,  Shbpheard,  8oc.  88,  921). 

Ver b i nd u ng  Q^ H,, O NjClf  B.  Aus  d-Limonen-^-nitrosochk>rid  mit  Methylmagnesium- 
jodid in  Äther  (Aldbn,  Shbpheabd,  8oc,  88,  921).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  150*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren, 
[alo:  + 130,5*.  —  Liefert  mit  PCI«  eme  Verbmdung  C„H3,N,Cl4  (s.  u.). 

Verbindung  CseH3,N2Cl4.  (Nicht  ganz  rein  erhalten.)  B.  Aus  der  Verbindung 
CMH^ONsCLyom  F:  150*  (s.  o.)  mit  dem  gleichen  Gewicht  Pa^  beim  Stehen  (Tl.,  Sh.,  8oc, 
88,  022).  —  iCiystalle  (aus  ligroin).  F:  164*.  —  Verliert  leicht  HCL  Liefert  beim  Kochen 
mit  Alkohol  eine  Vwbindung  CjoHsoNsCl,  (s.  u.). 

Verbindung  CjoHwNjCl,.  B,  Aus  der  Verbmdung  C^H„N,a.  vom  F:  164*  (s.  o.) 
beim  Kochen  mit  Alkohol  (Tl.,  Sh.,  8oc,  88,  922).  —  Naddn  (aus  Alkohol).  F:  148*.  [ajus 
+ 134,8*  (in  Chloroform). 

d-Limonen-nitrosochlorid-dibromid  C|oH|«ONClBr^  B,  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  Losung  von  rohem  d-Limonennitrosochlorid  in  Chloroform  (Goldschmidi, 
ZÜBBER,  B.  18,  2223).  —  Krystallinisch.    F:  130-131*.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrosobjomid  des  d-Limonens  C|oH|.ONBr.  B,  Durch  Eintragen  von  wäßr.- 
alkoholischer  Bromwasserstoffsäure  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  d-Limonen  und  Amyl- 
nitrit  (Wallach,  A.  246,  258).  —  Schmikt  bei  90,5*  unter  Zers. 

Verbindung  C14H11O4CI«.  B,  Nebmi  anderen  Produkten  aus  d-Iimonen  oder  Pinen 
und  übersohüssifler  Tnchloressi^ure  (Rsychleb,  B.  28,  695;  BL  [3]  16,  366).  —  Bl&ttohen 
(aus  Alkohol).  F:  104*.  Wenis  löslich  in  kaHem  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  leicht  in 
Chloroform.    Die  Losung  in  Chlorofonn  ist  optisch-inaktiv. 

b)  lAnksdrehendes  p^MefUhadien^(U8{9))^  i'Limaneiu  Konstitution  s.  S.  133. 
V,  Im  Äther,  öl  von  Pinus  serotina  (Hbbty,  Dicxson,  Am,  80c,  80,  873).  Im  Edeltannen- 
nadelffl  (Abies  pectinata)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  281,  291).  Im  Zapfenöl  von  Abies 
pectamtft  (,J1chtennadelol")  (Wallach,  A.  227,  293;  Bert.,  Wale.,  Ar,  281,  293).  Im 
finnländischen  Fichtenteqientinöl  (7)  (Aschak,  B,  88,  1450,  2596).  Im  indischen  Terpentinöl 
( ?)  (Pinus  kjnffifolia)  (Rabak,  C,  1806 II,  896).  Im  &ther.  Ol  von  Monodora  Myristica  (Thoms, 
Ber.  Dtsch,  Pharm,  Oea.  14,  26;  C.  1804 1,  593).  Im  Rautenöl  (Power,  Lees,  Soc,  81,  1590). 
Im  Manila-Elemiöl  (Clovbe,  C.  1807 1,  1793;  Am.  88,  624).  Im  Cascarillöl  (Thoms,  Ch.  Z. 
28,  830).  Im  öl  d^  Bl&tter  von  Eucalyptus  Staigeriana  (Baker,  Smith,  C.  1808  II,  136).  Im 
Möhrenöl  (Richter,  Ar.  247,  403).  Im  Verbenaöl  (Theulisr,  Bl.  [3]  27,  1112).  Im  Ol  von 
Bystropwm  ori^nifolius  (Schimmel  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1802,  88).  Im  amerika- 
nischen R>leiöl  (Hedeoma  pulegioides)  (Barrowcliff,  Soc,  81,  880).  Im  russischen  (Andres, 
Akdrejew,  B,  26,  613)  und  amerikanischen  Pfefferminzöl  (Power,  Kleber,  Ar.  282,  646). 
Im  Kiauseminzöl  (Schimmel  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1888,  30).  Im  Poleiöl  (7)  (Mentha 
pnlegium)  (TiTRY,  Bl,  [3]  27,  193).  Im  Baldrianöl  (Oliviero,  BL  [3]  18,  921).  ->  S.  auch 
die  Angaben  über  Limonen- Vorkommen  auf  S.  134. 

Büdung  von  l-Limonen,  Neben  Isolimonen  aus  sewöhnlichem  rechtsdrehendem  Dihydro- 
carveol  (oewonnen  aus  d-Carvon  mit  Natrium  und  Alkohol)  durch  Überführung  in  den  ent- 
sprechenden Xanthogensäuremethylesto*  CiqH.yOCS'S'CH,  und  trockne  Destillation  des 
letsteiea  (Tschvoajsw,  B,  88,  736;  ^  86,  993;  C,  18061,  93).  —  Vgl  fem^  die  beim  d- 
Limonen  angegebenen  Bildungsweisen,  S.  134. 


Digitized  by 


Google 


Syrt. No. 457.]  ILIMONEN;  dl-LraONBN.  DIPBNTEN.  137 

Kp:  175-176«  (Wallach,  A.  246,  222),  175,5-177«  (korr.)  (Pxbkin,  Sot.  81,  315). 
DS?  0,8549;  Dfi:  0,8514;  IH!:  0,8453  (Pbrk.);  D>«:  0,846  (Wall.,  A.  S46,  222).  n?:  1,47459 
(Wall.,  A.  S46,  222).  [a]?^:  —105«  (Präparat  aus  „Fiohtennadelöl")  (Wallaoh,  (3on- 
BADT,  A,  262, 145);  [ajo:  — 103',51«  (Pmrk.),  — 125,5«  (Präparat  aus  Samenöl  von  Monodora 
Myristica)  (Thoms,  C  1904 1.  593).  Magnetische  Rotation:  Pkbkin.  —  Aus  Tannenzimfenöl 
abgeschiedenes,  nach  Möglichkeit  gereinigtes  l-Iimonen,  das  anscheinend  noch  oeringe  Mengen 
durch  Destillation  nicht  entfembuer  Verunreinigungen  enthielt,  zeigte  folcenae  Konstanten: 
Kp,„:  175,6-176«  (korr.);  Tf^x  0,8407;  n?*:  1,47157;  n?*:  1,47468;  nf^:  1,48924;  [ajjf«»! 

—  120,6«  (Brühl,  8ot,  91,  121).  —  Oxvdation  mit  Salpetersäure:  Tilden,  Williamson, 
B€C^  6tiB,  293.  l-Iimonen  addiert  2  Mol.  Thiophenol  unter  Bildung  eines  Produkts,  das  bd  der 
Oxydation  2.9-Bis-rphenyl8ulfon]-p-menthan  (7)  (Syst.  No.  524)  Befert  (Posnbb,  B,  88,  656). 

—  VgL  femer  die  Angablen  übw  das  chemische  Verhalten  des  d-Limonens,  S.  134—135,  und 
des  Dipentens,  S.  138—139.  —  Nachweis  s.  S.  135. 

a-Nitrosochlorid  des  1-Limonens  C|oHj«ONCl.  Entspricht  in  Konstitution, 
Bildung,  Darstellung  und  Eigenschaften  dem  a-Nitrosochlorid  des  d-Limonens,  S.  135. 
[a]^:  —314,8«  (in  Oiloroform;  p  =  0,993)  (Wallach,  Conrady,  A,  252,  145). 

/9-Nitrosochlorid  des  1-Limonens  CiaH|«ONCL  Entspricht  in  Bildung  und  Ver- 
halten dem  /9-Nitro6ochk>rid  des  d-Limonens,  S.  136.  [a]!»**:  —242,2«  (in  Chloroform;  p  » 
0,998)  (Wall.,  Co.,  A.  262,  146). 

c)  Inaktives  P'Menthaäien'(l,S  {9))^  dl^lAtnonen^  IHpetUen  (veraltete .  Be- 
zeichnungen: Dipentin,  Cinen,  Cajeputen,  Diisopren,  Isoterebenthen,  Kautschin). 
K.  Im  finnländischen  Terpentinöl  (Pinus  silvestris)  (Aschan,  B.  89,  1450,  2596).  Im  finn- 
ländisohen  Kienöl  (Aschan,  Hjblt,  Ch.  Z.  18,  1566).  Im  russischen  Terpentinöl  und  Kienöl 
(Wall.,  A,  280,  245;  ScmNDSLMBissR,  Ch,Z,  82,  8).  Im  äther.  Ol  von  Abies  sibirica 
(Schindxlmkiskb,  Ch.  Z.  81,  759).  Im  Palmarosaol  (Gildembistsr,  Stephan,  Ar.  284,  329). 
Im  C^tronellöl  (Schüimel  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1899,  13).  Im  Lemongrasöl  (Stiehl, 
J.  pr.  [2]  68,  71).  Im  Pfefferöl  (Eberhabdt,  Ar.  226,  518).  Im  Gingersrasöl  (Sohimmbl  ds 
Co.,  Bericht  vom  Oktober  1804,  42).  Im  Cubebenol  (Wall.,  A.  288,  80  Anm.).  Im  Muskat- 
nußöl  (Wall.,  A.  227,  288;  Poüter,  Salway,  Soc.  91,  2044).  Im  Zimtwurzelöl  (Pilorim, 
C.  1909 1,  534).  Im  Campheröl  (Wall.,  A.  227,  296).  Im  Massoyöl  (Wall.,  A.  268,  341). 
Im  Kuromojiöl  (Kwasnik,  B.  24,  81 ;  Ar.  288, 277).  Im  Ajpopinöl  (Kbimazv,  nach  Schihmxl 
&  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  11).  Im  Wartaraöl  (Schimmbl  ft  Co.,  C.  1900 1,  907). 
Im  Neroliöl  und  Petitgrainöl  (Schimmbl  t  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1902,  60).  Im  Manda- 
rinenöl  (Schimmbl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1901,  35).  Im  Olibanumöl  (Wall.,  A. 
252,  101).  Im  Myrrhenöl  (Lbwinsohn,  Ar.  244,  424).  Im  Elemiöl  (Wall.,  A,  262,  102; 
Bacon,  C.  1909 II,  1448).  Im  Myrtenöl  (Schimmbl  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1889,  29). 
Im  Fenchelöl  (Schimmbl  &  Co.,  Bericht  vom  .^nil  1890,  20).  Im  Corianderöl  (Walbaum, 
MüLLBB,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1900],  S.  658;  C.  1909 II,  2160).  Im  ameri- 
kanischen Poleiöl  (Hedeoma  pulegioides)  (BARROWCLnrr,  Soc.  91,  880).  Im  Ol  von  Saturda 
Thymbra  und  von  Thymus  capitatus  (Schimmbl  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1889,  55,  56). 
Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  (7)  (Powbb,  Klbbeb,  Ar.  282,  646).  Im  Krauseminzöl 
(Habnsbl,  C.  19071,  1332).  Im  Poleiöl  (7)  (Mentha  pulegium)  (TirrBY,  Bl.  [3]  27,  193). 
Im  Kessool  (Bbbtbam,  Gildbmbistbb,  Ar.  228,  484).    Im  Qoldrutenöl  (Schimmbl  &  Ck>., 


Bericht  vom  April  1897,  53).    Im  Buccoblätteröl  (Kondakow,  Bachtschibw;  J.  pr.  [21  68, 
52).  Im  Ajowansamenöl  (Schimmbl  ft  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  15).  —  Siehe  auch  C 
Angaben  über  Limonen- Vorkommen  auf  S.  134. 


B.  Aus  deichen  Men^n  d-  und  Mimonen  (Wallac^  A.  246,  225;  vgl.  Brühl,  Soe. 
91,  121).  Neben  Polymensationsprodukten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  d-Limonen 
(Wall.,  A.  227, 289,  301;  vgl  Clovbb,  C.  1907 1. 1795;  -4»».  89,  632)  oder  von  Pinen(WALL., 
A.  227,  282;  289,  8;  vgl  BbrThblot,  A.  ch.  [31  89,  16;  Riban,  A.  ch.  [5]  6,  216)  auf  250* 
bis  270*.  Durch  Erhitzen  von  Pinen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Fla- 
vrrzKi,  B.  12,  1Q22;  Wall.,  A.  289,  11).  Aus  Dipenten-bis-hydroohlorid  durch  trockne 
Destillation  (Wall.,  A.  280,  260  Anm.;  Hbll,  Rittbb,  B.  17,  1979)  oder  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  (Wall.,  A.  227,  286;  246,  196;  B.  40,  603;  Tildbn,  Williamson,  iSfoe.  68,  294). 
Durch  Erwärmen  von  Dipenten-bis-hydrojodid  mit  alkoh.  Alkalien  oder  mit  Anilin  (WaLl., 
Brass,  A.  226, 302,  310).  Aus  Dipententetrabromid  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (Babybb,  B. 
27,  441).  Durch  Erhitzen  von  inaktivem  a-Terpineol  mit  KHSO«  auf  180—190*  (Wall.,  A. 
280,  258,  265;  276,  104;  Pbbkin,  Soc.  86,  654;  vffL  auch  Kbbmbrs,  G.  1909 1,  21)  oder  mit 
Wasser  auf  250*  unter  Druck  (Wall.,  A.  291,  362).  Aus  Terpinhydrat  durch  Erhitzen  mit 
KHSO«  (Wall.,  A.  280, 257)  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Ginsbbro,  SC.  29, 254;  C.  1897 II, 
417),  auch  durch  Einw.  von  konz.  Bromwasserstoffeäure  (Wall.,  A.  289,  18).  Durch  Destil- 
laten von  Cineol  mit  P,0,  (Hbll,  Stürokb,  B.  17,  1972).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  siedendes  Cineol  (Wall.,  Brass,  A.  226,  299).  Durch  Erhitzen  von  Cineol  mit* 
Beozoylchlorid,  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Behandeln  des  übergegangenen  ohlor- 
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haIt]genProd.mHalkoh.  KAlilaage(WALi<.,  BBASS,il.  8S6,  908).  Durch  Erfaitsen  der  Chlor- 
wMsentaffverbindiiiig  des  Cineoto  C|oHuO  +  Ha  (Svsi.  No.  2383)  (Wall.»  B&ass,  ^4.  886» 
298).    Neben  Dihydrocarveol  «us  dem  salzsaaren  Sahs  dee  DihyarocArvylamiiis 

CH,HC<^?]^jJT^«>CHC<^  mit  Natriumnitrit  (Wall.,  A.  875,  128).     Duich 

Erhitsen  von  Homonopiiiylohlorid  (aus  Pineohydrat  und  PQ«)  mit  AniUn  (Wall.,  A.  866, 
248).  Neben  Dl-Fenoheo,  Cineol  und  d-Iimonen  durch  Umsetzung  von  linksdreheodem 
Feikohylamin  (gewonnen  aus  dem  Oxim  dee  d-Fenohons)  mit  salpetriger  S&ure  (Wall.,  Vibk, 
A.  868,  178,  188).  Neben  anderen  Produkten  durch  JSrhitzen  von  Isopren  in  mit  (X).  ge- 
füllten Röhren  auf  280-290«  (Bouohabdat,  C.  r.  80, 1446;  Bh  [2]  84, 112;  Tildbk,  J.  1888, 
405;  8oc.  45, 414;  Wall.,  A.  887, 295;  Habribs,  B.  85,  3260,  3265).  Über  die  Bildunff  eines 
Dipenten  enthaltenden  Terpengemisches  („Divalerylen")  durch  Erhitaen  von  VaMfjden 
(Bd.  I,  S.  252)  vgl  BoucHABDAT,  C.  r.  87, 654;  Bh  [2]  88, 24.  Neben  anderen  Produkten  aus 
Geraniol  durch  Einw.  von  P^O,  in  Petrol&ther  (Eokast,  B,  84,  4208)  oder  durch  Einw.  von 


Ameisensäure  (Bxbtbam,  Gildshsistxb,  /.  pr.  [2]  58,  237).  Neben  andeitn  Produkten 
durch  Erwärmen  von  Linalool  mit  Ameisensäure  (Bb.,  Walbaitm,  J.  pr,  [2]  45,  601).  Neben 
anderen  Produkten  durch  trockne  Destillation  von :  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Himlt, 
A.  87,  40;  Williams,  J.  1860,  495;  Boüosabdat,  Bl  [21  84,  108;  Wall.,  A.  887,  293; 
Habribs,  B.  85,  3260,  3265),  Gonalhars,  Elemihans  und  Kolophonium  (Wall.,  Rhbikdobit, 
A.  871,  310,  311).  —  VgL  auch  die  bei  d-Iimonen  (S.  134)  umi  bei  l-Iimonen  (8.  136)  ange- 
gebenen Bildungsweisen. 

DarsL  Man  erwärmt  je  10  ff  Dipenten-bis-hydrochlorid  mit  20  g  Anilin  über  kleiner 
Flamme  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  und  dann  höchstens  noch  2—3  Minuten,  setat  20  oom 
Eisessig  hinzu,  destUUert  mit  Wasserdampf,  befreit  das  Destillat  durch  wiederholtes  Sohüttehi 
mit  Oxalsäurelösung  und  Destillation  mit  Wasserdampf  von  Anüin,  trocknet  über  ffeolühtem 
Kahumcarbonat  und  destilliert  über  Natrium  (Wallaoh,  B.  40,  603).  —  Durch  10-stdg. 
Erhitzen  von  Terpin  mit  2  MoL-Gew.  Essiffsäureiuihydrid,  Sättigen  mit  Kalilauge  und  Destu- 
lation  mit  Wasserdampf;  Ausbeute  98—99%  der  Theorie  (Ginsbbbo,  S.  80,  255  Anm.; 
C.  1697  n,  417).  —  Durch  1-stdg.  Eriutzen  von  je  25  g  a-Terpineol  mit  50  g  KHSO4  '^  180* 
bis  190*,  Destillation  mit  Wasseidampf  und  RektüikaUon  {y[fLL.f  A.  875, 104).  —  Sehr  reines 
Dipenten  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks;  nach  Beseitigung  des 
isoprenhaltigen  Voriaufs  wird  die  bei  172—178*  siedende  Fraktion  einer  sorgfältigen  Frätio- 
nierunf^  über  Natrium  unterworfen  {Oildem,'Hoffm.  1,  329 {  vgl  Habribs,  B.  85,  3265). 

Dipenten  ist  eine  angenehm  citronenartig  riechende  FlÜMigkeit.  Die  Siedepunkte  der 
aus  Terpineol  oder  aus  Dipenten-bis-hydrochlorid  darsesteUten  Präparate  liegen  etwas 
höher  als  die  Sisdepunkte  der  aus  Kautschuk  oder  durch  Vereinigung  der  beiden  aktiven 
Lünonene  daigesteUten  Präjpuate,  wahrscheinlich  infolge  Gregenwart  einer  durch  Fraktio- 
nieren nicht  .entfembaren  Beimengung  (vd-  Wallach,  B.  4So,  606).  Die  physikalisohen 
Konstanten  der  verschiedenen  typisch^i  Präparate  werd^i  deshalb  in  folgendem  getrennt 
aufgeführt. 

Dipenten  aus  den  beiden  aktiven  Limonenen  (d-Iimonen  aus  Kümmelöl, 
l-Iimonen  aus  Tannenzapfenöl):  Kp,«,:  175,5—176,5*  (korr.);  DT":  0,8402;  n^^":  1,47134; 
nr*:  1,47443;  n^":  1,48898  (Brühl,  Soc.  81,  121). 

Dipenten  aus  Kautschuk:  Kp:  175-176*;  D>*:  0,844;  nff:  1,47194  (Qüdem.'Uofhn. 
1,  329). 

Dipenten  aus  a-Terpineol:  Kp:  180-181*;  DJ:  0,8627;  D!"*":  0,85457;  DS:  0,8548; 
1%:  0,8486;  n^:  1,47506;  n^^*:  1,48629;  vl}^x  1,49367;  Dispersion  und  magnetische  Drehung: 
Kay,  Pkrxik,  Soc,  81,  850. 

Dipenten  aus  Dipenten-bis-hydrochlorid:  Kp:  177—178*  (Wall.,  A,  845, 
197;  850,  150;  B.  40,  604;  vgl  Sbmmler,  B.  89,  4427);  D>*:  0,845;  n?:  1,47644  (Wall., 
A.  845,  197). 

Dielektrudtätskonstante  dee  Dipentens:  Stswart,  Soc.  98.  1060. 

Dipenten  polymerisiert  sich  bei  hoher  Temp.  (Wall.,  A.  887,  301);  beim  Erhitzen*  auf 
300*  im  Einschluuohr  bleibt  es  zum  größten  Teu  unverändert  (Harribs,  B.  85,  3259).  Oxy- 
dation mit  heißer  verd.  Salpetersäure:  Tilden,  Williamsok,  Soc.  68,  294.  Wird  von  Chxo- 
mykhlorid  in  CS«  teilweise  zu  Cymol  oxydiert;  letzteres  bildet  mit  OO^Clt  die  Verbindunff 
C!^Hi|-2O0sGlt,  welche  durch  Wassw  zersetzt  wird  unter  Bildunff  von  Methyl-p-td^ 
kSmi  und  von  a-p-Tolyl-propionakiehyd  (Hxkdbrson,  Soc.  91,  1872;  H.,  Camxrok,  äoc. 
95,  671).  Dipenten  gibt  mit  Brom  neben  öligen  Produkten  Dipententetrabromid  vom 
F:  185*  (Wall.,  Brass,  A.  885,  311).  Bei  längerem  Stehen  mit  Salpetersäure  in  veid. 
Alkohol  entsteht  Terpinhydrat  (Boüosardat,  C.  r.  89, 361 ;  J.  1879, 576).  Gibt  mit  trooknem 
Chferwasserstoff  Dipentenmonohydrochk>rid  (S.  86)  (Wall.,  B.  86,  3075),  mit  Halogen- 
waaserstoffen  in  Eisessig  oder  nicht  wasserfreien  Lösungsmitteln  Dipenten-bis-hydrohalo- 
geoide  (Wall.,  A.  887,  294;  889,  10).    Durch  Schüttehi  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Er- 
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wannen  mit  PtSg  entsteht  unter  teilweiser  VerhARunff  Cymol  (Wall.»  Beass,  A.  SS6,  311)» 
durch  Erwftrmen  mit  alkoh.  Schwefelsäiire  unter  teüwäser  Verharzuns  Terminen  (Wall.» 
A,  888»  15).  Durch  Erhitzen  von  Dipenten  mit  Polyozymethylen  und  A&ohol  im  Einschluß- 
rohr  auf  190-196*  entsteht  ein  Alkohol  GuHtgO  (Syst.  No.  610)  (Kbiswitz,  B.  88»  69). 

—  V^  auch  die  Angaben  über  das  chemische  Verhalten  des  d-Limonens  (S.  134—136)  und 
des  l-Iimonens  (S.  137). 

Nitrosat  des  Dipentens  C^H|c04Ns.  B.  Aus  Dipenten,  Amylnitrit  und  Salpeter- 
s&ure  in  Eisessig  unter  iCühlung  (Wallach»  A,  846»  270).  >-  Rautenförmig  Blättchen  (aus 
kaltem  Benzol).  F:  84*  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  BenzoL  —  Addiert  m  Eisessiglösung 
Chlorwaaserstolf.  Gibt  beim  Erw&rmen  mit  alkoh.  Kalilauge  inaktives  Curvoxim.  Mit 
Pfperidin  entsteht  ein  Nitrolpiperidid. 

a-Kitrosochlorid  des  Dipentens  Ci^Hi^ONCl.  B.  Durch  Mischen  von  Lösungen 
der  a-Nitet)sochk>ride  des  d-  und  l-Limonens  (S!  136»  137)  (Wall.»  A.  868»  124;  870»  176). 
Über  ein  vermutlich  nicht  einheitliches  Nitrosochlorid  aus  DipNenten  vgl  Wall.»  A.  846»  267. 

—  KiTstalUsiert  schlechter  und  ist  leichter  löslich  als  die  aktiven  Komponenten  (Wall.,  A, 
870»  176).  Schmilzt  bei  78^  erstarrt  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  und  schmilzt  ein  zweites 
Mal  bei  103-104«  (Wall.,  A,  870,  176).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  inaktives  Carvozim 
(Wali..»  A,  846»  268)»  mit  Aminen  ein  Gemisch  von  Dipenten-a-  und  p-nitrolaminen  (Wall., 
A.  868,  125). 

j9- Nitrosochlorid  des  Dipentens  Cj^HigONCl.  B,  Durch  Mischen  von  Lötfunsen 
der  ^-Nitrosochloride  des  d-  und  l-Limonens  (S.  136»  137)  (Wall.»  A.  870,  176).  ~  Viel 
leichter  löslich  als  die  aktiven  Komponenten. 

4*-Brom-l-m6th7l-4-m6tho&th6nyl-cyoloh6X6n-(l),  9-Brom-p-m6nthadi6n-(L8  (9)) 

C»Hi»Br  =  CH,C<^V^«>CHC<^®''.  B.  Durch  Istdg.  Kc^hen  von  1.8.9.TTibrom- 

p-menthan  (S.  53)  mit  methvlalkoholischem  Natriummethylat  (Wallach,  Kahn,  A,  884» 
86).  —  öli£.  Kp|a:  105— 110^  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  in  ein  Penta- 
brommenthan  Q^HnBr^  (S.  54)  über. 

19.  l'Methyl-4'methoäthenyi'Cyciohexen'(»)  ff),  p-Menthadien'(ü.8m}  (f)^ 
IsoUtnanen  CjoH,.  =  CH,HC<^gll^>CHC<:^^«  (?). 

a)  Linksdrehende  Form,  l-Isolimonen.  B,  Als  Hauptprodukt  neben  1-Limonen 
durch  Überführung  des  sewöhnlichen  reohtsdrehenden  Dihydrocarveols  (aus  d-Carvon  mit 
Natrium  und  Alkohol)  in  den  entsprechenden  Xanthogensäuremethylester  und  trockne  Destil- 
lation des  letzteren  (Tschvoajkw»  HC.  86»  993;  C.  1806 1»  03).  -  Kp,«.:  172-172,6^  Df : 
0,8370.  n?:  1,47043.  [a]^:  —140,68^  —  Geht  beim  Kochen  mit  Kalium  in  einen  links- 
drehenden Kohlenwasserstoff  vom  Kp:  180—182*  über.  Gibt  kein  festes  Tetrabromid  oder 
Nitrosochlorid.  Durch  mehrstündig  Stehen  mit  Bromwasseistoff  in  Eisessig  entsteht 
Dipenten-büi-hydrobromid  vom  F:  o3— 64*. 

b)  Rechtsdrehende  Form,  d-Isolimonen.  B.  Analog  der  1- Verbindung  aus  links- 
drehenden  Dihydrocarveol  (Tschüqajkw,  Pokrowski»  2tt.  88,  1338;  C.  18081»  1180).  — 
Kp:  172- 174«.    D»^:  0,8382.    n^:  1,4697.     [a]S:  + 131,93». 

20.  I'Methyi'4'fnethoäthenyi''Cyclohexen'(3}9   P'Menthadien'(S»8  (9)> 


a)  Beehisdrehende  Fortn^  d^P'Menihadien'fS^S  (»))» 

a)  Pr&parat  von  Kay,  Perkin,  8oc,  88,  848.  B,  Aus  dem  Äthylester  der  reohts- 
drehenden 4-Meth^l-cjrclohexen-(l)-carbonsäure-(l)  (Syst.  No.  894)  durch  längeres  Stehen 
mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther.  —  Ähnlich  wie  d-Limonen  riechendes  OL  Kp^:  184^ 
Di:  0»8712;  Df :  0»86483;  DS:  0»8634;  I«:  0,8674.  nS*':  1,49434;  n^':  1,60913;  n^':  1,61849. 
[aJS:  +98,2*  (in  Benzol).  Dispersion  und  magnetische  Rotation:  K.»  P.;  vgL  auch  Brühl, 
Sog.  81,  120. 

ßj  Pr&parat  von  Semmler,  Rimpel,  B.  88»  2686.  B,  Man  tropft  eine  Chinolin- 
lösunff  von  Isopulegokshlorid  (S.  90)  in  auf  ca.  200—210*  erhitztes  Chinolin.  —  Kpi«:  62* 
bis  6ö*;  Kp:  174- 177*.    D":  0»8420.    Uo:  1»48422.    a:  +  16*  (l  --=  10  cm). 

b)  InakHve  Fortn^  di-p-Menthadien-CS^S (9)).  B.  Neben  p.Menthen-(3)-ol(8) 
durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  den  Äthylester  der  inaktiven  4-Methyl-oyclo- 
hezen-(l)-carbonsäure-(l)  in  Äther;  zur  Zerstörung  von  beigemengtem  Menthenol  Icooht 
man  dio  unter  30  mm  Druck  bei  90—96*  übergehende  Fraktion  des  Reaktionsoemisohes 
noch  1  Stde.  mit  KHSO4  (Perkin,  Pickles,  80c.  V!,  647).  Durch  Erhitzen  von  dl-p-Menthen- 
(3)-ol-(8)  mit  KHSO4  (KAY,  Pebxim,  80c,  88,  860).  Die  mit  KHSO4  bereiteten  Präparate 
enthalten  eriiebliche  Mengen  Terpinen  beigemengt  (Semmleb,  Rimpel,  B.  88»  2687).  — 
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Intensiv  nach  atronenriechendee  ÖL  Kp:  184-185«(K.,Pb.).  D5: 0,8390  (K.,Pb.).  Refrak- 
tion,  Dispersion  and  magnetisohe  Rotation:  K.,  Pb.;  vgl  auch  Brühl,  8oc.  91, 120.  Addiert 
nur  2  Atome  Brom  unter  Bildung  von  3.9-Dibrom-p-menthen-(4(8))  (Pb.,  Pi.). 

21.  p'MefUhadien-(x,x}  aus  OtHganumöi^  Origanen  CioHi«.  Struktur  des 
Kohlenstoffskeletts:  C-C<q;^q>C-C^q.     V.    Im   Origanumöl   von  Cypem  (Pickles, 

Soc.  98,  864,  868).  —  Schwach  nach  atrone  riechende  Flüssigkeit.  Kpr^:  160—164*; 
Kpi-^i-:  66-69«.  D":  0,847.  n^:  1,480.  an:  -f  l*öO'  (1  =  1  dm).  -  Duroh  Oxydation 
mit  H|0|  entsteht  Bemsteinsäure.  Addiert  je  1  Mol.  HCl,  HBr  und  Br,;  das  Dibromid  liefert 
mit  alkoh.  Kalilauge  p-CymoL  Geht  bei  5-tägigem  Schütteln  mit  veni.  Schwefels&ure  zum 
Teil  in  Terpinhydrat  über. 

Nitrosochlorid  CjoHi^ONCl.  B,  Aus  Origanen  in  Methylalkohol  mit  Eisessig,  Amyl- 
nitrit  und  Salzsäure  bei  -10«  (Picklbs,  Soc.  98,  868).  -  Farblose  Nadeki.  F:  91-94* 
(lebhafte  Zera.).  —  Wenig  beständig.  Benzylamin  erzeugt  Origanen-nitrolbenzylamin  (Syst. 
Ko.  1873),  Piperidin  Origanen-nitrolpiperidid  (Syst.  No.  3038). 

22.  p-Menthadien^ix^x)  C,qH|«  at€S  Citroneiiaioxitn*  Struktur  des  Kohlen- 
stoffskeletts: C-C-^^;^^>C-C>'^.    ß.    Man  erwärmt  das  Nitrosoderivat  Ci,HjgO,N,  des 

aus  Citronellalozim  (Bd.  I,  S.  747)  beim  Stehen  mit  49Voiger  Schwefelsäure  entstehenden 
3-Oxamino-mentheiis  (Syst.  No.  1931)  mit  verd.  Schwefelsäure,  destilliert  mit  Wasserdampf 
und  trennt  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Alkohol  mittels  Phthalsäureanhydrids  (Mahla, 
B.  86,  489).  -  Riecht  anisähnlich.  Kp,:  75-80^  D:  0,8491.  n:  1,49824.  o^:  +8,40<> 
(1  =  10  cm).  ~  Entfärbt  Permanganat  und  absorbiert  Brom. 

23.  p'Menihadien^fx.x)  Cj^H,,  aus  p^MetUhen-fSy-dibrotnid.    Struktur  des 

Kohlenstoffskeletts:  C-C<Q~Q>C-C^Q.    Einheitlichkeit  fraglich.  —  Ä   Aus  p-Menthen- 

(3)-dibromid  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Bbrkekheim,  B,  26,  695).  —  Riecht 
limonenartig.  Kp:  172—174*  (unkorr.).  D^:  0,8540;  DS:  0,8408.  —  Addiert  Brom  und 
Chlorwasserstoff. 

24.  P'Menlhadien-(x.x)  C^oHi,  aus  MenthenglykoL    Struktur  des  Kohlenstoff- 

Skeletts:  C— 0^]|[q>C— C^^  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B,  Entsteht,  neben  dem  Mono- 

und  Diacetat  des  Menthenglykols,  beim  Erhitzen  von  Menthenslykol  (Syst.  No.  549)  mit 
Essigsäureanhydrid  (Waqnsb,  Tolloczko,  B,  27,  1641).  —  Riecht  limonenartig.  Kp: 
179— 180^  —  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  flüssigen  Produkt. 

25.  Derivate  von  p^Menthadienen  CjoHi«  tnii  unbekannier  Lage  iler  I>oppei~ 
bindungen^ 

2-Chlor-p-menthadien-(x.x)  CioU^^CL  B.  Durch  Kochen  von  2-Chlor-x-brom-p- 
menthen^x)  (S.  91)  mit  Chinolin  (Klaqes,  Kraith,  B.  82,  2554).  -  Kp:  210-212^  D": 
1,01.    n,>:  1,51202.  —  Gibt  mit  Brom  2-Chlor-x-brom-p-menthadiOT(x.x)  (s.  u.). 

8-Chlor-p-menthadien-(x.x)  C|^|^CL  B.  Man  behandelt  3-Chlor-p-menthen-<3) 
(8.  89)  mit  1  MoL-Gew.  Brom  und  destilliert  das  Produkt  mit  Chinolin  (Jünokb,  Klaobs« 
ß.  29,  316).  -  Kp:  212»;  Koj.:  112*.  D*:  0,990.  n^:  1,49712.  -  Beim  Behandehi  mit 
1  MoL-Gew.  Brom  und  Destillation  des  Produktes  mit  Chinolin  entsteht  3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzoL 

2-Chlor-x-brom-p-m6nthadi6n-(x.x)  CioH,4CLBr.  B.  Aus  2-Chlor-j[>-menthadien-(x jc) 
(s.  o.)  und  Brom  in  Petn^ther  (Klaobs,  Kraith,  B.  82,  2554).  —  D^*:  1,543.  —  Gibt  mit 
Chinolin  2-Chlor-l-methyl-4-i8opropyM>enzoL 

26.  Kohientrasserstoff  Cxo^m  aus  l^Meihgi-cgclonexanan-fS}.  B.  Man  kon- 
densiert l-Methyl-cyclohexanon-(3)  mit  Aceton  zu  einem  Keton  CjoUt^O  (Syst.  No.  617), 
reduziert  dieses  zum  entsprechenden  Alkohol  C|oH|«0  (Syst.  No.  507)  und  erwärmt  letzteren 
mit  P,0,  (Wallach,  B.  29,  2957).  -  Kp:  173- 175«.  D:  0,823.  nff:  1,4601.  Riecht  wie 
Limonen  und  Terpinolen. 

27.  1.3'I>UUhyl'Cyclohexadien-(1.3)    CjoH,.  =  HC<^*^»)^>C  CA-    B, 

Aus  l-Athyl-cyclohexen-(l)-on-(3)  (Syst.  No.  616)  und  Athylmagn  esiumbromid  in  Ath^ 
(Blaisb,  Maibb,  Bl  [4]  8,  420).  -  Kp.:  68«. 
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28.  Kohienwasserstoffß  CiqHm  aus  Ueri§ehem  Teere.  B.  Aus  dem  (duroh 
Destillation  von  Knochen  entstehenden)  tierisohen  Teer  winden  zwei  Kohlenwasserstoffe 
C|^ic  isoliert  (Wxidbl,  Ciamioian,  B.  18,  73): 

a)  Kohlenwasserstoff  C.«U|«  vom  K^w,:  165,6^   Inaktiv.   Liefert  bei  der  Ozjxiation 
Isophthalsänre.    Verbindet  Sich  nicht  mit  HU.    Bildet  kein  Hydrat. 

b)  Kohlenwasserstoff  CifH^c  ▼om'  Kp,«,,,:  172,6^    Liefert  bei  der  Oxydation  Iso- 


29.    J»3'IHn^thyi'S»athyi-cyeloheoc€idief^3»ö)JL.-K''Beti.:  Dimet 
ithyl.3.cyclohexadien-1.3]    (\Äf  =  H^(^jlf(St>^^CH3.    MoL-R 


5thyl.l.5. 
_  -Refraktion, 

MoL-Disperaion:  Klaqxs,  B.  40,  2363. 

Stn^  de.  Kohl««U>ö.£letU:  c.C^C-0>^-'''  Ä  JT?«  STÄÄ 
(Syst.  No.  895),  deren  Ester  aus  l-Methyl-3-äthyl-oyclohezen-(6)-on-(5)  mit  Bromesngester 
und  Zink  entsteht»  duroh  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  adf  200*  (Wallach,  A.  828, 
148).  —  Kp:  166«.  D":  0,834.  -  Wird  durch  veid.  KMnO.-Lösung  bei  0«  schnell  oxydiert. 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Nitiosylchlorid  oder  mit  salpetriger  Säure  Blauf&rbung. 

31.    1.2.4.lf'Teiramethyi'eyeioheaßadien^(2^     [L.-R.-Bezf.:    Tetramathyl- 
1.3.4.6-cyclohexadien.l.4j    C,Af  "  CH,CH<^^2£ag|>CHCH,, 

L4-I>iohlor-L2.44(-tetrain6tliyl-07oloh«xadi«xi-(SL6)  (F)  CitHiACnt.  B.  Man  sftttigt 
unter  iceitweiligem  Kühlen  ein  Qenüsoh  aus  Acetylohlorid  und  wenig  ZnCL  mit  Propylen^ 
gießt  in  Wasser,  neutralisiert  und  fraktioniert  das  ausgeschiedene  Ol  im  Vakuum  (KoN- 
OAKOW,  »L  96,  15).  -  OL    Kpa»:  78~^«. 


32.  leothuJeHf  Tanaeeten  OuHu,  vielleicht  J»2'IHmethyl'3'4sopropyi''eyciOf 
peniadiefu  Die  Identit&t  dec  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  fo>hlenwasser8toff e 
ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt;  vgl  dazu:  Wallach,  A.  S86, 100;  Tsohuqajkw,  Unter- 
suchungen auf  dem  Gebiet  der  Terpene  und  Campher  [Moskau  1903],  8.  147;  B.  88,  3118; 
SnoojEB,  Die  Ätherischen  Ole,  Bd.  III  [Ldpcig  1906],  S.  139,  598;  vgl  auch  Tismanm, 
SnoojEB,  B.  80,  443. 

a)  Pr&parat  von  Wallach,  A,  286,  99.  B^  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Isothujyl- 
amin.  —  Kp:  170-172*.  D^:  0,836.  nS:  1,47145.  —  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  duroh 
einen  Trop&n  konz.  Schwefelsäure  intensiv  rot  gel&rbt. 

b)  Pr&parat  von  Wallach,  A.  278,  111.  B.  Duroh  trockne  Destillation  von  salz- 
saurem a-Thujylamin  (aus  a-Thujon  und  Ammoniumformiat).  —  FliUsig.  Kp:  172—175*. 
D-:  0,840.    no:  1,4761. 

c)  Pr&parat  von  Semmler,  B,  26,  3345.  B,  Duroh  trockne  Destillation  von  salz- 
saurem ^-Thujylamin  (aus  ^-Thujon-oxim  duroh  Natrium  und  Alkohol).  —  Kp.«:  60—63*. 
D«:  03408.    i:  1,476. 

d)  Pr&parat  von  Kondakow,  Skworzow,  J,  pr,  [21 60, 178.  B.  Durch  trockne  De- 
stillatkm  von  salzsaurem  ^-Thujylamin  (aus  ^Thujon  und  Ammoniumformiat)  (Kondaxow, 
Skworzow,  J.  pr.  [2]  68, 178;  2S.  42,  504;  C.  1910 II,  467).  -  Kp:  171-176*;  D^':  0,8400; 
nS:  1,4789;  optisch  maktiv  (K.,  S.,  J.  pr.  [2]  69,  178).  Kp:  171- 178*;  D**:  0,8386;  n»: 
1,47674;  [a]i>:  ~  1,9«  (K.,  S.,  7K.  42,  504;  C.  1910  U,  467).  -  Liefert  beim  Behandeln  mit 
konz.  Salzs&ure  unter  betrftchtlicher  Verharzung  ein  bei  —20^  nicht  erstarrendes  Chlorid 
C,  AsO,  (S.  57,  Z.  6  V.  o.). 

33.  Kohienwaeeereiojf  CioJETu  aue  SabineUf  vielleicht  2''Methyi'3^meihö'' 
äihyl'Umethyten'eyciopenien^B}:  H/)-CH  ^^ 
B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  S&uren  auf  I  >C*CH<);g. 
Sabinen,  am  besten  durch  Behandeln  desselben  mit  Ameisen-  C^,:C-CH*CH,  ^'^^ 
s&ure  untel  starirar  Kühhing  (Suoilxb,  B.  89,  4424).  -   Kp: 

169- 173«;  Kpi,:  50-54».    D»:  0,829-0,831.   n^:  1,470.   Oo:  +13»  bis  +14«  (1  «=  10  cm). 

34.  1.1.2^THmeihpl'^''aihenyl'eyeiopenien^(2}  CtJ^u  »    ^^^^'^^ju. 
B.  Entsteht  dur^Destjllalion  desTrimeth^-o-oamphylammoniumhydr-        I      >C(CHJ. 
ozyds(8yBt.  No.  1595),  neben  Trimethylamin  und  dem  terU&ren  Amin  Kfi—CBCHtCß^ 
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•CHt*CHt*N(CH,),  (BouTBAi7i/r»  Bulko,  Cr.  186,  1482).  -  Bewegliche  Flfiasi^eit 
it  wie  CampheiL    Kp:  157—158*.' 

35.  Jf^tneheien  PiA«.  B.  Neben  Fcpoholemükohol  bei  der  Einw.  von  salpetriger 
Sftme  auf  g-Fennholftnamin  (Syst.  Nö.  1505)  (Waulagh,  il.  800»  Sil).  —  Kp«:  (fe-70*. 
Kp:  175-178».    D«:  0,842.    ng:  1,47439. 


30.    BieyelO'[0.4.4J^deeen'(3),    NaphthaHnokiahydrid'(1.2.3.4.S.8.9.10}^ 

H.C-0H«*CH-CH.*CH 

Durch  Erfaitcen  dee  bei  76*  schmekenden  Dekahydio-^-naphthoIs  mit  K aliumduHilfat  auf 
200*(Leboux,  Cr.  140,  591;  141,  954;  A.ek.  [8T2I,  471}.  -  Kp:  190-192«;  D*:  0,910; 
D^:  0,901;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  IMioh  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol  und  Äther;  no*. 
1,491  (L.,  A.  eh.  rS]  21,  472).  MoL  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  1402  OaL  (L., 
C.  r.  161, 384).  —  Verbindet  sich  bei  0*  in  Chloroform  mit  Brom  zu  zwei  2.3-Dibrom-naphtha- 
lindekahydriden  von  den  Schmelzpunkten  41*  und  85*  (S.  92)  (L.,  A.  eh.  [81 21, 473).  liefert 
mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  feuchtem  Äther  3-Jod-2-ozy-naphthafindekahydrki  (L., 

A.  eh.  [8]  21,  498).  Vereinigt  sich  direkt  mit  organischen  Säuren  zu  Estern  des  Dekahydro* 
^•naidithols  vom  F:  75*  (L.,  .4.  eh.  [8]  21,  475). 

37.  OkiahydranaphihaHn  Af  ma'Naphihanen^  CiM^^.  B.  Analog /?-Naphthanen 
(s.  o.)  aus  dem  bei  82*  schmelzenden  Dekahydro-a-naphthol  (Lnovx,  G.  r.  141,  9M;  A.  eh. 
[8]  21,  476).  ~  Kp:  190-192*.  D*:  0,921;  D^':  0,914.  n^:  1,4993.  -  Liefert  mit  Brom  in 
Chloroiorm  ein  Dibrom-naphthalindekahydürid  vom  F:  143*. 

38.  Kohienw€ts9erHoff  C^^Hm  o«m  NaphthtUiHf  NmMhihoUnokiahydrid  (?}. 

B.  Man  erhitzt  4  g  NaphfliiJin  mit  20  ocm  bei  0*  gesättigter  Jodwasseistaffiäiire  und  0,5  g 
rotem  Phosphor  55  Stdn.  auf  245*  (Wbbdkn,  Znatowioz,  2EC  9,  188;  B.  9,  1606).  Man  er» 
hitct  5  g  Naphthalin  mit  9  g  Jodwasserstoffsäure  (^p:  127*)  und  3  g  rotem  Phosphor  15  bis 
20  Stdn.  auf  260-265*  (QuYS,  Areh.  Se.  phya.  et  not.  Qmhft  [3]  12,  62;  J.  1884,  468).  - 
Nach  Terpentinöl  riechende  Flüssid^eit.  Erstarrt  in  Kohknsäuiesohnee  (G.).  Kp:  185* 
bis  190*  ]W.,  Z.),  190-193*  (G.).  D*:  0,910;  I^:  0,892  (W.,  Z.).  -  Absorbiert  Sauerstoff 
aus  der  Luft  (W.,  Z.). 

39.  4'Methyi'l'meihoäihpi'bieyctO'[O.1.3J^hex0tt'(3},  a'Th^fen  Cyfiu  *- 
HC— CHt— C*CH(CH|),    Linksdrehende   Form.     Der   im   folgenden    beMfiiebehe 

11      -"^1  .    Kohlenwasserstoff  dürfte  neben  a-Thujen  bedeutende  Mengen 

CH,-C— CH — CHt  von  /7-Thujee  (S.  143)  und  anderen  Kohienwassiaslolfen  ent- 

halten haben;  yg^  dazu  Kondakow,  J.  pr.  [2]  69,  563^).  Zur  Konstitution  Yf^i  Kon- 
DAKOW,  Skwobzow,  J.  pr.  [2]  69,  181;  }K.  42,  499;  C.  1910  U,  467;  TteBUOUSW,  B.  87, 
1483;  Wallach,  A.  860, 166.  —  B.  Man  destilliert  Thujvlzanthogenaäaiemethjlester  (Syst. 
No.  508)  trocken,  bis  die  Zersetzungstemperatur  auf  190*  zu  stei^  beobtmt  (tsghüoajsw, 
B.  88,  3120;  84,  2279;  Untenuchunsen  auf  dem  Gebiet  der  Terpene  und  Campher  [Möakaii 
1903],  S.  146).  Durah  trockne  DestiUation  von  Trimethti-thnjjd-ammonramhydrozyd 
(ans  3-Thiqylamin,  das  ans  ^-Thujon-oxim  durch  Einw.  Tcm  Natriom  und  Alkohol  erbalten 
wurde)  (T.,  B.  84,  2278;  Untersuchungen,  S.  156).  —  Konstanten  des  Kohlenwasiwirwtbffes 
aus  Thiqylianthogensäuremetfayloster:  Kp,^:   152r-152,5*;  Df:  0,8275;  nS:  1,45042  (T., 


156).  Konstanten  des  Kohlenwasserstoffs  ans  Trimethjd-thujyl-ammoniunihydrozyd: 
JLp^:  151-153*;  Df:  0,8263;  nS:  1,45022;  [a]»:  -8,23* (T.,  B.  84,  2279;  t^temiohungen, 
S.  156).  —  a-üiujen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ja  naoh  den  Bediagongen 


B.  87,  1482;  Untersuchungen,  S.  147,  156).  Ta]»:  -4,23*(T.,  B.  84,  2279;  Untemiohnngen, 
S.  156).     Konstanten  des  Kohlenwasserstoffs  ans  Trimethjd-thujyl-ammoniunihydrozyd: 

a-Thi]^{akelosäuro  (Wallach,  A.  860,  f66)  oder  reohtsdiehende  a-Tanaoetogendioarfoonatare 
(Syst.  T^o.  964)  und  eine  rechtsdrehende  (Skwobzow,  Zur  Chemie  des  Ihujons  und  seiner  Deri- 
vate (Dorpat  1906],  S.  148)  bei  116—117*  schmelzende  Sänne  CAAO4')  (Kohiukow,  Skwca- 
zow,  J.  vr.  m  69, 181;  vid.  Tsohuoajxw,  B.  87,  1484;  K.,  S^  »C!  48,  499;  0. 1910 II.  467). 
Bei  der  Hymerung  y<m  a-Thujen  mit  Wasserstoff  und  Platinsohwar»  unter  25—50  Atm.  ent- 
stehtThnjan  (T.,  Foiair,  G.  r .  151, 1060).  a-Thujen  liefert  mit  Hak>genwassentolfsäuien  in  guter 

^)  Ein  eis  elnbeltlieh  betraehtetei  a-Thajtn  ward«  nach  dem  ffir  die  4.  AnfL  dieses  HaaU- 
buebM  fdtesdea  Iiteralar-8ehliißtennin  [1.  I.  1910]  tod  Tsohüoajsw,  Fomik  (B.  45,  1297) 
dafgMislh. 

')  Da  die  Säure  akÜT  iil,  trifft  die  Aanshme  tod  K.,  8.,  da6  ts  rfeh  am  ^/ 
carbontäaie  (Bd.  II,  8.  798)  handle,  aleht  su. 
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Antbeate  TMoan-bii-bydioliatogMilda^^^  Geht  M  mahrtioigMn  Sdiüttobi 

mit  Tttd.  Sonw«feliiim  Buiiiohat  in  Tefpiii0iiol-<4),  dann  weiter  in  Tetpmenterpin  dber 
(W.,  A  866,  202;  860,  97).  Mit  heißer,  kong.,  ceaigMwiwg  QaeolMilbenUM#4itifiwing  entoteht 
eine  ki^rternnkohe  VerUndiing  (T.,  B.  88,  3121). 

46.  /)-27^«^0n  PiAi-  Zur  Konstitatkm  Yf^  Moh  Kondaxow,  Skwqbiow  (S.  48,  409; 
C.  1910  n,  46i^^).  —  B.  Entlieht  dmoh  Zera.  des  aohwer  seceetsUchen  Anteils  dee  Thnjyl- 
zAnthogenainremethyleeten  (Tsoküoajsw,  B.  87, 1482);  man  Unat  die  gesemten  bei  der 
DestilUtion  des  Thoiylxanthogepsiurettieth^eeieCT  flbeigehenden  Aohlenwannemtofte  m- 
■unmen  auf,  fiektianiert  nnd  «Kodiert  die  idediig  aiedentoi  Fnüctionen  mit  KMnO«  (Kon- 
DAKOW,  Skwobzow,  S.  48,  496;  C.  1910  U,  iffi;  vgl.  K.,  8.,  J.  pr.  [2]  67,  579  Anm.  3). 
-  Kd:  147,5-149,5*;  D^«:  0,8220;  n»:  1,44809;  [a]»:  +109,09*  (K.,  S.,  S.  48,  499;  C. 
1910  n,  467)  ^.  —  ^lliujen  wird  diiroh  Permanganat  nur  sehr  schwer  oxydtet  (K.,  S.,  J,  pr. 
123  69,  181;  HC  48,  499:  C.  1910  U,  467).  Bd  der  Hydrierung  von  unreinem  /^-Thujen  mit 
Wsssetstolf  und  Platinschwan  unter  25—50  Atm.  eriuelten  Tsohuoajbw,  Fomih  (C.  r.  161, 
1060)  Thujan  p| Ai. 

41.    l'Methoäih^i^^d-meihyiep^hieyeio^m.l.SJ^heQDtmf    Sahinen    C^^  « 
H/)— GQSg — C*GQS(CH|),     Reohtsdrehende  Form.    F.  Im  Sadebaomöl  su  ca.  SoVt 


~\     ^r'-^l  '".    (8nxLn»  B.  88,  1468).    Als  Hauntbestandtett  im  Ol  ehier 

GHjsÖ-CH — GH,  Püea-Spodes  (S.,  B.  40,  2963).    Im  Geykm-Cardemomen- 

und  MaJonaSl  (Wallach,  A.  867,  7*^.  -  Kp:  162-166*;  D:  <),840;  n»:  1,466;  a»:  +63* 
(8.,  B.  88,  1464).  Kp:  168-165*;  D**:  0,842;  n?:  1,4678;  [alo:  +80,17«;  MS:  in  alkoh. 
Lösung  (p  i=r  6,814):  +77,14*  (W.,  A.  860,  163).  ScmMifaL  k  Co.  (Oiid«m.^Hotfm.  1,  316) 
ermittäteQ  bei  der  Fhkktionierung  einer  ffröSeren  Menge  Sabinen-  aus  Sadebanmäl  folgende 


Eigenschaften:  Fraktion  I  (20 */J:  Kp:  1&-163*;  DS:  0,8481;  o»:  +59*30'(1==  lOOmn^ 
Fraktion  H  (49*g:  Kp:  168-164*;  6S:  0,8480;  Oo:  +63*50'  (1  »  100  mm);  Fraktkm  III 
(31*/«):  Kp:  164-165«;  DS:  0,8482;  a»:  +68*54'(1 »  100  mm).  -  Durch  Ojr^dation  von 
Sabinen  mit  der  1  Atom  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Permanganat  bei  0*  entstdien 
reohtsdreheodes  SabinenflMK>l  O^JRjifit  (Syst.  No.  550),  rechtsdreheode  Sabinensiure 
H/;— GH, — C*GH(OHa^  (Formel  I)  (Syst  No.  1054)  und  1.4-Ozido^metho- 
L  I     ^ — I  &thyl-cyolohezan-carbonsfture-(l)  (Formel  U)  (Sjf 


H0/)(H0)C-(1[— ÖH,  No.  2573)(SmofLSB,  B.  88, 1464;  40, 2965;  vgl  Wal 

yCEm-CBfK  LACH,  A.  869,  266);  die  Überführung  in  das  schwer 

11.  KOß'C^—X) 3C- CSH(CHa)t    lösliche Natriumsak  der Sabinens&ure dgnet sich  sum 

NGH|*GHg^  Nachweis  des  Sabmens  in  &iher.  ölen  (W.,  A,  867, 78). 

Bei  weiterer  OzyoatSon  des  Sabinens  mit  Permanganat  entstdit  linksdrehendes  Sabinaketon 
CtfguO  (a,  B.  88, 146(n.  Sabfaen  wird  durch  Waascwtoff  und  Platinschwars  unter 25-50  Atm 
in  Inuian  yerwandelt  (Tsohüqajsw,  Foimr,  C.  r.  161,  1061).  lirfert  mit  Brom  einfiliges  Di 
bromid(S.,  B.  88, 1464).  Behandelt  man  Sabinen  in  ungeUSstem  Zustande  oder  in  wasserfreien 
LBsnngsmittein  (am  besten  Sdiwef  elkohlenstoH)  unter  guter  Kühlung  und  soigCiltintemAus- 
■chhi8  YWi  FeuchtoMt  äait  Chlorwasserstoff,'  so  entsteht  ausschlieBlfch  llnksd wtheniies  (Smüm 
LB,  B.  40, 2969)  SaUnenmonohydiochkvid  (8. 85)  (Wallach,  B.  40, 590;  A.  866, 198;  nd.  8., 
B.  99, 4420;  40,754).  Duroh  Bfaessig^CaJorwasserstoff  wiid  Sabinen  ansschlieaikh  in  Testen 
Ms-hydrocUorki  (und  swar  ▼orsugsweise  in  die  hochschmelsende  Form,  vgL  8.  49)  über« 
gef6£rt  (W.,  A.  860, 164;  866, 199^  Sabinen  geht  beim  Sdiüttehi  mit  kalter  Terd.  Schwefel 
Stare  lienilich  schnell  in  rechtsdrehendes  Ten»nenid-(4)  und  dann  in  p-Menthan(fiol-(1.4) 
Tom  F:  137*  (T^fpinen-Ttevin)  über  (W.,  A.  860,  98;  vg^  W.,  B.  40,  594;  A.  866,  215). 
Beim  Kooben  mit  verd.  Schwefebiure  (1  :  7)  entsteht  vorwiegend  gewöhnliches  (a+r)-Tte- 
pinen  (W.,  A.  860, 165;  ygl  8.,  B.  89, 4420).  Trügt  man  Sabinen  in  starte  gekühlte  Ameisen- 


')  Bit  desi  ^Thujen  Ten  Kohdakow,  Skwobiow  (/.jm^.  [2]  69»  181;  Tgl.  dsso  TSOHueA- 
JBW,  ^.87, 1484)  HC— CH^C-CH(CH,>,  entbehrt  des  Beweisei,  da  die  bei  der  Oxydation 


Mher  sageMbrle-  I     ^x^|  Ten  rohesi -ThoieB  erhsltene,  iaaktlTe 

bene  Fonael:        CHt*UC~CiH»CH|  C^^^^^  Tooi   F:   146^147*  Ten  Skwobiow 

(8er  Cheale  des  Thojoos  nnd  sdoer  DeriTste  [Dorpet  1906],  8.  146)  mi%  einer  8iort  Toa  Wal- 
LAOH  (X  876,  180;  Terpent  nnd  GaMpk«r,  2.  Anfl.  [litipslg  1914],  8.  611)  Idtntiftslert  wird, 
die  Ten  8k.  so  Uaieeht  sdt  der  Hemotanssttondlssrheniiiirs  (8yst.  No.  966)  Toa  Simmlbb  {B. 
Mi  4868)  ■eesMsieHSworfan  wird.  Die  KoMtitetlon  der  8iBie  tob  Wallach  Int  unbekannt; 
die  8Safe  Ten  Sbkmlbb  eshailsl  swar  in  d«r  sktiToo  Forsi  bei  146*,  in  d«r  iasktlTen  aber  bei 
179«.  Feiner  Int  die  ZagehOrigkeit  der  InsktlTeB  8inie  CmH^O«  Ten  K.,  8k.  uum  ^Thejen 
dufokans  ha^ieh. 

^  nk  Kohloawssiifstoll  silt  sehr  ihalloben  Bgeaseksften  wmide  aeeh  dem  für  die  4.  AefL 
diesss  Hsadboebes  gellonden  Iileratur-8ehla8teffadB  [1.  L  1910]  auf  andorsfln  Wege  aoeh  Ton 
TscHveAJSw,  Fomii  (B.  46,  1297)  erbsltea. 
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sfture  ein,  so  eifa&lt  man  das  Fonniat  dm  reohtadiehenden  TerninenolB-(4)  nnd  einen  reohtS' 
drohenden  Kohlenwassentoff  CioHi^,  vidleioht  2-Methyl-3-m6Uioft^yl-l-methylen-cyolopen- 
tenK3)L(S.  141)  (S.,  B.  89,  4421,  4424;  40,  2965).  Sabinen  addiert  in  Gegenwart  von  Zink- 
chlorid EsaigB&ure  (Kondakow,  Ck,  Z.  86,  722).  —  Addiert  Benzykneroaptan  (Poskkb,  B, 
38,  653).  —  Sabinen  geht  im  Tiericöroer  in  eine  nicht  krystallisieiende  gepaarte  Qlykuron 
säure  über  (Fbomm,  Hildbbrakdt,  H.  88,  579). 


42.    2.6.6-Trimeihyi'bieyeiO'fl.l.3J'hepten'(2)f  HC=C(CH,)*CH 

a-jPfneny  gewöhnlich  ffPinen**  sonlechthin  genannt,   Ciol^it  =»  ^ 

Zur  Konstitution  vgl:  Waqnbb,  B.  27, 1651,  2275;  Baxykb,  B.  29, 


13;  TmcANK,  Semmlxe,  B.  29,  3027;  Wag.,  Slawi^ski,  £.82,         11 

2079.  H/ü-CH CHCHJf 

Existiert  in  einer  linksdrehenden  Form  (1-Pinen;  veraltete  BeEeiohnung:  „Tere- 
benthen''),  einer  rechtsdrehenden  Form  (d-Pinen;  veraltete  BeEeiohnung:  „Australen*") 
nnd  einer  inaktiven  Form  (dl-Pinen). 

Vorkommtn  von  Pinen. 

Linksdrehende  Pinenfraktionen  linden  sich:  in  Edeltannen-nadel-  und  -aapfenöl 
(Abies  pectinata)  (Bbbtram,  Walbaum,  Ar,  281, 291, 293);  in  canadischem  Tannenöl  (Abies 
canadensis)  (Bertram,  Walbaum,  Ar,  281, 294) ;  in  Latsohenkief eröHPinus  Pumiho)  (Brrtram, 
Walbaum,  Ar.  281,  297);  in  Weymouthkiefer61  (Pinus  Strobus)  (Tröokr,  Bxutik,  Ar.  242, 
529);  im  Harzöl  von  Pinus  bngifolia  (Rabak,  C.  1906 II,  697);  in  iranzSeisohem  Terpentinöl 
(Pinus  Pinaster  beew.  Maritima)  (Bsrthblot,  C.  r.  86,  426;  vsL  Darmois,  C.  r,  147,  197; 
148,  732;  Belloni,  C,  1906 1,  361) ;  im  amerikanischen  Terpentinöl  von  Pinus  glabra  (Long, 
Am,  80c,  16,  845);  im  amerikanischen  Terpentinöl  von  Pinus  heterophvUa,  seltener  in  sokhem 
von  Pinus  palustris  (Herty,  Am.  Soc.  80,  864);  in  Fichtennadelöl  (Picea  ezcelsa)  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  281,  296);  im  Haiz  der  finnl&ndisohen  Fichte  (Pinus  abies)  (Aschan,  B.  89, 
1449,  2596);  in  Schwarzfichtennadelöl  (Picea  nigra)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1897,  26);  im  Harzöl  von  Abies  amabilis  (Rabak,  C.  19061,  1018);  in  Canadababam 
und  im  äther.  Ol  der  Balsamtanne  (Abies  balsiskmea)  (Hunkel,  Amer.  Joum.  of  Pkairmacy  67, 
9;  Emmerich,  Amer.  Joum.  of  Pharmaey  67,  135;  zitiert  nach  OHdem.-Hoffm.  2,  95,  137); 
in  sibirischem  Fichtennadelöl  (Abies  sibirica)  (Schimmel  &  Ck>.,  Bericht  vom  Oktober  1896, 
76);  in  Hasehnirzöl  (Asarum  europaeum)  (Petersen,  B.  21, 1069);  im  Wurselöl  von  Asarum 
anfolium  (Miller,  Ar.  240,  374);  in  Ceylonzimtöl  (Walbaum,  Hüthio,  J.pr,  [2]  66,  49; 
vffL  Schimmel  k  Ck>.,  Bericht  vom  April  1902,  65);  in  kaUfomischem]  LorbeerUätteidl 
(ÜmbeDularia  califomica)  (Power,  Lees,  Soc.  86,  632);  in  R^union-Geramumöl  (Schimmel 
k  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  51);  in  westindischem  Elemiöl  (Dacryodes  hexandra)  (More, 
8oe.  76,  718);  in  Neroliöl  (Schimmel  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1902,  60;  Walbaum, 
Hüthio,  J.  fr.  [2]  67, 316) ;  im  &ther.  Ol  des  Weihrauchs  (Wallach,  A.  262, 100) ;  in  Myrrhenöl 
(HeerabolMyrrh^  (Lewinsohn,  Ar.  244,  423);  in  Cajeputöl  (Voiry,  Cr.  106,  1539;  BL 
[2]  60,  108);  in  Petersiliensamenöl  (Thoms,  B.  86,  3453);  im  Ol  von  Eucalyptus  laevopinea 
(Baker,  zitiert  nach  Schimmel  h  Co.,  Bericht  vom  April  1902,  30);  in  Lavendelöl  (Schim- 
mel &  Co.,  Bericht  vom  April  1908, 41);  im  ätherischen  Ol  ans  breitbUttrigem  Salbei  (Salvia 
nandif k>ra)  (Wallach,  C.  1906  U,  674) ;  im  Ol  v<m  Calamintha  Nepeta  (Qbnvrbsse,  Chablay, 
C.  r.  186, 388;  ii.  cA.  [7]  28, 424);  im  amerikanischen  PoleiÖl  (Hedeoma  puleflookies)  (Babrow- 
OLifr,  Soc.  91,  878);  im  französischen  Pfefferminzöl  (Roure-Bertrand  Fils,  C.  1900  II, 
1055);  m  Baldrianöl  (Oliviero,  C.  r.  117, 1097;  Bl  [3]  U,  151);  in  Kessowurzelöl  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  228,  484). 

Rechtsdrehende  Pinenfraktionen  ünden  sich:  in  aohwedlsohem  nnd  deutschem 
Kiflfemadelöl  (Pinus  silveetris)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  281,  299,  301);  im  Hars  der  finn- 
Ündischen  Kiefer  (Pinus  silvestris)  (Aschah,  B.  89,  1450,  2596);  in  schwedischem  Kienöl 
(Pinus  silvestris)  (Atterbero,  B.  10,  1203);  in  österreichischem  Terpentinöl  (Pinus  larioio) 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  SchkiBUhelle,  S.  46);  in  ZirheUdelemadelöl 
(Pinus  oembra)  (Flavitzki,  J.  pr.  [2]  45, 116);  in  griechischem  Terpentinöl  (Pinus  halepensis) 
(TSAKALOTOS,  CK.  Z.  82  Rep.,  365;  ViEBS,  BL  [41 6, 933;  Darmois,  C.  r.  149,  732);  in  ameri- 
kanischem Terpentinöl  (von  Pinus  palustris,  sdtener  in  sobhem  von  Pinus  heterophylla) 
(Hertt.  Am.  Soc.  80,  864);  im  äther.  Ol  von  Sequoia  gigantea  (?)  (Luhob,  Steikkauler, 
B.  14, 2204);  in  Cypressenöl  (Cupressus  sempervirens)  (Sghdimbl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1894,  71);  in  Thujaöl  (Thuja  occidentalis)  (Jahns,  Ar.  221,  748;  Wallach,  A.  272,  102); 
in  airikanischem  nnd  anstralischem  Sandarakharsöl  (Caflitris  quadrivalvis  und  verrucosa) 
(Henry,  Soc  79,  1150,  1163);  in  ohinesisohem  Stemanisöl  (Sghimmbl  k  Ca,  Bericht  vom 
Aprül898,57;TARDY,  Bl.  [3]27,991);in  Ylang.YlangT01(CuiangaodoiaU)(SCHiMMELa^Co., 
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Bmeht  Tom  Oktober  1801,  58);  in  &ther.  Muakatnußfil  (Power,  Salway,  8oe,  91,  2043; 
y^  Wallach,  A.  868,  105);  in  Gunpheröl  (Sokimmxl  k  Co.,  Bericht  vom  April  1888, 
8);  im  Atherieohen  Ol  von  Penea  gratissim*  (SoHmMBL  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1806, 
56);  in  Apopinöl  (Ksimazu,  dtiert  nach  Sohimicxl  k  Co.,  Bericht  vom  April  1804,  10); 
im  &ther.  Ol  der  Frfichte  von  Pittotporum  undulatum  (Powsr,  Tutik,  Sog.  88,  1086);  in 
MmUxöI  (Pistada  Lentiscus)  {Oüdem,'Hoffm.  8,  158;  vgl  Flüokiokb,  Ar,  818,  170);  in 
Myrten61  (Jahns,  Ar,  887,  175);  in  ChekenbUtteröl  (Wkiss,  Ar.  886,  666);  in  Niaouliöl 
(BxBTmAND,  C.  r.  116,  1071 ;  Bl  [3]  8,  435);  im  äther.  Ol  von  Melaleuca  uncinata  und  nodosa 
(Bakbb,  Smith,  sitiert  nach  Sohiiimkl  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1808,  21);  im  Ol  von 
Enoalyptas  sfebuhis  (Wallach,  Qildhmsistsb,  A.  846,  283);  im  Ol  von  Eucalyptus  cak>- 

ajrlla,  jBocu.  diversioolor,  EuoaL  salmonophloia,  EuoaL  redunca,  EucaL  oocidentaus,  EucaL 
ubris,  EucaL  nuurginata  (Bakbb,  Smith,  C.  1806 II,  1342);  im  Ol  von  Eucalyptus  oamea 
(Bakbb,  aitiert  nach  Sghimmbl  k  Co.,  Bericht  vom  April  1807,  42;  im  Ol  von  Eucaljrptus 
umbra  (Bakbb,  aitiert  nach  Schimmbl  k  Co.,  Bericht  vom  April  1808,  30);  im  Bitterfenchelöl 
(ScwTMMBf.  k  Co.,  Bericht  vom  April  1880,  20;  Tabdt,  Bl  [3]  87,  905);  in  Seefenchelöl 
(BOBDB,  C.  1808  U,  1335);  in  Qatbanumöl  (Thoms,  Mollb,  C.  18011,  784);  in  Cuminöl 
(Schimmbl  k  Ca,  Bericht  vom  Oktober  1808,  34);  in  Corianderöl  (Walbaum,  Müllbb, 
WALLAGH-Festschrift  [GdtUngen  10091,  S.  656;  C.  1808  U,  2160);  in  Basilicumöl  (Bebtbam, 
WAL3AI7M,  Ar,  868,  177);  im  &ther.  Ol  von  Alpinia  malaccensis  (Vam  Rombxtboh,  C,  1801 1, 

loom. 

raten  von  ungewissem  optischem  Verhalten  findet  sich:  im  venetianischen Ter^ 
pentin  (Larix  Europaea)  (Rabak,  C,  1806 1,  1018);  im  Ätherischen  Ol  von  Larix  americana 
( Hahson,  Baboock,  Am,  8cc,  88, 1200) ;  in  Waoholderbeeröl  (Junipenis  communis)  (Wallach, 
A.  887, 288);  im  Ol  des  rotlrüchtigen  Sadebaums  (Juniperus  Phoenioia)  (Umnbt,  Bbnmbtt,  C. 
18061,238);  imOl  von  Thuja  plicaU(BBANDBL,  Dbwby,  C18Ö8II,  948);  inSafranöl(HiLOBB, 
C.  1800 II,  576);  in  Oalgantöl (Sohindblmbisbb,  Ck,  Z,  86, 308);  in  Pileaöl (Schimmbl  k  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1806,  84);  in  oanadischem  Schlangenwurselöl  (Asarum  oanadense) 
(PowBB,  Lbbs,  8oc,  81,  61);  in  lüwsoyöl  (Wall.,  A.  868,  3£));  in  Sassalrasiindenöl  (Powbb, 
Klbbbb,  C.  1887 II,  42);  in  Lorbeer-Beerenöl  (Wall.,  A,  868,  97);  in  atronendl  (Bübobsb, 
GkiLD,  C,  1808 1,  352;  vgl  Bbbthblot,  A.  ch,  [3]  87,  226);  in  südamerikanischem  Orangenöl 
(Umbbt,  Bbvbtt,  C,  1804 1, 885);  in  Bergamottöl(Bi7BOB88,  Paqb,  8oe,  86, 1328);  in  manchen 
Jlfaaik.Elemi^]en  (Bacom,  C.  1808  U,  1448);  in  Chios-Terpentinfil  (Pistäcia  Terebinthus) 

«Tlückiobb,  Ar.  818,  170;  Schimmbl  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1886,  57);  i|n  &ther. 
1  von  Sohinus  moUe  (Roubb  Bbbtbakd  fils,  C.  1808 11, 1056;  vgl  Qildbmbistbb,  Stbfhak, 
Ar.  886,  590);  in  den  &ther.  Ölen  vieler  Eucalyptus*- Arten  (Smith,  nach  Schimmbl  k  Co., 
Bericht  vom  April  1806,  26;  Oüd«m.'Hofffn.  1,  307);  in  Aiowansamenöl  (Ctoim  copticum) 
(Schimmbl  k  Cx>.,  Bericht  vom  Oktober  1808,  15);  in  Möhrensamenöl  (Richtbb,  Ar.  847, 
401);  in  Maiichsplefferöl(HABN8BL,  C.  1806  1, 1477);  in  RosmarinöHGiLDBMBiSTBB,  Stbfhak, 
Ar.  886, 587) ;  in  Salbeidl  (Wall.,  A,  868, 104) ;  im  Ol  von  Saturma  Thymbra  (Schimmbl  k  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1888,  56);  in  Thymianöl  (Schimmbl  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1884, 57);  in  amerikanischem  (Schimmbl  k  Co.,  Bericht  vom  April  1884,  41)  und  russischem 
Ffeifenninsöl  (ScBiHDBLMBiSBm,  C,  1806  H,  1764);  im  &ther.  Ol  von  HeUchrysum  Stoechas  (?) 
(Schimmbl  k  Ca,  Bericht  vom  Oktober  1888,  54);  in  Wurmsamenöl  (Sohindblmbisbb,  C. 
1807  n,  1516);  in  Matkx>öl  (Piper  acütifolium  var.  subverbascifolium)  (Thoms,  Ar.  847,  605). 

Bildung  und  Darstellung  von  /-,  d-  und  dl^Pinen. 

1-Pinen  wird  neben  hauptsächlich  entsteheodein^-Pinen  (S.  154)  und  einem  Fenohen 
durch  langsame  Destillation  von  Kopinolessigsftuie  C^u^it^t  (Syst.  No.  1054)  im  Wasserstoff- 
Strom  erhalteii  (Wallach,  A.  868,  2). 

d-Pinen  entsteht  neben  Myrtenol&thyl&ther  ans  Myrtenvlchlorid  durch  Kochen  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Sbmmlbb,  Babtblt,  B.  40,  1368).  Sehr  schwach  rechts  drehendes 
Pinen  erhAH  man  durch  Destillatk>n  von  Copal  (Wall.,  Rhbindobff,  A.  871,  808). 

dl-Pinen  entsteht  ans  dl-Pinen-nitrosoohlorid  (S.  153)  durch  BrwArmen  in  alkoh.  Lösung 
mit  Anilin  (Wall.,  A.  868,  344),  n^t  Monometh^ianilin  oder  DimethvlaniUn  (Tildbh,  8oe. 
86,  768)  oder  durch  Kochen  mit  NatriumaoeUt  m  Eisesdff  (Wall.,  A.  846,  220);  aus  dem 
inaktiven  Pinocamphylzanthogens&uremethylester  vom  f:  61*  (Syst.  No.  508)  durch  Er- 
hÜBen  auf  170- 190«  (Tschüoajbw,  Jbschb,  ac  88,  1331;  C.  18081,  1179). 

Zur  IsoBerunff  des  1-Pinens  aus  französischem  Terpentinöl  behandelt  man  dieses  mit 
Alkaüoarbonat  und  fraktioniert,  wobei  mka  die  um  156*  siedende  Haoptfraktion  von  majd- 
nalsr  Drehung  —  die  höher  siedenden  Fraktionen  drehen  sohwicher  —  abtrennt  (Ribak, 
A.ch.  [51  6,  12;  v«^  Bbbthblot;  A.eh.'l^]  4Ö,  11;  Ahlst^öIc,  AckJHAK,  B.  88,  i444). 

Stark  dreheiides  d -Pinen  wird  aus  sibirischem  ZirbeUdefemadelöl  (Flaviteki,  J.ji^. 
[2]  45,  IM)  oder  aus  griechischem  Terpentinöl  (Qildbmbistbb,  KOhlbb;  WALLAorf-Fesi- 
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•olirift  [Oauinflen  1909]»  8.  429)  duxoh  Erwinneii  mit  fettom  Kaliomhydroxyd  und  Fnk- 
tkmiflrai  über  N*triiim  eriudton. 

Zur  D«ntelhiiig  von  reinem  dl-Pinen  eriiitst  lüMi  10  g  Pfnemiitrosoolüorid  mit  80  com 
Anilm  and  80  oom  Alkohol  unter  Rüokfhiß,  destUUert  nMh  Anfhfiren  der  stfinnieoh  rer- 
lauf  enden  Reaktionen  mit  Dampf  und  tohüttelt  das  Destillat  in  der  Kilte  wiederholt  mit ' 
abenohüBsiger  wifir.  EBsigsiuie  (Wall.}  A.  S68,  182;  958,  344). 

Physikaliicke  Eigemekafien  de*  /•»  d-  und  dl-Pinen*. 

Pinen  ist  eine  f arbk)se,  leicht  bewegUohe,  oharakteristisch  rieohende  Ilflasi^t. 

Nach  Mddiohkeit  gereinigte  1-Pinenfraktionen  aus  fransösischem  Terpentinöl 
teigten  folgende  Konstanten: 

F:  -l6*  (Daemois,  C.  r.  148,  782). 

KpM«:  IM*  (korr.)  (Ribam,  A.ek.  [5]  6,  14);  D*:  0,8767;  D»:  0,8686;  D"«":  0,8619; 
D^**:  0,8439;  D^:  0,8277;  D*^:  0,8107;  nj:  1,4622;  ng:  1,4648;  [a]g:  ~40,30«;  Dispenion: 
RiBAN,  A.  ek,  [6]  8,  20. 

Kp:  156»;  D»:  0,8749;  D«:  0,8687;  [a]o:  -43,4»  (PLAVrma,  B.  18,  2367). 

Kp,«,,»:  166,6-166,8*  (korr.);  Df:  0,8698;  DT":  0,8670;  DT*":  0,8269;  nT:  1,46262; 
nr:  1,46626;  n^:  1,47779;  MoLRefr.  und  Dispersion:  Brühl,  B.  85, 163. 

Kd:  166-166*;  Df:  0,8664;  [a]»:  -40,61*  (AHLSimöit,  AaGHAir,  B.  88,  1444). 

1-Pinen  aus  dem  Ol  von  Eucalyptus  laeyopinea:  Kp:  167*;  DB:  0^8626;  [a]8: 
—  48,63*  (Shrh,  aitiert  nach  Schdcmsl  &  Co.,  Bericht  yom  i^pril  1888,  22). 

Die  speaifische  Drehung  des  1-Pinens  steigt  in  Ghloroformlösung  mit  annehmender  Ver- 
dfinnung  (Panobmow,  S.  85,  686;  yd.  auä  Landolt,  A.  188,  311).  Visooaifeit  eines 
l-Pinens  (Kp:  169*,  Df:  0,8612):  Dukstan,  Tholb,  8oc.  88,  1819.  DielektriiititBkonstanU 
eines  1-Pinens:  Stbwabt,  8oe.  88,  1061. 

d-Pinen  aus  Myrtenylchlorid:  Kp:  166-168*;  Kp.«:  47-60*;  D**:  0,862;  n»: 
1,4696;  o»:  +28*  (1 «  10  cm)  (SmofLSB,  BajbMui.  B.  40,  1368). 

d-Pinen  aus  griechischem  Terpentinöl  (Pinus  halepensis): 

Kp:  166-166*;  Df:  0,8486;  nS:  1,4686;  [o]»:  +48,30*  (Kakalotos,  Ck.Z.  88  Reper- 
torium,  S.  366). 

F:  -60*  (Daamois,  Cr.  148,  732):  Kp:  166-166*;  D»:  0^8642;  i«i  1,4634;  [a]oS 
+48,4*  (ViEBS,  itf.  [4]  5,  932).         , 

Kp,^:  IM*;  I>":  0,8642;  nft  1,44666;  [a]»:  +46,73*  (GiLDBfKflnB,  Komm,  Wal- 
H.:KstS(^iift  [Göttingeil  1909],  &  429). 


D»^:  0,m8  (B.);  D**:  OfiBH;  D^: 


d-Pinen  aus  sibirischem  Zirbelkiefernadelöl  (Pinus  cembra):  Kp^t*  ^M*S 
D;:  0,^46;  Df:  0,8686;  n^:  1,46623;  n?^:  1,46929;  i^:  1,48180;  [a]8:  +46,04*  (FLa- 
▼nxKi,  J.jpr.  [2]  45,  117). 

Bine  d-Pinenfraktion  aus  amerikanischem  Terpentinöl  leigte:  Kp:  166—166*; 
Df:  0,8643;  [a]»:  +13,72*  (Ahlszböik,  Asghan,  B.  88,  1443): 

Viscositftt  eines  d-Pinens  (Kpi  166*;  Df:  0,8711):  Dünstait,  Teoli,  A».  88,  1819. 
Magnetische  Rotation  eines  d-Pinens:  PnuoN,  8oe.  81,  316.  Dielekteiiititskoiistaata  eines 
d-nnens:  Stkwabt,  8oc.  88,  1061. 

dl-Pinen  aus  Pinennitrosochlorid:  Kp:  166—166*  (Wallach,  A.  858,  344); 
Kpvt«:  166-166*  (BUKMAH,  CAem.  YfedkUkMi  8,  703).    "  ~ 

0,864  (Wall.)  n^:  1,46741  (B.);  ng:  1,46663.    Dispersion:  B. 

Dielektrintitskonstante  eines  durch  Mischen  aktiver  Pktparate  he^gestelhen  dl 
SrawABT,  8oe.  98,  1061. 

Ckemi*eke*  V erkalten  von  /-,  d»  und  dl» Pinen. 

Ver&nderunff  durch  Hitze  und  Blektrizit&t.  Durch  mehrstOndiges  BrhitMn  von 
Pinen  auf  260—270*  entsteht  neben  Polymerisationsprodukten  Dipenten  (Wallaok,  A. 
887,  282;  yA  Bebthelot,  A.  ek.  [3]  88,  9);  bei  Verwendung  Ton  stark  optisoh-aktiTem 
Pinen  dreht  die  nach  2-stdg.  Briiitaen  auf  300*  erhaltene  Dipenten-  beaw.  limonen-fraktkm 
schwach  in  (Reichem  Sinne  (s.  B.  [ajo:  —9,46*  aus  Pinen  Tom  [ajo:  —40^3*)  (RnAV, 
A.ek.  (6]  8,  216).    Leitet  man  Dimpfe  von  Pinen  (Kn:   166-166^  dueh  ein  auf  Rot- 

ßt  eniitBtes  Qlasrohr,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten  an  Gasen  Ath^en  und 
>p]^ta,  an  niedrig  siedenden  Verbindungen  iMpren,  TWmethyllthjden,  weniger  Dirinid 
tmdrButylene(M0KiJBW8Ki,CA.Z.88,991;  vd.  auch  HLAkcwan,  HiHmüBOB,  JB.  1888» 
380).  Beim  Strömen  durch  ein  su  kaum  skAtbarer  Rotfl^t  erhilsles  Wieiininhr  lewetiep 
atoh  die  Dimpfe  von  amerikanischem  Tetpentinöl  (Kp:  166—160*)  unter  BiUung  Ton  hanpi- 
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•iohlioh  Iiopen  und  QymoL  «uBefdem  von  Bemol»  Tohiol,  m-Xylol,  „Terpilen**  usw.,  während 
man  bei  hSnerer  Temp.  kein  Isopren»  sondern  mehr  Benzol  und  siidere  höher  siedende  Pro- 
dukte erhält  (TiLDBH,  8oe.  46»  411).  Die  pyrcmie  Zersetsung  von  Terpentinöl  (Kp:  168* 
bis  161*)  durch  langsames  Eintropfen  in  ein  glühendes  Eisenrohr  liefert  neben  anderen  Pro« 
dukten  JBeniolt  TomoL  m-  und  weniff  p-Xylol»  Naphthalin,  Anthraoen»  Phenanthren,  Methyl- 
anthraoen  (Sghuuts,  B.  10, 114).  —  Dnroh  24-stdff.  Einw.  der  dunklen  elektrisohen  Entladung 
wird  l-Plnen  zum  geringen  Teil  (37«)  polymeris^  (Bebthelot,  C.  r.  126,  692). 

Oxydation.  Pinen  oxydiert  sioh  trocken  oder  feucht  in  Berührung  mit  Luft  oder 
Sauentoff  suniohst  su  einem  (nicht  rein  dargestellten)  die  Eigenschaften  eines  Peroxyds 
leigenden  Produkt,  das  im  Dunkeln  jahrelang;  beständig  ist;  beim  Stehen  am  licht  oder 
Erwärmen  geht  dieses  primäre  Ox^dationsprodukt  ohne  Freiwerden  von  Sauerstoff  in  stabilere 
Oxvdationmodukte  des  Pinens  (Harz,  Säuren,  s.  u.)  über;  es  Termaff  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stocEs  an  andere  Stoffe  absuAeben  —  aus  diesem  Qrund  findet  sioh  in  der  Literatur  die  Angabe, 
daB  das  oxydierte  Pinen  „aktivierten  Sauerstoff**  enthält  — ,  am  glattesten  an  Indkosmfon- 
säure  in  wäfir.-essigsaurer  Lösun|;  (Enqlxb,  WIbissbkbo,  B.  81,  3(m6;  Enolxb,  B,  &,  1090; 
vgl  BuTHiLOT,  if .  cA.  [3]  68, 426 ;  J.  1868, 68).  Die  Qeschwindidceit  der  Sauerstoffaufnahme 
durch  trooknes  Pinen  ist  bei  0*  gering  und  nimmt  mit  steigraäer  Temp.  (bis  160^  zu;  die 
Menge  des  dabei  in  Perox^dform  gebunden  bleibenden  („aktivierten**)  Sauerstoffs  nimmt 
mit  steiflender  Temp.  bis  100*  zu,  M  höherer  Temp.  wieder  ab;  bei  160*  bleibt  das  gebildete 
PeroxyJ  nicht  mehr  bestehen,  sondern  wird  sofort  zur  Bildung  stabilecer  Oxydationsprodukte 
▼erbranoht;  ktateres  erfolgt  jMioh  durch  mehrstdg.  Erwärmen  von  stark  aktiviertem 
Terpentinöl  auf  80—100*  unter  Abschluß  des  Sauerstoffs  (E.,  Wxi.).  Im  Maximum  nimmt 
1  MoL  trooknes  Pinen  im  zerstreuten  TagesUoht  oder  Sonnenlicht  4—6  Atome  O  auf  (E.). 
Ältere  Literatur  über  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Terpentinöl:  SghOmbxin,  J.  pr, 
[1]  68»  66;  77,  267;  80,  267;  J.  1861,  298;  1869,  69;  1860,  64;  HoüZSAU,  C.  r.  60,  829; 
J.  1860,  64.  Zur  Bildung  yon  HtO|  aus  peroxydhsltigem  Terpentinöl  mit  Wasser  bezw.  bei 
der  Oxydation  von  Terpentinöl  in  Qeffenwart  von  Wasser  vgl:  Sohaxb,  B.  6|  406;  Rabbho- 
wnaoB,  B.  6, 1208;  ^outt,  8oc.  87,  611;  88,  210;  Manüeur  sdenL  [31  7,  709;  Chem.  N, 
ae,  279;  8oc.  88f,  61;  Joum.  8oe.  Ch^m.  Ind.  6,  7;  J.  1886,  1829.  An  Storen  finden  sich 
unter  den  in  Gegenwart  von  Wasser  entstehenden  Ox^dationsprodukten  des  Pinens  Ameisen* 
säure,  Essinäure  und  Camphersäure  (Papasooli,  (7.  1888,  1548).  Ein  weiteres  stabiles 
Prod.,  das  noh  bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Pinen  in  Gegenwart  von  Wasser,  am  besten 
im  Sonnenlicht,  biklet,  ist  das  Sobrerol  (Xfiifim  (Syst.  No.  660),  und  zwar  entstdit  aus 
d-Pinen  reohtedrehendes,  aus  1-Pinen  linksdrehendes  Sobrerol,  während  schwach  drehende 
Pinene  Gemisdie  von  inaktivem  und  aktivem  Sobrerol  liefem  (Abmstbono,  8oe.  68,  311; 
Abmsxe.,  Pofb,  8oe.  68,  316;  vgl  Sobubbo,  C.  r.  88,  106;  A.  80,  106;  Masouxson,  A.  eh. 
[11  91,  180;  BouujLY,  A.  eh.  [1]  61,  283;  weitere  ältere  Literatur  hierzu  s.  bei  Qiksbkro, 
S.  88,  260;  C.  1887 II,  419.  Schwach  rechtsdrehendes  Pinen  liefert  bei  der  Ozonisierunff 
m  Tetrachlorkohlenstoff-  oder  Hexanlösung_als  Hauptprodukt  (neben  etwas  festem  Ozonkl) 
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öliges,  reohtedrshendes  Pinenoionid(S.  162)  (Habbixs,  Nirxshxxmxb,  B.  41, 38).  Ozonisierung 
von  Pinen  in  Kisessiglösung;  Ha.,  v.  Sfla.wa-Kbtiun,  B.  48,  880.  —  Bei  der  Einw.  von 
Benaoylhydroperoxyd  auf  Pinen  biklet  sich  Pinenoxyd  OiJS^fi  (S.  162)  (Pbilbshajbw,  B. 
48,  4814).  —  Läßt  man  d-  oder  1-Pinen  mit  wäfir.  Merouriacetatlösung  stenen,  so  erhält  man 
sunäcAist  inaktives  Sobrerol;  wird  die  Einw.  des  Mercuriaoetats  unter  Erhitzung  fo 


so  entsteht  Carvonhydrat  G^AiOt  (Syst.  No.  740)  (Hxndsbsok,  Aohxw,  8oe.  86,  291;  H. 
EASTBümH,  8oe.  86,  1466;  vgl  PAOLna,  Vxspiqnani,  Balbiano,  O.  86 1,  308).  —  Bei  der 
Oxydation  von  Pinen  durch  wäfir.  Kaliumpermanganatlösung  entstehen  je  nach  den  Be- 
dingnnflen  wediselnde  Gemische  von  Säuren  und  neutralen  Verbindungen.  Hauptsächlich 
nentrde  Produkte  werden  gebildet,  wenn  man  Pinen  bei  0*  mit  1  V^ifiprTermanganatlösung 
(1  Atom  O  auf  1  MoL  Pinen)  sohöttelt-  (Waonbb,  JxBTSOHikowsKi,  B.  88,  881).  Die  unter 
14  mm  Druck  bei  146— 147*  übersehende  Fraktion  des  neutralen  Anteils  (wohl  im  wesentlichen 
Pinenjlykol  CtJitfi^|  lielert  beim  Köchen  mit  verd.  Sahsäure  als  Hauptprodukt  Pinol 
C^JB^fi  {Sjut.  No.  ^HM)  (Waq.,  Mabixtza,  B.  87,  2271).  Aus  den  in  relativ  geringer  Menge 
entatäenden  sauren  Reaktionsprodukten  läßt  sioh  durch  Verestem  mit  Methvlalkohol  und 
CMorwasseritoff'und  Vakuumdestillation  als  Hauptprodukt  Pinononsäure  C^fi^  (Syst. 
No.  1284)  abacheidcn  (Wao.,  Jxb.,  B.  M,  881).  Oxydiert  man  100  g  schwach  drehendes 
{vfgL  F^^*^»*,  Gbiqvard,  C.  f.  147,  697)  1-Pinen  (Kp:  166—160*;  ans  französischem 
TeqMntinöI),  vecrfihrt  in  660  com  Wasser,  unter  Eiskilhmng  durch  Eintropfen  einer  lauwarmen 
Ltang  von  2SIZ  g  Permanganat  in  2  Liter  Wasser,  so  eniält  man  in  der  Hauptsache  saure 


Phidukteb  daraus  teOs  direkt»  teOs  nach  Fraktionieren  im  Vakuum  krystaUisierend  dl-Pinon- 
säur«  (iJ3Lfi^  (Syst  No.  1284)  (Babtxb,  B.  M,  22;  v^  Tismahn,  SnoiLBB,  B.  88,  1844). 
Glatter  enMent  aie«e  Säure»  wenn  man  bei  30*  oxydiert  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
angeiänerter  Permanganatlösung  arbeitet  (Baxtxb,  B.  M,  326).  Neben  Pinonsäure  erhält' 
man  PJapylametoensänre  C^Afi*  (§7^  ^o.  1331a),  wenn  man  160  g  Pinen  (Kp:  164*  bis 
167*;  ans  fianiöaisohem  Terpentinöl)  bei  30—40*  mit  einer  Lösung  von  360  g  Permanganat 

10* 
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in  8  Liter  Wasser  bis  zur  Entfärbung^ behandelt  (Baxtxb,  B.  28,  1912).  Stäricer  aktives 
l-Pinen(Kp:  156— 157^  [a]o:  —  37,2<^)  liefert  bei  der  Permansanatoxydation  —  allmählichem 
Eintragen  einer  wäßr.  Emulsion  von  100  a  Kohlenwasserstofi  in  eine  Losung  von  233  g  Per- 
manganat  in  2  Liter  Wasser  unter  Wassenühlung  —  neben  sehr  weniff  Pinoylameisensäure 
und  öligen  Produkten  ein  Gemisch  von  fester  1-  und  dl-Pinonsäure  (Babbixb,  Griokabd, 
C.  r.  147»  698;  vgl  Wall.,  A.  868, 4),  stark  drehendes  d-Pinen  (Kp:  166-158«,  [a]o:  +  39,4<») 
analog  ein  Gemisch  von  fester  d-  und  dl-Pinonsäure  (Babb.,  Gri.  ;  vgl.  Gildxmeistbb,  Köhler, 
WALLACH-Festschrift  [Göttingen  19091,  S.  430;  C.  1808  U,  2158);  bei  hochdrehendem  dPinen 
(Kp:  166*,  [d]n:  +46,73*;  aus  griechischem  Terpentinöl)  findet  sich  unter  den  neutralen 
Oxydationsprodukten  d-Sobrerol  (  Gild.,  Köhler).  —  Durch  Oxydation  von  Pinen  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  eriiält  man  Terpenylsäure  CgH^O|  (Syst.  No.  2619),  Terebin- 
säure  C^H^qO«  (Syst.  No.  2619),  Essigsäure  und  etwas  Terephthalsäure  (Fittiq,  Krafft, 
A.  808,  72),  außerdem  Terpilonsäure  CtH^O«  (Bd.  II,  S.  840)  (Schryvsr,  8oc.  68,  13^). 
—  Bei  der  Oxydation  von  Pinen  mit  heiBer  verd.  Salpetersäure  entstehen  Terebinsäure 
(Brombis,  A.  97,  297),  Terephthalsäure,  Qyanwasserstoff,  Kohlendioxyd,  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  höhere  Fettsäuren,  außerdem  ein  durch  lanse  Behandlung  mit  viel  HNO,  noch 
völlig  oxydierbares  Harz  (Frmo,  Mielok,  A.  180, 46;  vgl. :  Rabottrdin,  A:  68, 391 ;  Cailliot, 
A.  eh.  [3]  81,  27;  ^.64,  376;  Svakbsro,  Ekicak,  J.  pr.  [1]  66,  219;  Williams,  B,  6,  1094; 
SCHREDER,  A.  178,  100;  Fimo,  Bredt,  A.  808,  37Anm.;  Roser,  B.  16,  293  Anm.).  — 
Durch  10— löstdg.  Erhitzen  mit  Diäthylsulfat  auf  120*  im  Einschlußrohr  wird  Pinen  unter 
Bildung  von  Diäthyläther,  SO«  und  H|0  zu  Cymol  oxydiert  (Bruäre,  C.  r.  80,  1429;  J. 
1880,  444).  —  Durch  Elektrolyse  ehies  Gemisches  von  1-Pinen,  Alkohol  und  wäßr.  Schwefel- 
säure entstehen  Terpin,  Oymol,  ein  Prod.  4er  Zusammensetzung  Cy^H^gO  und  ein  Gemisch 
von  Säuren,  deren  eine  ein*  Bleisalz  CitH.t04SPb  (Nädelchen  aus  Wasser)  liefert  (Rbnard, 
Cr.  80,  631;  J.  1880,  448). 

Reduktion.  Durch  Schütteln  von  d-Pinen  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoff- 
Atmosphäre  erhält  man  d-Pinan  CipH^g  (S.  93),  aus  1-Pinen  in  gleicher  Weise  1-Pinan  (Vavon, 
Cr,  148,  998);  ein  Pinan  von  unbekanntem  optischem  Verhalten  entsteht,  wenn  man  ein 
Gemisch  der  Dämpfe  von  1-Pinen  mit  Wasserstoff  bei  170—180*  über  reduziertes  Nickel 
leitet  (Saratier,  Sendereks,  C  r.  188, 1266;  A.  eh.  [8]  4,  391).  —  Die  Reduktion  von  Pinen 
durch  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Gefäß  in  Gegenwart  von 
Phosphor  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  einem  komplizkrten  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, darunter  einer  Fraktion  der  Zusammensetzung  CioHm»  Kp:  ca.  164®  (Orlow, 
HC.  15,  44;  B.  16,  799;  vgl.  Berthelot,  Bl  [2]  11, 16;  /7l868,  332).  Ein  Kohlenwasser- 
stoff der  Zusammensetzung  CioH^  (Kp:  160^  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl 
mit  Jodphosphonium  im  geschlossenen  Rohr  bis  schließlich  316*  (Baeyer,  A.  156,  276). 

Einwirkung  von  Halogenen.  Pinen  reagiert  lebhaft  mit  Chlor  (Deville,  A.  eh.  [2] 
75, 60;  A.  87, 190).  Bei  - 16^  addiert  es  2  At-Gew.  Chlor  ohne  meridiche  Chbrwasserstoff- 
entwicklung  unter  Bildung  eines  zähflfissigen  Produktes  der  Zusammensetzung  C^o^it^Ut 
das  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Cymol  Tind  HCl  zerfällt  (Naudin,  BL  [2]  87,  111). 
Chlorierung  in  Gegenwart  von  Chlorjod  bei  hoher  Temp.:  Ruorr,  B.  8,  1490.  —  Beim  Ein- 
tropfen von  Brom  in  eine  trockne  Lösung  von  Pinen  in  Tetrachlorkohlenstotf  unter  starker 
Abkühlunff  werden  unter  sofortiger  Enterbung  und  geringfügiger  Entwicklung  von  Brom- 
Wasserstoff  von  einem  MoL-Gew.  des  Kohlenwasserstoffes  fast  genau  2  At.-Gew.  Brom  auf- 
genommen (Wallach,  A.  SM4,  3);  setzt  man  weiter  Brom  zu,  so  reagiert  auch  dieses  je  nach 
den  Bedingunsen,  namentlich  der  Temp.,  mehr  oder  minder  schnell,  bis  schließlich  die 
Bromfärbung  länger  bestehen  bleibt,  wenn  auf  1  MoL  Pinen  ca.  4  Atome  Brom  aufgenommen 
sind;  in  diesem  zweiten  Stadium  der  Reaktion  ist  die  Entwickhingvon  HBr  stäwer  als  im 
ersten(WALL.),  erreicht  aber  bei  weitem  nicht  die  der  Reaktion C|oH^r,  +  2Br  =  CieH^tBr,  -f 
HBr  entsprechende  Menge  ^Schtschukarew,  J.  pr.  [2]  47,  196).  Bringt  man  1  MoL-Gew. 
Pinen  in  trooknem  Tetrachlorkohlenstoff  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  Reaktion,  destilliert 
das  Lösungsmittel  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  alkoh.  Kalüauge  und  destilliert  mit 
Wasserdami^f,  so  enthält  das.  Endprodukt  Camphen,  Pinendibromki  CioHigBr,  (S.  99^  und 
Bomylbromid  (Wall.,  A.  SM4,  4).  Zur  Gesohwindi^eit  der  Addition  von  Brom  an  Pinen 
vgl  auch  Tilden,  Soe.  68, 1009.  Wärmetönung  bei  dar  Addition  von  Brom  an  1-  und  d- Pinen: 
LuomiK,  Karlukow,  C  1807 11, 133.  Versetzt  man  eine  Eisessiglösung  von  d-Pinen  ([ajo: 
-f-46*)  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  unter  Wasserkühlung,  bä  Bromfärbung  auf- 
tritt, und  giefit  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sieh  ein  Ol  ab,  dessen  Bromgehatt  nicht  ganz 
den  der  Formel  C|oH|«Brg  entsprechenden  erreicht;  es  ist  reohtsdrehend,  [alg:  -f  30,6*  (4  Tage 
nach  der  Darst.);  die  Drehung;  sinkt  beim  Aufbewahren  (Flayitzki,  J.pr.  [2]  46,  119). 
Durch  Einw.  von  Brom  auf  fwen  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Vermodung  von  Tem- 
peraturerhöhung und  Destillation  des  Reakf  k>nsproduktes  mit  Wasserdampf  erhält  man  neben 
anderen  Produkten  Pinendibromid  und  Qrmol  (Gekyresse,  Faivre,  C  r.  187,  131).  Ältere 
Literatur  Eur  Einw.  von  Brom  auf  Pinen:  Devillb,  A.  eh.  [21  76,  63;  A.  87,  191;  Oppbk- 
MMIM,  B.b,  628.  -  Durch  Erhitsen  von  Terp^tinöl  mit  allmäluich  suges^tem  Jod  «itsteht 
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neben  anderen  Produkten  Qrmol  (Kekül^,  B.  6»  437).  Aufier  Cymol,  hochsiedenden  Pro- 
dukten und  geringen  Mensen  eines  leicht  flüchtiffen  Produktes  wird  bei  wiederholtem 
Destillieren  von  Terpentinöl  mit  V4  Gewichtsteil  Jod  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstotfen 
CioHm  gebildet  (Abmstbono,  B.  12,  1757).  Zur  Einw.  von  Jod  auf  Terpentinöl  vgl  auch: 
Pbus,  Ratmakk,  B.  12,  210;  Dbnabo,  Scaslata,  0,  881,  396. 

Einwirkung  von  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure.  Die  Einw.  von 
onterdüoriger  Sfture  auf  Pinen  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  verschiedenen  Reaktions- 
produkten. Durch  Eintragen  von  wäßr.  unterchloriger  Säure  in  eine  wäßr.  Emulsion  von 
l-Pinen.(Kp:  165,5— 156,6^  [ajo:  —37,8*)  entsteht  neben  hauptsächlich  gebildeten  öligen 
Produkten  „Tricyclendichk)rid''  CiÄfClt  (S.  98)  (Ginsbbeo,  Waonbb,  MC  80,  679;  C. 
1809 1,  50).  Wird  das  durch  allmählichen  Zusatz  einer  2  Taigen  wäßr.  Lösung  von  2  MoL- 
Gew.  Natriumhvpochlorit  zu  einer  eisgekühlten  Suspension  des  gleichen  1-Pinens  in  10Vo>g^r 
Eisigsäuie  erhaltene  Reaktionsgemisch  vorsichtis  unter  Kühlung  mit  Soda  neutralisiert,  so 
läßt  sich  daraus  „cis'*-1.6-Dichlor-p-menthandioI-(2.8)  Cifiifißl^  (Syst.  No.  549)  isolieren 
(Waoneb,  Slawi^^ski,  B.  82,  2074).  Versetzt  miki  dagegen  das  essigsaure  Reaktionssemisch 
mit  überschüssiger  Kalilauge  und  stumpft  das  Alkali  nach  2-tägigem  Stehen  durch  Kohlen- 
dioxyd ab,  ao  malt  man  neben  anderen  Produkten:  inaktives  oder  schwach  rechtsdrehendes 
„cis*'-Pinok>xyd  CiJA,ß^  (Syst.  No.  2670)  [wohl  aus  ursj^ünfflich  gebildetem  „cis"-1.6-Di- 
ohk>r-p-menth«idiol-(2.8)  (s.  o.)],  rechtsdrehendes  „ois^'-Pinolglykolchlorhydrin  CioH.fOsCl 
vom  F:  131—132*  (S;^  No.  2381)  [wohl  am  intermediär  entstandenem  6.8-Dichlor-p- 
menthandiol-(1.2)]  und  inaktiven  „cis*'-SobrerythritC.oHM04  (Syst.  No.  590)  [wohl  aus  inter- 
mediär entstandenem  1.8-Dichlor-p-menthandiol-(2.6)J  (Waqneb,  Slawiäski,  B.  82,  2064; 
vd.  GiKSBKRO,  Waonsb,  ÜK.  80,  675;  C.  1899 1,  50;  Gl.,  }K.  80,  686;  C.  1899  I,  50).  Aus 
sdiwach  rechtsdrehendem  Pinen  entsteht  bei  der  gleichen  Reaktion  neben  linksdrehendem 
ci8-Pinolglykokhk>rhydrin  vom  F:  131—132*  die  inakt.  Form  dieser  Verbindung,  F:  104* 
bis  105*  (Gl.,  Wa.,  m.  80,  677;  C.  1899  I,  50).  Zur  Einw.  von  unterchloriger  Säure  auf 
Terpentinöl  vsL  auch  Whsklsb,  C.  r.  66,  1046;  J,  1867,  723.  Bei  der  Einw.  von  Chlor- 
kalklösung aiu  Terpentinöl  in  der  Wärme  entsteht  neben  anderen  Produkten  Chloroform 
(C^AüTABO,  Cr.  88,  671;  J.  1861,  501;  Sovbeiban,  J,  1861,  501).  —  Durch  Schütteln  von 
1-Pinen  mit  verd.  wäßr.  unterbromiger  Säure  entsteht  Pinendibromid  C^oHi-Br«  (S.  99) 
(Wa.,  Gl.,  B.  29,  890). 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoffen.  Trockner  Chlorwasserstoff  wird  von 
Pinen  addiert  unter  Bildung  von  Bomylchlorid  (Puienhydrochlorid)  C10H17CI  (Kindt, 
Trommsdorff*  Joum,  d,  Pharmacie  U II,  132)  und  von  öligen  Produkten;  aus  1- Pinen  ent- 
steht linksdrehendes,  am  d-Pinen  rechtsdrehendes  Bomylcmorid  (Bkbthblot,  A.  c/i.  [3]  40, 
14,  34;  weitere  Literatur  hierzu  v^  bei  Bomylchloria,  S.  94).  Das  neben  dem  Bomyl- 
chlorid entstehende  „flüssige  Pinenhydrochlorid**  der  Zusammensetzung  C10H17CI  ist  ein 
Gemisch;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  ein  Gemisch. von  Kohlenwasserstoffen,  aus 
dem  sich  ß-Pino\en  (S.  165)  isolieren  läßt  (Asohak,  B.  40,  2750;  C.  1909 II,  26;  vgl.: 
Dbvillx,  A.eh.  [2]  76,  38;  A,  87,  178;  Bebthblot,  A*ch.  [3]  40,  14;  Ribam,  A,ch,[5] 
6,  31;  Attsbbbbo,  B,  10,  1204;  Tilden,  B,  18,  1131;  Wallach,  A.  889,  5;  Mabsh, 
Gasdnxb,  8oe.  69,  728).  Über  ein  flüssiges  Additionsprodukt,  welches  neben  dem  festen 
Pinenlnrdrochlorid  bei  der  Einw.  von  HCl  am  Teroentinöl  in  Alkohol  entsteht,  vgl. :  Babbibb, 
BL  [2J  40,  323;  Babb.,  Gugnard,  BL  [3]  81,  951.  Läßt  man  Pinen  mit  gosättigter 
wäßr.  Salzsäure  länsere  Zeit  unter  öfterem  Ümsohütteln  stehen,  so  bilden  sich  Dipenten- 
bis-hydrochk>rid  und  etwas  Bomylchk>rid  (Bebthblot,  A,  eh.  [3]  87,  224;  J.  1868,  621). 
Dipenten-bis-hydrochlorid  scheidet  sich  auch  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Pinen  in  AI- 
kMü,  Äther  oder  Eisessig  mit  HCl  sättigt  und  dann  an  der  Luft  stehen  läßt  (Tilden, 
B.  18, 1131).  Läßt  man  em  Gemisch  von  Pinen  mit  alkoh.-wäßr.  Salzsäure  an  der  Luft 
stehen,  so  beginnt  sich  nach  einigen  Stunden  Terpinhydrat  abzuscheiden  (Flavitzki,  B.  18, 
1022).  —  Mit  trocknem  Bromwasserstoff  liefert  1-Pinen  linksdrehendes  Bomvlbromid  (Pesci, 
0. 18,  223;  Wallach,  Conbady;  A.  868,  156),  mit  trocknem  Jodwasserston  linksdrehendes 
Bomyljodki  (Waonbb,  Bbtxkeb,  B.  88,  2311). 

Einwirkung  von  Oxyden  des  Stickstoffs,  von  Nitrosylchlorid  usw.  Behandelt 
man  Pinea  in  Eisessiglösung  mit  Amylnitrit  und  Salpetersäure  und  destilliert  mit  Wasser- 
dampf,  so  eriiält  man  Pinol  (Wallach,  Otto,  A.  868,  250  Anm.).  Zur  Einw.  von  Oxyden 
des  Stiokstoffo  aus  Salpetersäure  (D:  1,35)  und  Stärke  oder  von  Stickstoffperoi^yd  auf  trocknes 
Pinen  vffL  Gbnvbbssb,  C.  r.  180,  918;  A.  eh.  [7]  80,  394).  Einw.  von  salpetriger  Säure  in 
wäßr.  Alkohol  s.  S.  150.  Nitrosylchlorid  liefert  sowohl  mit  reohtsdrehenden  (Tilden,  Soe. 
88,  514)  als  auch  mit  linksdrehenden  Pinenpräparaten  (Tilden,  Shenstone,  80c.  81,  556) 
in  Ll0oin-  oder  Chloroformlösung  krystamsiertes,  optisch  inaktives  Pinennitrosochlorid 
(8. 153);  die  Ausbeute  ist  am  besten  bei  Verwendung  emes  inaktiven  Gemisches  von  d-  und 
1-Pinen  (bis  sn  55,6%  des  Pinens;  T.,  Soe.  86,  760)  und  nimmt  mit  steigender  Drehung  des 
Ausgangsmaterials  ab  (Kbbmebs,  Phannaeeui.  Rundschau  18, 135;  zitiert  nach  Oüdem.-Boffm. 
1,  313;  T.^  Soe.  86,  759;  Gildbmeisteb,  KOhleb,  WALLACH-Festschrift  [GK>ttingen  1909]» 
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8.  433;  C.  1900 II»  2150),  toddl  die  NitmooliloridraJEticm  b«  tUck  akürem  Pinn  «noh 
austfleibciikMm  (Wall.,  il.  808,  «)•  An  SteOa  von  fertig  gebfldetomNilmvlcdikzidkaimmMi 
Amyfaiitrit  (Wall.,  A.  846,  261)  oder  noch  bever  A^ylnilrit  (Wall.,  Ono,  A.  868,  260) 
und  Sehaftnre  in  Eieeeeiglöeiing  yenrenden;  als  Nebenprodukte  cntetebeQ  erkebliohe  Mengen 
ünol  and  Qymol  (Wall.,  Otto,  A.  868,  250).  Mit  Atliylnitrit  and  Biomwiwmitirffilnre  in 
Alkohol  eriiAlt  man  Pinen-nitrosobromid  {8.  154)  (Wajll.,  A.  846,  252). 

Einwirkang  von  Antimontrichlorid  asw.  Beim  Einleiten  Yoa  Bortriffaioiid  poly« 
merieiert  sidi  1-Pmen  anter  staricer  Erfaitsanff  sa  einem  inaktiren,  über  SOG*  liedenden  Prod« 
(Bdthmlot,  A.  eh,  [31 88, 41).  —  Trftgt  man  m  1-Pinen,  Erw&nnung  über  oa.  50*  vermeidend, 
Antimontrichlorid  in  kleinen  Anteilen  ein,  eo  entsteht  neben  anderen  Prodokten  reohta- 
diehendea  Tetraterpen  C«A«  (Syit.  Na  480)  (Ribah,  A.eh.[6]  8,  42).  -  Pinen  lieiert 
mit  Chxomykhtorid  in  Schwcteikohlengtoff  eine  Verbindang  CtAß  +  2CiOwClt  (S.  152)  (Hsh- 
DBBSON,  Grat,  Suite,  8oc.  88,  1301).  -  Büdoiu;  einer  Verbindang  2C|Ac+HgGl,(?)anB 
Pinen  and  Mercariohlorid:  Maumxbtb,  C.  r.  98,  77;  J.  1881,  355. 

Einwirkang  von  S&aren  (Hydratation,  leomerieation).  Beim  Sohüttebi  mit 
5 Vtiger  Schwefeleiare  wird  Pinen  nar  sehr  langsam  verändert  ^Wallacsh,  C.  1008 1,  2166). 
Aach  eine  Schwef elsäare  aas  sleioh«i  Vohunen  kons.  Sohwef MSiure  and  Wasser  wirkt  bei 
gewdhnUoher  Tema  kaam  auf  Pinen  ein;  beim  Erwftnnen  der  Mischang  aof  ca.  80*  anter 
öfterem  Darohsohattehi  verschwindet  die  optische  Aktivität  des  Kohienwaaserstofb  langsam 
anter  Büdang  eines  neben  anderen  Prodakten  Terpinen,  Dipenten  and  Teipinolen  ent- 
haltenden Qemisches  [„Terpilen**;  über  dessen  Zasammensetsang  vd.  Wallach,  A.  880, 
34]  (Abhrsoko,  Tildbh,  B.  18,  1754).  Wird  iranzösisohes  Terpen^nöl  (Kp:  155-157*, 
oo:  — 32,20«,  1 «  10  cm)  mit  Vtt  Q«wiohtsteil  kons.  Sohwefds&ore  behandelt  and  das  Beak- 
tkmsprodokt  mit  Wasserdampl  destilliert,  so  enthält  der  Destfllatkmsrüokstand  außer  Poly- 
merisationsprodakten  („Cdophen")  ein  schwefelhaltiges,  neutrales,  flogen  alkoh.  Kaülaage 
in  der  Kälte  beständiges  Prod.  (vgl  Boughabdat,  Lafoht,  C.  r.  186, 113);  dieser  Rückstand 
zersetat  sich  bei  200—250*  unter  Abspaltung  v<m  S0„  HjO  und  etwas  Schwelel  und  Bildung 
von  schwach  linksdrehendem  Camphen,  Cymol,  „Terpüeir*,  Bomeol  und  anderen  Produkten; 
das  WMMrdampIdestiDat  enthält  neben  anderen  Produkten  unverändertes  Pinen,  schwach 
linksdrehendes  Limonen,  Cymol  und  (nach  wiederholter  Einw.  frischer  Schwefelsäure)  g^^yp 
Me^^ Campen  (Bouoha&dat,  Lafoht,  C.  r.  106, 1177;  vgl:  Dkvillb,  A.  eh.  [2j  ft,  A; 
A.  87, 178;  Ribah,  A.  eh.  [5]  6, 233;  Abmrbokq,  Tildbh,  B.  18, 1752),  außerdem  erfaebliohe 
Mengen  Teipinen  (Wallach,  A.  880,  35)  und  Terpinolen  ^Wall.,  A.  880,  34  Anm.).  Er- 
hitct  Dkan  das  gesamte  aus  französischem  Terpentinöl  und  Vit  Gewichtsteil  kons.  Schwefel- 
säuie  entsteheäe  Reaktionsprodukt  mit  überschüssijger  alkoou  Kalilauge  auf  150*  im  Auto- 
klaven und  behandelt  mit  viel  Wasser,  so  enthält  die  Olschicht  neben  unverändertem  Ans- 
gangimaterial  und  Polymerisationsprodukten  usw.  ,,Terpilen",  etwas  Camphen,  1-Bomeol 
und  Ld-Fench^iJkohol,  während  sich  in  der  wäßr.  Schicht  1-bomyl-schwefeisaures  Kalium 
und  Ld-fenchyl-schwefelsaures  Kalium  (Syst.  No.  508)  belinden  (Bouoha&dat,  Lafoht, 
C.  f.  186,  111).  Durch  10-stdg.  Einw.  einer  Mischung  von  1,5  Ho.  00  Vfigem  Alkohol  und  0,5 
ThL  Schwefelsänre  (D:  1,64)  auf  1-Pinen  entsteht  l-a-Terpineol  (Godliwski,  S.  81,  201; 
C.  1800 1,  1241;  YgJL  Flavitzki,  B.  18,  1406,  2354;  Krbmto»,  C.  1000 1,  21),  aus  d-Pinen 
in  gleicher  Reaktion  d-a-TerpineoI  (Flav.,  B.  SK),  1957 ;  Kb.).  Behandelt  man  Pinen  mehrere 
Taffe  mit  alkdi.  Schwefelsäure,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  läßt  das  Reaktkmscemisoh 
in  flachen  Geläßen  an  der  Luft  stehen,  so  geht  die  Hydratisierung  weiter,  und  es  scheiaet  sich 
Terphihydrat  ab  (Flav.,  B.  18,  102^.  In  der  Technik  ennödSsht  man  die  Hydratisierung 
von  Pinen  zu  Terpinhydrat  durch  Schwefelsäure  derart,  da  man  Tannensägespäne  mit 
Terpentinöl  teänkt,  mit  verd.  Schwef eLsäure  durchmischt  und  das  Qanse  unter  ^iftabschluß 
bei  20— 30«  10— 14  Tage  stehen  läßt  (Kkoll,  Synthetische  und  isolierte  Riechstoffe  und  ^eren 
Daistellunff  [Halle  19081  S.  46).  Durch  längeres  Erhitsen  von  Pinen  mit  alkoh.  Schwefel- 
säureauf  ran  Wasserbad  und  Destillation  des  mit  Wasser  und  Alkali  gewaschenen  Reaktions- 
produktes werden  unter  anderem  eriialten:  Terpinen  (Wallach,  A.  880,  282),  Dipenten 
(Wall.,  A.  880,  ll),'Terpmolen  (Wall.,  A.  m,  283;  880,  282)  und  Cymol  (Wall.,  A. 
887,  283).  -  Verd.  Salpetersäure  (D:  1,25-1.3)  hydratisiert  Pinen  in  ä^ylalkoholischer 
(WiOGKBS,  A.  88,  359;  67,  247;  HracpiL,  A.  180,  73)  oder  methylalkoholischer  (Tilden, 
Soe.  88,  247;  /.  1878, 838)  Lösung  bei  längerem  Stehen  in  flachen  Gefäßen  su  Terphihydrat; 
ebenso  wiiken  in  a]koh.-wäßr.  Lösung  Salzsäure  (Flavitzki,  B.  18,  1022),  Jodwasserstoff- 
säure  und  Phosphorsäure  (üav.,  B.  18,  1408).  Qibt  man  su  400  g  linksdrehendem  Pinen 
unter  Kühlung  das  Gemisch  einer  Lösung  v<m  100  g  Stiokstoffozyden  (ans  Salpetenäure 
der  D:  1,35  mit  Stärke)  in  1(K)  ff  Wasser  mit  4(X)g  Alkohol,  läßt  unter  seitwe»em  Umschüttehi 
längere  Zeit  stehen  und  destuliert  dann  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  neben  anderen 
Produkten  linksdrehendes  a-Terpineol,  aus  leohtsdrehendem  Terpentinöl  analog  rechts- 
drehendes a-Terpineol  (Gbkvbxssb,  C.  tI  188,  838).  —  Beim  Kochen  von  1-Pinen  nüt  Arsen- 
säure entstehen  neben  anderen  Produkten  Terpinen  und  geringe  Mengen  Qymol  und  Ter- 
pineol  (GxHVBBSSX,  C.  r.  184,  360;  A.  eh.  [7J  88,  31). 


Digitized  by 


Google 


8^ Na  4fiB.]  aPINEN.  161 

MchnrSohiges  Steben  von  linlodrehciidem  Terpeaiinöl  mit  dem  kalben  Gewiobt  all- 
nihUoli  and  Toniobti^  zngesetster  waMeifreier  AmeiBensAure  fobrt  bauptsäobliob  zur  BOdnng 
▼OQ  l-a-lWpinyl-formiat;  außetdem  entstehen  etwas  Qjrmol,  sohwaok  linksdrehendes  Limonen, 
ein  linksdrebeodes  DHerpUen  O^fin  (Syst.  Ko.  473)  nnd  geringe  Mengen  eines  Terpinformiats 
.  ^^    B€ri2-8tdg.  Erfaitsen  von  linksdrehendem  Terpentinftl  mit 


(Lavomt.  A.eh.  [6]  16.  178).  „  ^ 

wassedreier  Amäsens&ure  auf  100*  im  Binsohhifirohr  wird  als  Haoptprodukt  inaktives 
Düerpikii  nnd  etwas  Cvmol  flebiMet  (Lav.,  Ä.  eh,  [6]  16,  192).  Sohwaoh  reohtsdrehendes 
TeqMiitinSl  ([o]o:  + 14*40  Ueiert  beim  Stehen  mit  wasseifreier  Ameisens&ure  hanpts&oUioh 
sohwaoh  rechts  drehendes  a-Terpin^ormiat,  etwas  Qjrmolt  „Terpikn**,  geringe  Menoen  eines 
Tecpinformiats  nnd  ein  sohwaoh  hnksdreheodes  Diterpilen^)  (Lafont,  A.eh.  [6]  16»  196). 
Naon  mehijihrigMn  Stehen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  2  MoL-Gew.  AmeiBMisäure 
und  1  MoL-Gew.  Wasser  enthielt  das  Beaktionsgemisoh  inaktives  Diterpilen»  etwas  Dipenten 
und  Sparen  von  sohwaoh  linksdrehendem  Born  vif ormiat;  mit  verdönnterer  AmeisensAure 
entstand  ie  naoh  den  Bedinffonf^en  ein  Genuson  weohselnder  Menden  von  Terpinhydrat, 
sohwaoh  Unksdreheodem  a-l^rpmylformiat'  und  Dipenten  oder  sonwaoh  linksdrehendem 
limoiMii  (BouüHABDAT»  OuviSBO,  Bl  [3]  9,  366).  Läßt  man  linksdrehendes  Terpentinöl 
([a]o:  —  aa^  60  mit  ttbewohflssigem  Bisessig  stehen,  so  ist  die  Hauptmenge  (oa.  VJ^uohnaoh 
6-monatiger  ISnw.  nioht  in  Reaktion  getreten;  das  regenerierte  Pinen  dreht  etwi^  st&iker 
IuiIdb  ([ajo:  —44,96*)  als  das  Ausgangsmaterial;  Hauptbestandteil  der  Reaktk>nsprodakte 
tot  UnlDMuehendes  a^Teipinyl-aoetat,  außetdem  sind  linndrehendes  Limonen,  linksdraiendes 

BS  (Ld-)Fenohylaoetat  entstanden  (Boüghabdat,  Lai*oiit, 

766).  64-stdg.  Erhitcen  von  linksdrehendem  Terpentinöl 
1 100*and2-monatigos  Stehen  der  Misohung  gibt  die  gleiohen 
Reaktionsprodukte  in  höherer  Ausbeute,  außerdem  naohweisbare  Mengen  linksdrehendes 
Camphcn  und  aus  diesem  entstandenes  Isobomykoetat  (?)  (Bough.,  I^lv.,  A,  eh.  [61  16, 
240).  Eihilst  man  ein  Reaktkmsgemisoh  glefeher  Zusammensetcung  auf  160*  oder  hoher, 
so  wird  kein  Terpinykoetat  mehr  gebildet  und  das  entstehende  Limonen  wird  mit  steigender 
Reaktkmstemperatur  sohwioher  aktiv  (Boügh.,  Lav.,  A.  eh.  [61  16,  247).  Naoh  5-stdg. 
Brhiteen  vonthiksdrehendem  Terpentinöl  mit  1  MoL-Gew.  Eisessiff  auf  200*  liefert  das  ent* 
s&oerta  Reaktk>nsgemisoh  unarfthr  10— 16*/,  Camphenfraktion,  S>— 40*/«  Limonen-  besw. 
^ und  80-^/»  AoeUtfraktion  (Zutschbl,  D.R.P.  204163;  C.  1908  U, 


17ol).    Bei  lanflun  Stehen  von  Terpentinöl  mit  wasserhaltiger  Essigsäure  entstehen  geringe, 
mit  ateiflender  verdfimmng  der  SAiire  sinkende  Menmi  von  Aoetaten  (BouCH.i  OuvnEBO, 


BL  [S]  9,  366).  Reohtadräendes  Terpentinöl  (Kp:  166-106*,  Md:  -f  16*490  verhAH  sieh 
beim  ErhÜMn  mit  Essigs&ure  auf  100*  anakMt  dem  linksdrehenden  (Lafoht,  A.  eh.  [6]  16, 
IN).  Beim  Sdiittehi  vcm  linksdrehendem  Terpentinöl  (Kp:  166-167*)  mit  Eisesriff  und 
gSnknhVwid  entstehen  neben  anderen  Produkten  linksdrehendes  a-Terpinyl-aoetat,  links- 
drehflodfls  Timonil  und  Pinenhvdroohlorkl  (JnnraaHixowsKi,  9K.  SIS,  192;  Bl.  [3J16, 168^, 
Dindi  mehistdg.  Binw.  einer  Lösung  von  verd.  SohwefeisAure  in  Eiseisig  auf  Terpenthiöl 
aiteffaan>  46-60*  wird  o-Terpinyl-aoetat  eriialteo  (Bsarauic,  D.  R.  P.  67»U(;  FrdL  8,  892). 
DmdiSdiüttelnvcm  1000  g  lhikadrehendemTerpenthiöl(Kp:  166— 160*)  mit  einer  Misohung 
von  lOOOgEisessifc  100  oom  einer  (SOyjmix  wifir.  Lösung  vcm  Benzolsulf onsfture  und  100  oom 
BssMsInreanhydTB  (bei  öfterer  Wiedenolnng  der  Behandlunff*mit  dem  nioht  angegriffenen 
Kohkowassentoff)  wird  als  Hauptprodukt  li^ksdrehendes  o-l^inyl-aoetat  erhalten;  außer- 
dem entstehen  neben  anderen  Aodukten  linksdrehendes  Lhnonen,  sohwaoh  linksdrehendes 
Ounphen,  ein  oesittiffter  Kohlenwasserstoff  OgJEL^  vom  Kp:  167— 160*,  etwas  sohwaoh  reohts- 
drehendes (La-)Fenony]aoetat  und  ansoheinena  ehi  Qemisoh  von  Bomyl-  um!  Isobomyl- 
aoetat(BABBiaB,  Gstokasd,  Bl.  [4]  6,  612, 619;  vÖL  C.  r.  146, 1426;  Bl  [4]  8, 139).  Ghiom- 
siore  in  Bisessi|^ösunff  wirkt  auf  linksdrehendes  Terpentinöl  (Kp:  166-167*)  unterhalb  40* 
nur  SU  sehr  flermgem  Teil  oxydierend  unter  Bildung  von  Cymol;  das  Reaktionsprodukt  ent- 
hüt  neben  finen,  das  stärk»  links  dreht  als  das  Ausoangsmaterial,  linksdrehendes  Limonen 
(Bough.,  Lav.,  ä.  [21  46,  l67).  Die  Einw.  von  Triohloressigs&ure  auf  fibecsohüssiffes  links- 
drehendes Terpentinöl  ohne  Kühlung  fuhrt  sur  Bildung  eines  Esters,  der  bei  der  ^^rseifung 


ir^ä^^SS^ii^^^ir^i^S:,;^^^  C^ird-  Re.ktion.eiodi.kt  ent. 

r  neben  finen,  das  stärk»  links  dreht  als  das  Ausi 

QGH.,  Lav.,  bl  [21  46,  l67).    Die  Einw.  von  Triol 

lendes  Terpentinöl  ohne  Kühlung  fuhrt  sur  Bildu  _ 
linksdrehendes  Bomeol  liefert;  trägt  man  dagegen  Terpentinöl  unter  Kühlung  in  übersohfi 
TMdiloressigsäure  ein,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  die  inaktive  Verbindung  CUH,s< 
(s.  bei  d-Umonen,  S.  136)  (Rxtohleb,  B.  S9,  696;  BL  [31  16,  368;  Waohxb,  Jxeti 


(s.  bei  d-Umonen,  S.  136)  (Rxtohleb,  B.  U,  696;  BL  [3]  16,  368;  Waohxb,  Jxbtsohi- 
xowaKl,  B.  8S,  2306  Anm.).  —  Durch  mehrstdg.  Erhitsen  von  Pinen  mit  wasserfreier  Ozal- 
säore  aiaf  oa.  110*  entsteht  neben  IMpenten  und  anderen  Produkten  ein  Ester,  der  bei  der  Vor« 
seifnng  inaktives  Bomeol  liefert  (Sohikdxlmxisxb,  3K.  64,  964;  C.  19081,  616;  vgl  The 
Amp^  Eleotro-Chem.  Comp.,  D.  R.  P.  134663;  C.  1902  H,  976).    Überführung  von  Pinen 

*)  liaksdrshsndes  Dtterpilen  ist  slio  sowohl  ans  Unki-  wie  aus  reehti4rebendem  TerpentbAl 
sfhsltMi  wordea.  Dies  llBl  danof  sehlieBeo,  daß  an  der  Bildanf  dts  OitorpHtns  in  tnrter  LIaie 
das  to  den  TerptotInÖlen  beider  Drehnngsriehtangen  vorhandene  llnkadrebende  ^-Plnen  betdligt  isl. 

Bedaktion  dieaaa  Handbaeha. 
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in  Boraylester  durch  Erhitxen  mit  w«B8erfreier  Oxalsäure  in  Gegenwart  von  AlClt,  ShCig^ 
PCI»,  SnO«  usw. :  Chem.  Fabr.  Schbbino,  D.  R.  P.  208487;  C.  1908 1,  1282.  ~  Durch  50^tdg. 
Erhitzen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Gew.-Tl.  Benzoesäure  auf  150*  entstehen 
neben  anderen  Produkten  schwach  linksdrehendes  Camphen»  schwach  linksdrehendes  Limonen 
und  ein  hochsiedendes  Gemisch  von  BenzoesAureestem,  das  bei  der  Verseif  ung  linksdrehendes 
Bomeol,  reohtsdrehenden  (Ld-)Fenchylalkohol  und  wahrscheinlich  etwas  Isobomeol  liefert 
(BovcHABDAT,  Lafont,  C.  f.  118,  551;  vgl  C.  f.  ISO,  755).  Erhitst  man  Terpentinöl  mit 
1  Gewichtsteil  Salicylsäure  auf  110^  dann  im  Lauf  von  50  Stdn.  langsam  bis  l30^  so  ent- 
steht im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  Bomyl-  mit  wenig  Isobomyl-salicylat  (Chem.  Fabr. 
VON.  HiYDEN,  D.R.P.  175097;  C.  1906 II,  1589;  vj^  D.  R.  P.  178934;  C.  19071,  198). 
Analog  reagiert  o-Chlor-benzoesäure  mit  Pinen  (Schmidt,  Ch,  I,  29,  244).  —  Überführung 
von  1-  bezw.  d-Pinen  in  Ester  des  1-  bezw.  d-Bomeols  durch  Erhitzen  mit  einer  hoclischmel- 
zenden  organischen  Säure  im  geschlossenen  Gefäß,  in  welchem  zuvor  durch  Einpressen  von 
COt  ein  tfberdruck  erzeugt  worden  ist:   Austsbwbil,  C,  r.  148,  1199. 

Einwirkung  verschiedener  organischer  Verbindungen.  Rechtsdrehendes 
Terpentinöl  (Kp:  156— 159*)  gibt  beim  Erhitzen  mit  Polyoxymethylenund  Alkohol  im  Druck- 
röhr  auf  170— 175*  in  geringer  Ausbeute  einen  rechtsdrehenden  Alkohol  CuHuO  (Syst.  No.  510) 
(Kbikwitz,  B.  88, 57).  Einw.  von  Aceton  oder  Chloraceton  in  Gegenwart  von  AMÜl,:  Dsnabo, 
SoABLATA,  O,  88 1,  393.  Beim  Erhitzen  von  Pinen  mit  Pikrinsäure  entsteht  eine  Verbin- 
dung C|«HitO,X,  (S.  154)  (Lextbsit,  C.  r.  108,  555).  Pinen  addiert  Benzylmeicaptan  unter 
Bilduns  eines  dickflüssigen  Ols,  das  durch  Oxydation  ein  Sulfon  Cj^HmOsS  (Syst.  No.  528) 
liefert  (PosNBB,  B.  88,  653).  Mit  Diazoessigester  liefert  Pinen,  am  besten  bei  G^enwart 
von  Kupfer,  eine  Verbindung  CifH^Ot  (Syst.  No.  3642)  (Looss,  J.  pr.  [2]  79»  506). 

PhyaiologißchtB  VtrhalUn. 

Im  tierischen  Organismus  wird  Pinen,  durch  den  Magen  zugeführt,  in  eine  gepaarte 
Glykuronsäure  übergäührt,  welche  bei  der  Spaltung  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Kp: 
175-.  176«  liefert  (fBOMM,  HiLDBBaAKDT,  £/.  88»  590).  Über  das  sonstige  phvsioloffisohe 
Verhalten  des  Pinens  vgl  Abdkrhaldbn,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  VII  [Berlin  1912], 
S.  307,  539. 

Nachweis  von  /•,  d-  und  dl- Pinen. 

Der  Nachweis  des  Pinens  in  Terpengemischen  wurde  früher  in  den  meisten  Fällen  durch 
Darst.  des  Nitrosochlorids  bezw.  Nitiolpiperidids  oder  Nitrolbenzylamins  geführt.  Für  dl- 
Pinen  ist  diese  Methode  einwandfrei;  liegen  jedoch  staiic  drehende  Pinenfraktionen  vor, 
so  bedient  man  sich  aus  S.  149— 150  anführten  Gründen  zum  Nachweis  besser  der  Oxydation 
zu  Pinonsäure;  man  schüttelt  1(X>  ff  Pmenfraktion  mit  einer  Losang  von  283  g  Kalramper- 
manganat  in  3  Liter  Wasser  unter  Eiskühlung,  entfernt  aus  der  Oi^rdationsla^  den  nicht 
angegriffenen  Kohlenwasserstoff  und  die  neuralen  Oxydationsprodukte  durch  Ausätheni 
iM^  säuert  mit  Schwefelsäure  an;  zum  Nachweis  von  Pinen  ohne  Rücksicht  auf  Diehunff 
genügt  dann  Charakterisierung  der  Säure  durch  Darst.  4les  Semicarbasons,  F:  204^  WiU 
man  aktives  Pinen  neben  dl-Pinen  feststellen,  so  isoliert  man  die  erhaltene  1-  bezw.  d-Pinon- 
säure  durch  Fraktionieren  im  Vakuum  und  stellt  deren  optisches  Verhalten  fest  {OÜdem,- 
Hoffm.  1,  311,  313). 

Verwendung. 

Pinen  dient  als  Ausganssprodukt  zur  technischen  Herstellung  von  Gampher,  von  Bomeol, 
von  Terpineol  und  Terpinh3r(irat. 

U mwandlungeprodukte  ungewisser  Struktur  aus  Pinen. 

Pinenoxvd  C|«H||0.  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  1-Pinen  und  Benzoyl-hydro- 
poroxyd  in  Äther  oder  Chbroform  bei  0®  (Prilbshajew,  B.  49,  4814).  —  Kps«:  102— 103^ 
Dt:  0,9689.     ng:  1,4708;  fa]^:  -92^  —  Liefert  bei  der  HydraUtion  Sobrerol. 

Pinenozonid  Ci«H,«0,.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Neben  etwas  festem  Ozonid 
durch  Einleiten  von  ozonisiertem  Sauerstoff  in  schwach  rechtsdrehendee  Terpentinöl  vom 
Kpi^:  60^  ai>:  +9*  (1=  10  cm),  ffdöst  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Harbibs,  Nkbbshbimeb, 
B.  41, 38).  -  Dickflüssiges  OL  Bf:  1,31.  Leicht  löslich  außer  in  Hexan,  [a]?:  +  H?  40'  (in 
Chloroform;  p  =  62,46).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  rechtsdrehende  Pinonsäure. 

Verbindung  CijH„04Cl4Cr,  =  C,oHi.-f  2CrO,Clt.  B.  Aus  rechtsdrehendem  Pincm 
und  Chromylchlorid  in  CSt  unter  Eiskühmng  (Hbkdxbson,  Smith,  Soc.  56,  46;  Hknd., 
Gray,  Sm.,  Soe.  83,  1301).  —  Voluminöser  dunkelbrauner  Xiedencbla«,  trocken  grau- 
braunes Pulver  (Hknd.,  Gr.,  Sm.).  ~  Spaltet  bei  80—90*  in  heftiger  Reaktion  1  IdoL  HCl 
ab  (HsND.,  Sm.).  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Zers.  (Hbnd.,  Sm.;  Hsnd.,  Gr.,  Sm.).  Wird  durch 
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WMser  zefsetet  unier  Bildung  eines  Aldehvds  (\öHi«0  (Syet.  No.  618a)  eines  Keions  CtMuO 
(Syst.  No.  616)  und  einer  Verbindung  a^Hi^OCl  (s.  u.)  (Hknd.,  Hsilbrom,  Soe.  98,  288). 
Verbindung  C|,Hi,OCL  B,  lieben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Wasset 
auf  die  aus  Pinen  uini  Chromylchlorid  entstehende  Verbindung  CifHi^OiC^Crt  (Hsmdsbson, 
HsiLBaoN,  Soe,  98,  294).  —  Kiystallinisch.  F:  168^  Kp«,:  160—165*.  —  Zeisetzt  sieh 
beim  Erhitcen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  HCL  Ist  sehr  indifferent. 
Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  die  siedende  alkoh.  Lösung  entstehen  geringe  Mengen  einer 
chknfreiMi,  nach  Campher  riechenden  Substanz  vom  F:  165^ 


-HC~CC1(CHJCH 

I   9««^^^  I 

H,C-CH C(CHJ, 


dlPinennitrosochlorid  CipH„ONCl  bezw.  (C,oH„ONCl)„ 
HON:C-Oa(CH,)CH 

I     CH,-""^!  bezw.  N^, 

H^ — OH C(CHg)s  L  XX jv^ — \ja, ^v^'^s/tJs 

zur  Molekulargroße  vgl.  Baxtkb,  B.  88,  649.  —  B,  s.  S.  149— 150.  —  DarsL  Eine  bei  0*  gesät- 
tigte L6sung  von  Nitros^ichlorid  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Chloroform  und  Li^in  wird 
unter  Rühren  und  Kühlung  (Temp.  nicht  über  ca.  0^  in  eine  Mischung  von  inakt.  Pmen  (dar- 
gestellt durch  Mischen  entsprechender  Mengen  von  rechts-  und  linludrehendem  Pinen)  mit 
ca.  %  VoL  ligroin  eingetrcnvt,  bis  das  Nitrosylchlorid  sich  in  deutlichem  Überschuß  befindet; 
dann  gibt  man  ca.  das  ly^tBclke  des  Gresamtvolumens  an  Alkohol  hinzu,  läßt  noch  ca.  Vs  Stde. 
unter  Kiskühlnng  stehen  und  saufft  ab  (Tildxn,  Soc,  86,  760).  Man  fügt  zu  je  6  ccm  einer 
Mischung  von  14  ccm  Pinen  mit  zO  ccm  Amylnitrit  und  34  ccm  Eisessig  in  kleinen  Anteilen 
und  unter  guter  Kühluns  3  ccm  einer  Mischung  gleicher  Vol.  33  V^f^  Salzsäure  und  Eisessig, 
löst  das  abgeschiedene  Kiystalljmlver  in  Chloroform  und  fällt  mit  Methylalkohol  (Wallach, 
A,  846,  251).  Man  trägt  in  em  Gemisch  von  je  50  ccm  Terpentinöl,  Eisessig  und  Athyl- 
nitiit  unter  Kühlung  durch  Kältemischung  nach  und  nach  15  ccm  33Voiger  Salzsäure  ein 
(Wallach,  Otto,  A.  868,  251);  die  Ausbeute  wird  etwa  doppelt  so  groß,  wenn  man,  anstatt 
wäfir.  Salnäure  zuzusetzen,  das  Gemisch  gleicher  Teile  Pinen,  Eisessig  und  Äthylnitrit  unter 
Eis-Kochsalzkühlung  mit  trocknem-  Chlorwasserstoff  sättigt  (Ahlstböm,  Aschan,  B.  89, 
1445  Anm.).  —  Weißes  Krystallpulver  (aus  heißem  Benzol).  Schmilzt  bei  103*  unter  Zer- 
setzung und  Braunfärbung  (Tilden,  Shenstone,  Soc.  81,  556;  Wall.,  ^..846,  252);  F: 
103- 104*  (GoLVBEW,  HC.  40,  1016;  C.  1808 II,  1865),  106*  (van  Römbüsoh,  C.  18011, 
1006),  115*  (ans  Chloroform)  (Tilden,  Soe.  86,  761).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
(Tnj).,  Soe.  SI8,  514).  Die  mit  Alkohol  verd.  Losung  in  Chloroform  zersetzt  sich  bei  mehr- 
stündigem Stehen  unter  Orangerptfärbung  (Tild.,  Soe.  86,  762).  Unlöslich  in  wäßr.  Natron- 
lauge (Tild.,  Soe.  88,  515).  —  Mit  alkoh.  Natronlauffe  (Tilden,  Soe.  88,  515)  oder  Kalilauge 
(Wall.,  A.  846,  252)  erhält  man  Nitroeopinen  QqI^sON  (Syst.  No.  620);  bei  der  Einw.  von 
methylalkoh.  Natriummethylat  entsteht  außer  diesem  eine  yerbindung  C|iH,tOsN  (S.  154) 
(DsxrasBN,  Phiufp,  A.  888,  62).  Beim  Stehen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Chlorwasserstoff 
oder  Bromwasserstolf  in  Äther  wird  inaktives  Hydrochlor-  bezw.  Hydrobromcarvoxim  ge- 
bildet (Basyer,  B.  88,  20,  21).  Beim  Erwärmen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Kalium- 
cyamd  in  Alkohol  entsteht  Pinennitrosooyanid  CuH|.GN|  (Syst.  No.  1285)  (Tild.,  Burbows, 
A  Ch.  S.  No.  254),  mit  Kalmmcyanat  in  Alkohol  die  Verbindung  C|sHi70,N,  = 

XHCH,— C=NOCGv  (Syst  No.  4673)  (Leath,  Soe.  81,  13).    Durch 

(CH,),C^^>CHt     I  ^NH     Kochen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Natrium - 

^CM U(CH,)-NH— CG'^  acetat  in  Eisessiglösung  wird  neben  anderen 

Produkten  dl-Pinen  eriialten  (Wall.,  A.  846,  220).  Erhitzt  man  Pmennitrosochlorid  mit 
Anilin  in  Alkohol  und  übersättigt  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  neben  Aminoazobenzol  reines 
dl-Pinen  (Wall.,  A.  868,  132;  868,  344);  letzteres- entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Pinen- 
nitiosochlozid  mit  wXkciL  Monomethylanüin,  Dimethylanüin  oder  Dimethyl-p-toluidin  (Tild., 
Soe.  86y  703).  Andere  Amine  reagieren  mit  Pinennitrosochlorid  unter  Bildung  teils  von 
Nitrolaminen,  teils  von  Nitrosopinen,  teils  beider  Produkte:  durch  kurzes  Erwärmen  mit 
alkoh.  Lösungen  primärer  aliphatischer  Amine  entstehen  glatt  Nitrolamine,  z.  B.  mit  Pro- 
pylamin  das  Pinennitrolpropylamin  C|,H|^NG)(NH*C,H7)  (Wall.,  A.  868,  217),  anak>g 
mit  Benzylamin  Pinennitrolbenzylamin  (Wall.»  A.  868,  130);  durch  Erhitzen  mit  alkoh. 
Biäthj^amin  entsteht  Nitroeopinen  (Wall.,  A.  846,  .254);  Erhitzen  von  10  g  Pinen- 
nitrosochlorid mit  10  e  Piperidin  und  30  ccm  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  führt  zur  Bildung 
v<m  Pinennitiolpiperidid  (Haup^nodukt)  und  von  Nitroeopinen  (Gölubew,  HC.  40,  1016; 
C.  1808 II,  1865;  v^  Wall.,  A.  846,  253).    Bei  der  Einw.  von  Methyhnagnesiumjodid  auf 

— C(CHJa 
Pinennitrosochlorid  in  Äther  entstehen  Methylpinonoxiro  C^Hi,  •  j,  (Syst.  No.  619) 

— C:N*OH 

— CCl'CH 
und  Chloidihydrodimethylpinylamin  C^Hjj     >      ^, .  '         (Syst.  No.  1595)  (Tilden,  Stokbs, 

— CH  •  N(CH3)| 
^.  87»  836). 
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Verbindung  GuHiuptN.  B.  Neben  Nttrosopinen  dnioh  Einw.  von  Nfttrinmmelhj^i 
auf  Pinennitrosodilond  (DBUSSBir,  Philipp,  A.  869,  (tt).  —  KiysUlle  (ms  Alkohd).  F: 
101- 102«. 

Pinennitrosobromid  C|^|tONBr.  DartL  Mui  yenetst  ein  gut  gekfihltes  Gemieob 
MS  14  com  TerpentfailU,  20  com  Amvbiitfit  und  20  00m  Alkohol  sehr  »HfnihHeh  mit  einem 
Oemenoe  ans  7  com  BromwiBsciBtüffBlure  (von  60*/«)  und  10  com  Alkcmol  (Wallaoh,  A. 
M6,  263).  -  F:  91-92«  (Zofs.). 

HON:CC(CHJ(CIO:CH 

PinennitroBooyanid  C!uHMONt==  1  Oa^\  ••  Syst  No.  1285. 

H,CJ CH-€(CHJ, 

Verbindung  CitHi^OiN,  aus  Pinen  und  Pikrinsäure. 

a)  Präparat  ron  Lextreit,  C,  r,  lOS,  666.  B.  Buroh  knises  Kochen  von  Pikrins&ure 
mit  übctsohÜBsigem  1-Pinen.  —  Farblose  Bkttohen  (ans  siedendem  Alkohol).  Unlfislioh  in 
Wasser,  schwer  loslieh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  in  siedendem  Alkohol  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  Natronlauge  oder  Ammoniak,  l-BomeoL 

b)  Präparat  von  Tilden,  Forster,  800.  68, 1888. -  B.  Man  eihüst  franiMsohes  oder 
amerisanisches  Terpentinöl  mit  Vy  Gtewichtsteil  Pikrinsinie  mm  Kochen,  woianf  die  Reaktion 
ohne  W&imesufuhr  unter  Weitemieden  der  Flüssigkeit  zu  Ende  geht.  —  Strohgelbe  Blittchen 
(MS  siedendem  Alkohol).  F:  133*.  Leicht  löshch  in  kahem  Alkohol  und  heißem  Ligroin, 
Schwsfelkohlenstott,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Färbt  sich  am  Sonnenlieht  tief  rot.  Beim  Er- 
hitsen  über  den  Schmelzpunkt  destilliert  Camphen,  das  am  besten  erhalten  wird,  wenn  man 
nach  Beginn  der  Destillation  Wasserdampf  durch  die  Schmelze  leitet.  EnÜärbt  in  Schwelel- 
kohlenstoff- oder  Li0oinl6sung  Brom  nicht.  Durch  Kochen  mitKaliumhydronrd  oder  Barium* 
hydrozyd  in  wäßr.  iiösung  entsteht  inaktives  Bomeol,  mit  alkc^  Ammoniak  Pikramid  und 
inaktives  BomeoL  Löst  man  das  Pikrat  in  warmem  Pyridin  und  destilliett  mit  Dampf,  so  geht 
Bomeol  über,  während  beim  Eriiitzen  der  Pyridinlösunffneben  Pyridin  C)amphfii  abdestil&Brt 
undPyridiniumiiikrat  zurückbleibt.  —  Verbindung  C|tH|gOfNtEL  scheidet  sich  beim  Ericalten 
ab,  wenn  man  die  siedende  alkoh.  Lösung  des  Piknts  mit  1  MoL-Gew.  alkoh.  Kalilauge  yer- 
setet.  Flache,  rote,  bronz^glänzende  Nadeln;  zmetet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  gwt  mit 
kaltem  AlkohoF wieder  das  ursprün^che  Pikrat;  beim  Erhitzen  auf  160*  sublimieren  CSunj^ien 
und  etwas  Bomeol,  während  Kaliumpikiat  zurückbleibt. 

ai.Chlor-S.6.6-trimethyl-bioyolo-[LL8]-hepten-(2),   Chlorpinen  C|iH|gGl  » 

HC:C(CEJO!) CH  Rechtsdrehende    Form,    Myrtenylchlorid.     B,    Durch 

xMc\^\  Einw.  von  PCL  auf  Myrtenol  in  Petiolätner  (Sbmmt.i»,  Baetm;!, 

^^      I  Ä  40,  1368).  -  Kpi,:  90«.     D»:  1,016.     n»:  1,49762.    o»: 

;/(C!Hg),  +24*  (1  SS  10  cm).  —  Durch  Eintragen  von  Natrium  in  die 
siöiende  alkoh.  Lösung  des  Chlorids  entsteht  staric  rechtsdrehendes  Pinen  neben  Myrtenol* 
äthyläther. 

8^-Nitro-S.6.6-trimethyl-bioyolo-[U.8]-hept«n-CS)t    ITltroplneii    CjtHsgOjN  «■ 
HC:C(CHt*^0^ — CH  Linksdrehende  Form,  „Nitroterebenthen*'.    B.    Ent- 

^1 

H/3 CH-CJf 

Wasserdampf  destilliert  (Wallach,  Isaao,  A.  846,  243;  TgL  Pisai,  Banmu,  Q.  16,  3S8; 
18,  220).  -  Nicht  destillierbares  OL   Langsam  flfichtiff  mit  Wasssfdampf  (Wall.,  I.).    Sehr 


i-^\ 


'acC^\  steht  aus  voriiandenem  /^Pinen  (s.  u.),  wenn  man  rechts- 

*^      I  oder  linksdrehendes  Terptetindl  unter  Kühlnnff  mit  verd. 

;(CHJl   Schwefelsäure  und  Kaliumnitritlfisung  behandelt    und   mit 


.  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Qüocoform  (P.,  B.,  Q.  16,  339),  etwas 
in  Wasser  (Wall.,  L).   Stark  linksdrehend  (P.,  B.,  Q.  16,  339).  —  Ztn^btX  sich  beim  Er- 

\hitsen  im  Vakuum  geoen  200*  (P.,  B.,  O.  16,  339).  Wird  durch  Zmk  und  Essigsäure  zu 
^"-*^idrehendem  2^-Amino-pinen  reduziert  (P.,  B.,  0. 16,  341;  18,  221).  Die  alkoh.  Lösung 
mit  alkoh.  Kalilauge  eine  rotbraune  Färbvmg  (P.,  B.,  O,  16,  939). 

43.    e.e^IHmeihyl'2''meihyteH'bieycio^l.l.a]'heptanf  Bfi'C(:CE^-(M 
ß^Rin/CHf  „Nopinen'',  „Pseudopinen'*  OylEL^^  1        njC^\ 

ZurNomenklatnrundKonstitutk>nygL:WAOKSB,SLAwnr8Ki,^.8S,       |  »7       I 

2082;  SofMLDt,  B.  88,  1468;  Akl8Tr6m,  Aschav,  B.  88,  1441.  H,C CH-C(CH,), 

Linksdrehende  Form. 

F.  Findet  sich  neben  d-,  1-  oder  dl-a-Pinen  in  den  meisten  Terpentin-  und  Kienölen, 
so  in  rechtsdrehendem  amerikanischem  Terpentanöl  (Ahlstböm,  Asgoak,  B.  88,  1443;  TgL 
GiLDSMXisnB,  KöHLMB,  WALLAGH-Festsobrift  [G^öttingen  1900],  S.  419)  und  in  links- 
drehendem  französischem  Teq>entinöl  (Dabmois,  Cr.  148,  731;  vgl  Ahlstböm,  Asobah, 
B.  88, 1444;  Babbub,  CJ&iokabd,  BL  [41 5, 614),  und  zwar  ist  der  (behalt  in  amerikanischem 
Terpentinöl  durchweg  höher  als  der  in  französischem  (Wallaoh,  BLVMAinr,  Am  868,  229); 
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im  miriMhfliiTcneiitin-  nnd  KienM ( Somroirjfiniwi,  Ch. Z.  tt,^;  im  dbiriMsliflii  Fioliton- 
iMidelöl(Q.»  JLp  WiLLACE-FeftMlirift  [GMiingeii  19091 8. 418);  im  OtoonenöUGiLDBiaisraB, 
MüLLSB,  WALLACE-Fortflohrift  rGötäiigenl909],  8.  442;  C.  1900  H,  2159);  in  Ooriandcföl 
(WALBAxm,  MüLUB,  WAii.AGE*FeftMliitft  [GMdngen  19091  S.  667;  C.  1000  n»  2160);  in 
Cnminfil  (SoHiiiiiaL  ä  Oo.»  Bericht  vom  Oktober  1000,  86;  C.  1000  H,  2166);  su  oa.  UV« 
im  Ytopdl  (Q.»  K.»  WALLAGE-FeftMhitft  [Gditingen  1909]»  8.  417;  C.  1000  H,  2168). 

^.  /?-PineQ  wild  neben  «nderen  Pioänkten  erhalten,  wenn  man  NopinoieeBigsAure 
GqHuO,  (8yst.  Na  1054)  mit  dem  gleichen  Gewicht  BMigs&uramhydrid  auf  dem  Waeeerbad 
erwftnnt^  nach  oa.  V«*«^-  Kochen  «halten  l&Bt,  in  Waeeer  gießt  und  mit  Dampf  destilliert 
(Wall.,  A.  868,  10). 

Das  (nicht  TdUig  einheitliche)  /?-Pinen  aus  NopinoleBsigsAure  seigte:  Kp:  162* 
bfe  163«;  D«:  0,866;  nff:  1,4724;  Op:  -22«20'  (1 »  10  cm)  (Wall.,  A.  868,  10). 

Diejf-Pinenf raktion  aus  Teopöl  seigto:  Kp^:  164-166*;  D»:  03650;  nS:  1,47548; 
Od:  — 19*29'  (1 «-  10  cm)  (ScHZiafiL  k  Oo;,  Beriobt  vom  April  1008,  119;  Gxldsksistbb, 
MüLUB,  WALLACE-Feetsohijft  (G»6ttinmi  1909],  S.  416r  d  1000  H,  2168). 

Durch  Oxydation  von  ß-Fmca  mit  kalter  1 VJ^  wäßr.  Kaliumpennanganatlörang 

entetehen  /^Pinenglykol  PuHiiOt  (Svst.  Nb.  660)  una  linksdrehende  Nopins&ure 

H^G(OH)(0OtHTüH  (Syst.  No.  1054)  (Wall.,  A.  868,  11).    Schfittelt  man  800  g 

I  TTA^^I  ^^  /?-Pinen   enthaltenden   Terpentinölfraktion   mit  einer 

1  lL    L  Lösung  von  700  ff  Kalhimpermanganat  und  160  g  Natrium- 

H^ GH— C(CH|)a    h^dio^  in  9  Läer  Wasser,  ohne  zu  kühlen,  destilliert  mit 

Dampf  und  konsentriert  den  filtrierten  DestiDationsrfickstand  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
diozyd  auf  ca.  8  liter,  so  ktystallisiert  beim  Erkalten  nopinsaures  Natrium  aus  (Wall.,  A. 
8M,  828).  —  Sättigt  man  eine  Lösung  TOfr^-Pinen  in  trocknem  Äther  oder  Eisessiff  mit  Ghlor- 
wassentoff  unter  Kflhhinff,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  1-Bomylchlorid  una  Dipenten- 
bis-lnrdroohlorid  (Wall.,  A.  868r  16).  —  Wird  Teipentinöl  mit  yerd.  SchwefeWure  unter  all- 
mihfehem  Zusat«  von  KaKnmnitritlösung  geschfittelt  und  das  Reaktionsprodukt  mitWasser- 
daoml  destilliert,  so  lielcrt  das  in  dem  Terp^tinöl  enthaltene /^Pinen  das  Nitropinen  C^uO 
(S.  154)  (Wallaoh,  Isaao,  A.  846,  243;  vfli.  PBaci,  Bbttblli,  G.  16,  338).  /-Pinen  liefert 
kein  festes  Nitrosochlorid  (Gilduoistib,  ICöhlxb,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909], 
a  418).  —  Bei  mehrtteiMn  Sohüttehi  mit  3  Vi^g«  Sohwelelsfture  verwandelt  sich  /?-Pinen 
sum  gröfiten  Teil  in  fonlenwassecstoffe  vom  Kp:  170—176*;  außerdem  entstehen  geringe 
Mengen  Teroinhydrat  (Wall.,  A.  888,  8).  Über  Polymerisation  von  ^-Pinen  su  Unks- 
drebsndem  2Mten>ilen  auroh  Ameisensäure  ygL  bei  a-Pinen,  S.  151.  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  /^Pinen  mit  Eisessig-Sohwelelsäure  auf  00*  erhält  man  Teroinen  (Wall., 
A.  888, 14).  Nach  Babbibb,  Gbiohabd  (Bl.  [4]  6,  624)  entsteht  das  bei  der  Hydratisierung 
▼on  fransösischem  Terpentinöl  durch  eine  MiMshung  von  Eisessig,  lums.  wäßr.  benxolsulf on- 
säorslösung  und  Aoetanhydrid  in  fferinger  Menge  auftretende  rechtsdrehende  (Ld-)  Fenchvl- 
acotat  ans  dem  im  Ausgangsprodukt  enthaltenen  ^-Pinen;  7gL  dasu  Oüdem.'Hoffm.  1,  416. 

Zum  Nachweis  von  ^-Pinen  in  Terpengemischen  oxydiert  man  die  swischen  100* 
and  170*  siedende  Fraktion  mit  Kaliumpermanganat  in  natronaOcalisoher  Lösung  nach  dem 
Verfahren  von  Wallach  (s.  a)  und  scneidet  die  entstandene  Nopinsäure  als  Natriumsals 
ab  (OMem.^Hoftfn.  1,  315). 

44.    1.7.7'THmeihyl'bieifeiO'fL2.2J'hepieK^)f  Bamyien  CUHm  » 
H,C^G(GHt)— GH  Ist  m  einer  linkscurehenden  —  sterisch  dem  d-Bmieol  enmprechenden  — 
I     fwm  \     II      ^uid  in  einer  rechtsdrehenden  —  sterisch  dem  1-Bomeol  entsprechenden  — 
i    ^^^"^^  L*  ^^o™  hekMimt.  *^ 

H/;— GH GH.         a)  Jjinksdrehende  Form.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 

ans  2-Brom-camphan-carbonsäure-(3)  vom  F:  90—91*  (Syst.  No.  894)  oder  2-C9ik>r-camphan- 
carbonsäure^S)  vom  F:  84—85*  (Syst.  No.  894)  (beide  Säuren  dargestellt  ans  d-Gampher) 
durch  Kochen  der  neutralen  oder  stark  alkaL-wäßr.  Natriumsalslösungen,  am  besten  auroh 
rssches  Brhitcen  der  Natriumsaklösunffen  auf  140—160*  im  geschlossenen  Rohr  (Bbkdt, 
Savdkübl,  A.  888,  61).  Aus  dem  Sfloersals  der  obi£;en  2-Brom-cam^ian-carbonsäure-(3) 
durch  trocfaie  DestiDauon  (Bbs.,  Sa.).  Nicht  yöllig  einheitlich  (Bb.,  Sa^  durch  Erhitsen 
des  d-Borwl-zanthogensänremethylesters  (Syst.  Na  508)  auf  220-230*  (Tschüoajsw,  HC 
88,  1043;  V.  1906 1,  93).  Zur  DarsteUnng  von  Bomylen  ans  d-Bomykhferid  ygL  Kohda- 
Kow,  D.  R.  P.  216330;  O.  1008  n,  1907.  -  KrystaOe  (ans  methylalkoholischer,  bei  40* 
gesättigter  Lösung).  F:  113*;  Kpf^:  146*;  außerordentlkh  flOchtig,  geht  schon  mitAther- 
dämplen  öber;^S:  -21,69*  (in!K>hiol;  p  »  10,45  ^Bbs.,  Sa.).  -  liefert,  in  bensolischer 
Lösung  mit  KMnO«  oxydiert,  rechtsdrehende  Gamphersäure  (Bbs.,  Sa.).  Über  das  sonstige 
chemische  Verhalten  s.  a.  bei  der  rechtsdrehenden  Form. 

b)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Wird  (nicht  rein,  vgL  Bbsdt,  Sandkühl,  A.  868, 
68)  erhsitent  wenn  man  240  g  l-Bomy^odid  (S.  100)  mit  120  g  KaUumhydrozyd  und  160  g 
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156  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHjjB-i.  [Syst.  No.  468. 

96  Vtigem  Alkohol  4  Stunden  im  geechloesenen  Gefäß  auf  170*  eiliitzt  und  aus  dem  neben 
anderen  Produkten  entstandenen  llohlenwasserstoffgemisch  die  Hauptmense  des  Camphens 
entfernt,  indem  man  letzteres  durch  3-8tdfl;.  Eriiitcen  mit  schwefelsäurehaltiger  Essinäure 
(25  Tle.  Eisessig  +  1  TL  SOVfiger  Schwefelsäure)  im  geschlossenen  GefäB  auf  55—60*  in 
Isobomylacetat  überführt  (Waoneb,  Bbyknbb,  B.  88,  2122).  Ein  gleichfalls  nicht  völlig 
einheitkches  (Bbedt,  Sa.)  rechtsdrehendes  Bomylen  wird  durch  Erhitzen  des  1-Bomyl- 
xanthogensäuremethylesters  auf  220—230*  erhalten  (Tsohüqajew,  3K.  86,  1039;  C.  1906  I, 
94;  vgl.  KoNDAKOW,  J.  pr.  [2]  67,  281,  577).  —  Bomylm  liefert  mit  Chlorwasserstoff  in 
alkoh.  Lösung  Bomylenhydiochlorid  (S.  98)  (Wag.,  Bby.,  S.  86,  535;  Ch,Z.  27,  721). 
Addiert  Essi^ure,  bedeutend  schwieriger  als  Oamphen,  durch  20-stdg.  Erhitzen  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure auf  100*;  vgl  Wag.,  Bby.,  ^  86,  535;  Ch.Z.  27,  721. 

45.    2.2'Dhneihyl'3^methylen'bicyclO'[1.2.2UhepUin^   Camphen  CiJELy^  = 

H,C— CHCXCJHs),   Zur  Konstitution*)  vgl  Wagnbb,  Bbykneb,  B.  88,  2124;  zur  Frage 

I     A|T  I  der  Einheitlichkeit  vgl :  Moycho,  Zibkkowski,  A  .  840, 20, 40;  Semmleb, 

I     V    *  I  B.  42,  246.  —  In  einer  rechtsdrehenden  Form  (d-Camphen,  veraltet: 

UjC— CH-C='CHs   Austracamphen),   einer  linksdrehenden  Form  (1-Camphen.  veraltet: 

Terecamphen)  und  einer  inaktiven  Form  (dl-Oamphen)  bekannt. 

Vorkommen  von  Camphen, 

Beide  aktive  Formen  kommen  in  Pflanzen  vor. 

1-Camphen  bezw.  linksdrehende  Oamphenfraktionen  finden  sich:  in  geringer  Menge 
in  amerikamschem  Terpentinöl  (Sohimmbl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1897,  68;  zum  Vor- 
kommen von  Camphen  in  Terpentinölen  vgl.  Q%idem,-Hoffm.  2,  24);  im  ätherischen  Ol  von 
Abies  sibirica  (ScHiNDELMEiSEB,  3K.  86, 75;  C.  1908 1, 835;  Golübew,  ^  86, 1 107;  C.  1906 1, 
95);  im  Ol  der  Blätter  von  Juniperus  phoenicea  (in  sehr  geringer  Menge)  (RoDii,  Bk  £3]  86, 
924);  in  atronellöl  (Bebtbam,  Walbaum,  J.  pr,  [2]  49,  16);  in  Citronenöl  (Schimmel  k  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1902,  34;  Buboess,  ChiLd,  Chemisi  and  Dmggist  62,  476;  zitiert 
nach  Qüdtm,'Hoffm,  8,  25);  in  Neroliöl  (Schimmel  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1902,  60; 
Hesse,  Zettschbl,  J,  pr,  [2]  66,  492;  Walbaum,  Hüthiq,  J.  pr,  [2]  67, 316);  in  Bergamottöl 
(Buboess,  Paoe,  8oc,  86, 1328);  in  BaJdrianöHOLiviEBO,  C,  r.  117, 1097);  in  KeBso^(  Bebtbam, 
Walbaum,  J,  pr,  [2]  49, 19);  in  Riono-Kiku-01(von  Chrysanthemum  sinense  var.  japonioum) 
(Kbimatsu,  Joum.  of  (ht  pharm,  8oc.  of  Japan  1909,  No.  326;  zitiert  nach  Schimmel  k  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1909,  27);  im  äther.  Ol  von  Artemisia  herba  alba  (Gbimal,  BL  [3]  81, 
696);  im  äther.  Ol  der  Samen  von  Monodora  grandifbra  (Leimbach,  WALLACH-Festechrift 
[Göttingen  1909],  S.  506;  C,  1909  H,  1870). 

d- Camphen  bezw.  rechtsdrehende  Camphenfraktionen  finden  sich:  in  (>pressenöl 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1904,  32);  in  süßem  Orailffenblutenöl  (Thbulieb, 
Bl,  [3]  27, 279)  und  zweigöl (Littebeb,  Bl,  [3]  88, 1080);  in  Ingweröl  (Bebtbam,  Walbaum, 
J.pr,  [2]  49,  18);  im  äther.  MuskatnuOöl  (Poweb,  Salway,  Soe,  91,  2044);  in  Campheröl 
(Be.,  W.;  Sch.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  41);  im  Ol  von  Eu6alyptus  globulus  (Sch., 
Bericht  vom  April  1904,  47);  in  Spiköl  (Voiby,  Bouchabdat,  C,  r.  106,  551;  Boü.,  C.  r. 
117,  1094);  in  Fenchelöl  (Sch.,  Bericht  vom  April  1906,  29). 

Camphen  von  ungewissem  optischem  Verhalten  findet  sich:  in  Douglasfichtennadelöl 
(Bbandel,  Sweet,  Pharm,  Review  26,  326;  zitiert  nach  Oüdem.-Hoffm.  2,  138);  in  Petit> 
grainöl(?)  (Walbaum,  Hüthio,  J,  pr.  [2]  67,  321);  in  Myrtenöl(T)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht 
vom  April  1907,  81);  in  Rosmarinöl  (Gildemeisteb,  Stephan,  Ar.  286,  5S7);  im  Edelschaf- 
garbenöl  (Echtebmeyeb,  Ar.  248,  246). 

Bildung  und  Darstellung  von  /•,  d-  und  dl-Camphen. 

Entsteht  Camphen  aus  aktiven  Verbindungen,  die  das  Kohlenstoffskelett 

^^C    Mcht  vorgebildet  enthalten,  so  erfolgt,  wenn  nicht  besondere  Vorsichtsmaß- 
9""9~"7^C    regdn  in  bezug  auf  Reaktionsmedium,  -temperatur  und  -dauer  angewandt 
Q  werden,  mehr  oder  weniger  weitgehende,  sehr  oft  vollständige  Racemisierung 

'  A  i.  r^  (^fel*  bierzu,  speziell  bei  der  Bildung  von  Camphen  aus  Bomylchlorid:  Bebthb- 
C-C-C-C  i^,  c.  r,  66,  499;  A,  8pL  2,  229;  Riban,  A.  eh.  [5]  6, 353,  370;  Bouchabdat, 
Lafont,  C.  r.  104,  693;  Bl.  [2]  47,  488).  Femer  ist  bei  vicden  Literaturan^aben  auf  die 
opÜBche  Aktivit&t  des  eorhaltenen  oder  verarbeiteten  Camphens  keine  Rücksicht  genommen. 
Aus  diesen  beiden  Gründen  sind  in  folgendem  die  Angaben  über  Bildung  der  Camphene  zu 
einem  Artikel  vereinigt. 


')  Die  oben  aafgefübrte  Siraktarformel,   welche  sar  Zeit  des   für  dieses  Handbuch  geltenden 
Litenitar.8cblafitennin8  [1. 1.  1910]  noch  nieht  sicher  fettstand,  ist  io  der  Folge  bestitigt  worden. 
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Camphen  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  PSnen  durch  Einw.  von  Brom  (Wal- 
lach, A.  264,  5),  von  konz.  Schwefels&ure  (Abmstbono^  Tildbx,  B,  IS,  1753)  oder  durch 
Erhitien  mit  1  MoL-Gew.  EiBeesig  auf  ca.  200®  in  ffe6ohk)B8enem  GeläB  (Zbitsohsl,  D.  R.  P. 
204163;  C.  1008 II,  1751).  —  Aus  Bomvlohlorid  (Pinenhydrochiorid)  erhält  man  Camphen 
durch  Behandlung  mit  HCl  abspaltenden  Mitteln;  überdie  vielen  Ausführungsformen  dieser  HCl- 
Abspaltung  siehe  bei  Bomylohlorid,  S.  95—96.  Wird  Raoemisierung  vermieden,  so  entsteht 
aus  l-Bomykhlorid  l-Cainphen,  aus  d-Bomyldüorid  d-Camphen  (Bbbthblot,  C.  r.  66, 498;  A, 
Spl.  S,  229).  Camphoi  entsteht  durch  längeres  Eriiitzen  von  Isobomylchlorid  mit  über* 
sonüssigem  Wasser  auf  ca.  100*  im  seschlossenen  Rohr  (Riban,  A.  eh,  [5]  6, 365;  vsL  Kachlkb, 
Spitub,  A.  800,  349);  die  HCl- Abspaltung  wird  daAm  durch  Zusatz  von  MM  erleichtert 
(Kagrlxb,  A.  187, 96).  Noch  besser  erhält  man  Camphen  aus  Isobomylchlorid  durch  Erhitzen 
mit  dem  gleichen  Qewicht  Anilin  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  des  Anilins  (Wallach,  A.  880, 
233;  vg^:  Brühl,  B,  86, 148;  Wall.,  B.  86, 917)  oder  durch  vorsichtiges  Eriiitzen  mit  Kalium- 
Btearat  (Bxbthslot,  C  r.  66, 545;  A.  8pl.  8, 234).  Aus  linksdrehendem  Isobomyfehlorid  ent- 
steht reohtsdrehttides  Camphen,  aus  rechtsdrehendem  Isobomylchlorid  linksdrehendes  Cam- 
phm  (Bbbthblot,  O.  r.  66,  545;  A.  Spl.  8, 234).  Ein  vermutlich  Bomylen  enthaltendes  (vgl. 
Waonbb,  Bbyknbb,  B.  88, 2124)  Camphen  wird  aus  dem  beim  Behandehi  von  Campher  mit 
PC1(  entstehenden,  nicht  einheitlichen  (vgl.  Mabsh,  Gasdnbb,  8oc.  71, 2^)  „Campherchlond'' 
vom  F:  155—155,5*  durch  Einw.  von  Atrium  in  Äther  erhalten  (Spitcbb,  B.  11,  1815;  A. 
187,  126;  vgl  DB  Montoolfibb,  C.  r.  86,  286).  Bomylbromid  (Pinenhvdrobromid)  liefert 
bei  mehrstündigen  Kochen  mit  1  TL  Natriumacetat  und  2  TL  EiBeesig  m  fflatter  Reaktion 
Camphen  (Wall.,  ^.888, 7 ;  864, 6  Anm.).  —  Aus  Bomeol  gewinnt  man  &mimen  durch  m^- 
stündiges  Erhitzen  mit  dem  gleich«i  Gewicht  trooknem  KHSO4  auf  200^  unter  RücldluB 
(Wall.*,  A.  880,  240)  oder  durch  6~8-stdg.  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  VoL  H-SO« 
+  2  VoL  H,0)  auf  60-100«  (Konowalow,  HC.  88,  76;  C.  18001,  1101),  aus  Isobomeol 
durch  1-stdg.  Kochen  mit  Vt  ^  Benzol  und  Vt  ^  Zinkohlorid  oder  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  1  TL  Schwefelsäure  und  2  Thi.  Wasser  <Bbbtbam,  Walbaüm,  J.  pr.  [21  48,  8) 
becw.  mit  20  böiger  Schwefelsäure  (Moycho,  Zibnkowski,  A.  840,  61).  Das  Camphoi  aus 
Isobomeol  enthät  ca.  0,4%  Tricyclen  (MoY.,  Zi.,  ^._840,  25).  Camphenhydrat  CuJ^ifi 
~ -        .  -     -  -    .  lEisessiir 


Rpaltet  beim  Schütteln  mit  verd.  MineraJsäuren  in  der  Wärme,  kurzem  Kochen  mit  iSsessig 
oder  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Camphen  (Aschan,  B,  41,  1093),  ebenso  Methylcamphenüol  bei  2-stdff.  Kochen  mit  20- 
oder  307^r  Schwefelsäure  (Moy.,  Zl,  A,  840,  61;  B.  88,  2463).  —  Camphen  entsteht 
aus  (steriscn  nicht  einheitlichem;  vgL  Fobstbb,  Soc,  78,  386)  Bomvlamin  oder  Formyl- 
bomylamin  durch  Erhitzen  mit  lVt~2  ^^n.  Essigsäureanhydrid  auf  200—210*  (Wallach, 
Gbibpbnkbbl,  A.  868,  348). 

Darstellung  von  1- Camphen.  Aus  1-Bomylchlorid  (daigestellt  aus  1-Pinen  vom 
[a]?:  ^40,3*)  durch  70— 75-8tdg.  Eihitzen  mit  5  Tln.  trocknem  Natriumstearat  (dargestellt 
ans  Natronlauge  mit  etwas  mehr  als  d^  theoretischen  Menge  Stearinsäure)  unter  RückfluB; 
besser  durch  75^tdg.  Erhitzen  mit  1  TL  Kaliumhydroxyd  in  3—4  Thi.  94VJgem  Alkohol 
auf  180*  im  geschlosseqen  Geläß;  Ausbeute  50%  des  Ausgangsmaterials  (Kiban,  A,  eh. 
15]  8,  353,  357;  vgL  Bbbthblot,  C.  r.  65,  488,  545;  A.  Spl.  8,  229).  In  geringer  Ausbeute, 
aber  stäricer  drehend  erhält  man  1-Camphen  durch  48-stdff.  Erhitzen  von  1-Bomylchlorid 
{[a]o''  --28*300  11^  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Kaliumaoetat  in  Alkohol  auf 
150*  im  geschlossenen  Oefäß  (Boüchabdat,  Latokt,  C.  r.  104,  693;  BL  [21  47,  488).  Durch 
6— 8-stdg.  Eriiitzm  von  17,3  g  1-Bomylchlorid  und  14  g  krystallisiertem  Natriumacetat  mit 
5  g  Natriumhydrozyd  und  40  ccm  96  Voigem  Alkohol  auf  180-200*  (Bbühl,  B.  86,  147). 


Man  löst'  25  g  Kaliumhydroxyd  in  65  g  heißem  Phenol,  entfernt  die  Hauptmenge  des  vor- 
■      '         ~"  .-<,./.  .  f^go^  ^^^  3g  g  i.Bomylchlorid  (Wo:  - 26.5*)  zu  und 

Jllß» 
371).  —  Aus  dem  sibirischen  Fichtennadelöl  erhält  man  ein  stark  linksdrehendes  Camphen, 


handenen  Wassers  durch  Eihitzen  auf  175*,  gibt  35  g  l-Bomylchlorid  ([a]o:  —26,5*)  zu  und 
erhitzt  20—25  Minuten  unter  Röckfkiß  wd  160—170*  (Rbyohlbb,  J:  89,  696;  Bl.  [31  ~~ 


wenn  man  die  zwischm  156*  und  165*  übergehende  Fraktion  zur  Zerlegung  der  voihandenen 
Ester  mit  alkoh.  Kalilauge  behandelt,  dami  die  am  leichtesten  angreifbaren  Bestandteile 
durch  Schütteln  mit  alkaL  Perman^atlösunff  fortozydiert  und  den  mit  Wasserdampf 
abgeblasenen  Rückstand  durch  Ausfneren  und  Rektifikation  rdnigt  (Wallach,  Gutmann, 
A.  867,  80;  vgl  Sghindblmbisbb,  HC  86,  75;  C.  1908  I,  835;  Qolvbbw,  3K.  86,  1107; 
C.  1806 1,  95). 

DarstellunjK  vond-Camphen.  Darst.  aus  linksdrehendem  (d-)Isobomylchlorid  s.  o. 
btt  Bildung  von  öamphen.  —  Em  stark  rechtedrehendes  Camphen  wird  erhalten,  wenn  man 
das  durch  Reduktion  von  linksdrehendem  (d-)Cam|^herozim  gewonnene  Bomylamin  (vgL 
darüber  o.  bei  Bildung  von  Camphen)  in  essigsaurer  Losung  mit  f  MoL  Natriumnitrit  umsetzt, 
dann  mit  Wasserdampf  destilliert  und  die  höher  siedenden  Beimengungen  durch  Fraktionieren, 
Ansgefrieren  und  Abpressen  entfernt  (Wallach,  Gutmann,  A.  867,  84). 
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PhysikaliBche  EigentehafUn  des  Camphens, 

l-Camphen,  dargestellt  aus  l-Bornylohlorid  mit  Natriumstearat  oder 
alkoh.  Kali  (Riban,  A,eh.  [5]  6,  367).  Farblose,  weiche,  eigentümlich  riechende  Krystall- 
masse  oder  eefiederte  Kiystalle  (aas  Alkohol).  F:  45—48*  (mit  Natriumstearat  darsestellte 
Präparate  scSunelzen  etwas  niedriger  als  mit  alkoh.  Kali  daigestellte).  Kpi^:  156— 157*  (korr.). 
D-»'^  0,8481;  D^:  0.8387;  D»«':  0.8211;  D"':  0,8062.  [a]g:  -  51,88«  (in  Alkohol;  p  =  37,89); 
[a]S:  -  53,28«  (flüssig). 

1-Camphen  aus  1-Bornylohlorid  von  Bouohardat,  Lafont,  Cr.  104,  603; 
Bl.  [2]  47,  488.    F:  56«  (Vavon,  Cr.  ÜB,  098).     [a]»:  -80« 37'  (B.,  L.). 

I-Camphenaus  1-Bornylchlorid  von  Brühl,  J9.M,  147, 160.  Krystalle (aus  Alkohol 
+  Wasser).  F:  51-52«;  Erstammgspunkt:  50«;  Kp:  158,5-159,5«  (korr.);  Df:  0,84224; 
DT^:  0,83473;  ng:  1,45514;  nS*":  1,45085  (B&.).  Molekalar.IHmnk>n:  Bb.  Mdekulan 
Verbrennungswänne  bei  konstantem  VoL:  1464,4  CaL  (Stohxann,  Klibkr,  Ph.  Oh,  10, 412). 

I-Camphen  aus  1-Bornylchlorid  von  Reychler,  BL  [3]  16,  371.  F:  41,5—43«. 
[a]ii  -49,12«  (in  2iy^gpr  alkoh.  Lösung).  . 

1-Camphen  aus  sibirischem  FiohtennadelöL  Krystallinisch.  F:  39«  (Wallach, 
QuTMANN,  A.  867, 80),  40«(Sohikdblicbissr,  Tüi  86, 76;  C.  1908 1, 835),  40-41«  (Qolübbw, 
»C.  86,  1107;  C.  19061,  95).  Kp:  159-160«  (Sohikd.;  Qol.),  160-161«;  D««:  0,8555; 
nS:  1,46207  (Wall.,  GütJ.  [ä}f:  -84,9«  (in  Äther;  p  »  11,36)  (Wall.,  Gut.),  -85« 
(in  Alkohol,  o  =  1,7648)  (Gol.);  [a]o:  —94,61«  (Schind.).  Verbrennungsw&rme  bei  kon- 
stantem Volumen:  10831  oaL  (Gol.). 

d-Camphen  aus  Bornylamin  (s.  S.  157)  von  Wallach,  Gutmann,  Ä,  867,  84. 
F:  50«.    Kp:  160-161«.     [a]S:  +103,89«  (in  Äther,  p  =  9,67). 

Schwach  rechtsdrehendes  oder  inaktives  Camphen  aus  d-Borneol  über 
linksdrehendes  (d-)Isobornylchlorid  erhalten,  „Bornecamphen".  Kiystalle  (aus 
Alkohol).  F:  48«  (Riban,  A.  eh.  [51  6,  384),  48-49«  (Wallach,  ä.  880,  234;  B.  86,  919; 
vgl  Brühl,  B.  86,  148,  164),  50,7«  (korr.)  (Kaohlxb,  A.  197,  97),  51,2«  (korr.)  (Kachlxb, 
Smtzkb,  ä.  800,  350).  Kp:  157«  (Rib.),  160-161«  (Wall.,  A.  880,  234);  Kpa^,,:  160« 
bis  162«  (Kach.,  Sp.).  Verflüchtigt  sich  rasch  an  der  Luft  (Kagh.).  D««:  0,850  (Wall.,  ä. 
846, 210).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther  (Kagh.)  ;  relativ  schwer  löslich  in  Alkohol 
(Wall.,  A.  880,  234).  nt':  1,4581  (Wall.,  A.  846,  210).  MoL-Refr.:  Wall.,  A.  846,  210; 
868,  138;  Brühl,  B.  86,  163. 

dl-Camphen:  F:  50«;  Kp:  159—160«  (aus  Isobomeol)  (Bhbtbam,  Walbaüm,  J.pr. 
[2]  49,  8);  £p:  157—158«  (aus  inaktivem  Methykamphenik)!)  (Motoho,  Zdbnkowski,  B. 
88,2463).  D^:  0,8223;  n«:  1,44115;  Dispersion:  Eltkuan,  C.  190711,  1210.  Molekulare 
Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  VoL :  1466,9  OaL  (Bbbthblot,  Vmzxx,  A.  eh.  [6]  10, 
454;  vgl  Bbbth.,  Mahonov,  C.  r.  118,  1161). 

Dielektrizit&tskonstanten  eines  rechtsdrehoiden,  linksdrehenden  und  eines  inaktiven 
Camphens:  Stkwabt,  Soc.  98,  1061. 

£in  Cami^en  von  unbekanntem  optischen  Verhalten  seigte:  ^Pn«:  157—157,5«;  DJ: 
0,8609;  DS:  0,8565;  DS:  0,8524;  magnetische  Drehung:  Phrkik,  8oe.  81,  316. 

Chemisehea  und  hioehemiaehet  Verhalten  des  Camphent. 

Camphen  zersetzt  sich  bei  l&ngerem  Eihitcen  auf  250—270«  im  geschlossenen  Rdir  zum 
Teil  unter  Schwärzung  und  Bildung  niedriger  und  höher  siedender  Produkte  (Wallach,  A, 
880,  234). 

Die  Einw.  von  Ozon  auf  Camphen  in  Chloroformlösung  führt  zur  Bildung  von  Camphen- 
ozonid  CifHuO,  (S.  160)  (SnofLDt,  B.  48,  247);  zur  Einw.  von  Ozon  vgl  auch  Nordkkim, 
D.  R.  P.  64180;  Frdl.  'S,  882.    Camphoi  oinrdiert  sich  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  zu 

^      ^         "~  "   '  wißr. 

KMnOr 

^  ,  .  ,  , EfKOWSKI, 

B.  87,  1033;  Mo.,  A.,  A.  840,  21 ;  voL  auch  Mo.,  Zi.,  B.  88, 2464);  die  neutralen  Reaktion!- 


ÄÄ  (Svst. 
re  €X^i409  V 


C|oHi«Q,  (Syst.  No.  1054),  eine  S&ure  ^^^«O,  vom  F:  138,5«  (s.  u.),  außerdem  eine  Siure 
vom  F:  90«  und  ölke  ^Oxv-oamphenitonsäure  C^H^O,  (Syst.  No.  1063)  (Mo.,  Zl,  A.  84a, 
22;  vgL  SxMMLEB,  B.  48,  249).  Durch  Ox7datk>n  von  1-Camphen  mit  w&ßr.  KMnO«  wurden 
neben  anderen  Produkten  erhalten:  ein  rechtsdrehendes  Campheoglykol  (Waohsb,  3R.  88, 
65;  Bl.  [3]  16,  1834;  Milobhndski,  3K.  89,  1396)»  ferner  ehie  linksdrehende  Camphen- 
camphersfture  vom  F:  142«  (Wallach,  Oütmanh,  A.  867,  81).  Sine  Camrihencampher- 
siure  von  gleichem  Sohmelzpunkt  entsteht  aus  d-Camphen  mit  KMnO«  (Wall.»  Qvt.» 
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Ä,  867»  84).  Camphenfture  entstaht  moB  CftmphflQ  mit  KBinOi  in  neutraler  Lösung  nicht 
(Simn.BE,  B.  88,  3422).  —  Duroh  Erhitaen  von  l-Camphen  mit  wftßr.  Kaliumdiolm>m«t< 
lätnnff  und  SohwefelB&uie  erhAlt  man  neben  anderen  Irodukten  aohwaoh  linkadrehenden 
Gamnher  und  £Mig8&ure(RiBAN,  Ä.  eh.  [6]  6, 387 ;  TgL  Bebthslqt,  C.  r.  68, 335;  A.  160, 374). 
OxToatkm  von  o-CamDhen  mit  ChromBäuremisohung:  K40HLXB,  Sfitzkb,  A.  800,  369. 
dl-Gamphen  liefert  mit  Chiomaäuie  dl-Campher(A%ii8TBONO,  Tilden,  B.  18, 1766).  —  Oinrdiert 
man  Gamphen  duroh  Erhitzen  mit  verd.  Salpe%an&ure  und  dampft  zu  kleinem  VoL  ein, 
so  efhllt  man  als  Haup^nodukt  Carbozyapocamphen&ure  C10H14O«  (Syst.  No.  1006),  außer- 
dem neben  anderen  Produkten  Terephthals&ure,  Camphecaäure,  bemsteins&ure  und  eine 
flussiffe  laotonartige  Verbinduns  CsHitOt  vom  Kp:  2oO*(Mab8H,  Gasdksb,  80c,  68,  648; 
68,  74);  destilliert  man  die  supeiersAurehaltige  Orvdadonsflüssigkeit  ohne  voiheriges 
Eindampfen  mit  Wasserdampf,  so  enth&lt  das  DesuUat:  Camphenik>n  (Syst.  No.  616), 
„Camphenihütrit'*  (S.  161)  und  geringe  Mengen  TrioyoleoB&ure  CjM^fi^  (Syst.  No.  895) 
(Jaobuu,  B.  88,  1488;  Komppa,  HnmxkA,  B.  41,  2747).  Duroh  Eriiitsen.von  Camphen 
mit  yerd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  100*  entstehen  neben  anderen  Produkten  eine  sek. 
Nitroverbindung  und  Csmphenikm  (Konowalow,  Ch.Z.  86,  91).  Mit  kalter  rauchender 
Salpeteisäure  liäert  Camphen  eine  Verbinduna  C|oH|,OtN  (S.  161),  außerdem  anscheinend  ein 
zweites  Additionsprodukt,  das  sich  bei  der  Wasseidampfdestillation  unter  Abspaltung  von 
Camphen  wieder  zersetzt  (Boüvxauut,  BL  [3]  88,  537).  Duroh  Einw.  von  salpetriger  SAure 
auf  Camphen  in  Ligroinlösung  entstehen  Camphennitrosit  CioH^tOtNi  (S.  161),  Gam^ennitro- 
nitiosit  OitHuOsN,  (S.  161)  und  „Camphenihutrit"  (  Jaoslki,  B.  88,  1501).  Leitet  man  unter 
Riskühhing  Stkskstolfdioj^d  auf  festes  Camphen,  so  verwandelt  sich  dieses  zun&ohst  in 
eine  eist  grnnc^  dann  blaue  Flüssigkeit^  ^e,  sobald  1  MoL-Gew.  NO«  aui^enommen  ist,  in 
hflftiaer  Reaktion  Stiokozyde  und  Wasser  abgibt;  destilliert  man  dann  mit  Wasserdampf, 
so  fleot  „Camphenilnitrit*'  über;  kocht  man  dM  rohe  Prod.  der  Einw.  von  NC«  auf  Camphen 
mehrere  Stundoi  mit  w&ßr.  Kalilauge  und  destilliert  dann  mit  Dampf,  so  erhält  man  außer 
Camphenilon  noch  Isobomeol  (Blaiss,  Blako,  Bl.  [3]  88, 178).  Die  Einw.  von  Salpetersäure- 
anhydiid  auf  Camphoi  in  Chloroform  unter  Kühlung  führt  zu  dner  Säure  CtA^O^  (S.  161) 
(DnuAirow,  S.  88,  283;  C.  1801 II,  346). 

Duroh  Schütteln  einer  äther.  1-Cam|üienlösung  in  einer  Wasserstoffatmoephäre  mit 
Platinsohwarz  erhielt  Vavok  (C  r.  148,  998)  ein  festes  Isocamphan  Cjjäu  (S.  10^;  ein  Iso- 
camphan vom  Kp:  164— 165*  wurde  erhalten  duroh  ^drierung  v<»i  l-Ciyni^en  in  Gefenwart 
von  Nickel  bei  165-175*  (Sabatub,  Sbhdxbsns,  C.r.  188,  1256;  A.ch.  [8]  4,  391;  vsl. 
Zn.iN8KT,  SC  86,  769).  —  Beim  Erhitzen  von  1-Camphen  mit  übecschüssiger  Jodwasserstoff- 
säure  auf  ca.  280*  wird  als  Hauptprodukt  eine  Flüssigkeit  der  Zusammensetzung  CttHn» 
Kp:  155-160*,  jebiklet  (Bbbthxlot,  BL  [21  U,  23;  J.  1868,  333). 

Lä8t  man  (älor  auf  Camphen  in  Eisessiglösung  unter  Kühlung  einwirken,  so  erhält 
man  neben  anderen  Produkten  „Camphentrichforid**  CUHi^Clt  (S.  104).  Bei  der  Einw.  von 
1  MoL-Gew.  Brom  auf  Camphen  in  Petroläl^er  bei  —10*  (Rbtohlbb,  B.  88,  900),  in  Äther- 
AUu^iol  (R.;  vgl  Wallach,  A.  880,  235;  Jünose„  Klaobs,  B.  88,  546;  Waonsb,  God- 
LBwm,  B.  88,  2304  Anm.)  oder  in  Eisessig  (SuaiLSB,  B.  88,  3426)_  entstehen  als  Haupt- 
uodukte  Cami^ieodibromid  C|tHi«Br,  (S.  99)  und  Bromoamphen  PiqH^Br  (s.  S.  168).  —  Mit 
Chlorwaasentoif  in  Alkohol  oder  Äther  liefert  d-Camphen  linksdrehendes  (d-)Isobomyl- 
chkwki,  l-Camphenreohtsdieheodes(l-)Isobomylchlorid,  dl-Camphen  inaktiveslsobornylohlorid 
(Bmbthxlot,  a  r.  66,  545,  546;  A.  SpL  8,  233,  234;  RiBAir,  i.  eh.  [5]  6,  363,  372).  Anak>g 
wird  Bromwasserstoff  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Isobomylbromid  (Skhhlbb,  B.  88, 
3428),  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von  Isobornytjodid  (Kondakow,  Lutsgbzmik,  Ch.  Z. 
86, 132;  Zblinskt,  Albzakdbow,  Ch.  Z.  87,  1245)  addiert.  Camphen  Uefcrt  bei  der  Einw. 
von  iinterühk>-    HaC— CH— CiCH,)«  (Syst.  No.  508),  eine  Verbindung  aAtClt  vom 

^  '  Fl  139—140*  (S.  104)  und  ein  Gemisch  isomerer 

Verbindungen  CioHi^a  (Slawi^^ski,  C.  1806 1, 
[OH)GHtCl  136).  -  Beim  Verreiben  mit  1,6  Thi.  PO,  gibt 
erflüssigung  ein  festes  Prod.,  das  wahrscheinlich  im  wesent- 
lioheii  aus  einer  Verbindung  Ci^^C^P  besteht  und  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  a«  und  ß- 
Gamphenphosphonsäure  (^tt.  Na  2286a)  liefert  (Mabsh,  Gabdnbb,  8oe.  66,  36),  während 
es  bei  der  Destillation  im  Vakuum  HCl  abspaltet  unter  Bikiung  dner  Verbindung  Cifi^ßU? 
{8.  l^  (Ma.,  Ga.,  8oe.  68,  653;  66,  36).  Erwärmt  man  Camjäen  mit  viel  PCl^  so  entateht 
eine  Verbindung  C^JEL^ßi^,  die  skh  mit  Wasser  unter  Bildung  einer  Säure  C|tHitO.ClP 
umMtst  (Ma.,  Ga.,  Soe.  66,  36).  Duroh  kurzes  Eriütaen  mit  FJOg  wird  Camphen  s.  T.  in 
eine  bei  uef er  Temp.  nicht  mehr  erstarrende  Flüssigkeit  verwandelt^  z.  T.  verharzt  (Wallach, 
il..880,  235).  —  Beim  Erhitzen  von  Camphen  mit  Zinkchkxrid  auf  200*  entsteht  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige^  in  der  Kälte  nicht  erstarrende  Ftüssigkeit  und  ein  mit  Wasserdampf 
nkht  destfliWhares  (ückes  Ol  (Wallach,  A.  880, 235).  —  Chromylchk>rki  wird  von  Camphen 
in  Sohwdeikohinistoffldsung  addiert  unter  Bikiung  einer  Verbindung  C|At04Cl«Cr,  (S.  162) 
(BuDT,  Jaohlxi,  A.  810,  119). 
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Konzentrierte  Sohwelels&uie  reaffiert  energiach  mit  GMnphen  (Wall.»  A,  S80,  235); 
läßt  man  dieses  mit  Vio  Gewiohtsteil  konz.  Sdiwelels&ure  24  Stdn.  stehen  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  erh&lt  man  neben  anderen  Produkten  Düsobomyl&ther  (Syst.  No.  506) 
und  Isobomeol,  letzteres  entstanden  durch  Zersetzung  prim&r  gebikieter  Isobomylsohwef el- 
B&ure(BoüOHABDAT»  Lafont,  Bl.  [3]  11, 902).  Beim  Erhitzen  von  Camphen  mit  verd.  Schwefel- 
B&ure  entsteht  etwas  Isobomeol  (Kachlbb,  Spitzxb,  A.  800,  354;  Schmitz  k  Ck>.,  D.  R.  P. 
212803).  Betriohtlich  höher  wird  die  Ausbeute  an  Isobomeol,  wenn  man  Camphen  in  Aceton* 
lösung  mit  w&ßr.  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosi^oisäure  oder  Sulfonsäuren  im  geschlossenen 
Qefäfi  erhitzt  (Schmitz  ft  Co.,  D.  R.  P.  212893;  C.  1809 II,  1024).  Durch  Kochen  von  Cam- 
phen  mit  dner  Lösung  von  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure  in  95  Tln.  Methylalkohol  entsteht 
Isobomeolmethyläther  (Hkssb,  B,  88,  1138),  mit  einer  Lösung  von  7  Tbl.  kons.  Schwefel- 
säure in  50  Hu.  absol.  Alkohol  Isoborneoläthyläther  (Sbmmlbr,  B.  88,  3430).  Isobmneol- 
methyläther  wird  auch  durch  5-stdg.  Erhitzen  von  Camphen  mit  Methyljodid  und  Methyl- 
alkohol auf  130—140*  im  ge8chk)ssenen  Rohr  gebildet  (Rktchlxb,  C.  1807 1,  1125).  —  Bei 
m^rwöohiffem  Stehen  von  dl-Camphen  mit  Ameisensäure  entsteht  dl-Isobomylformiat 
(Lafont,  A.  eh.  [6]  16, 167).  48-stdg.  Erhitzen  von  l-Camphoi  mit  IVt  Thi.  Eisessis  auf  dem 
Wasserbad  führt  zur  Bildung  von  rechtsdrehendem  (l-)Isobomylacetat  (La9.,  Ä,  ck.  [6] 
16,  147;  vgL  auch  Bovchabdat,  Laf.,  A,ch.  [6]  8,  509).  Eriieblich  leichter  bildet  sich 
Isobomykoetat,  wenn  man  100  g  Camphen  mit  250  g  Eisessig  und  10  g  50y«iger  Schwelel- 
säure  2—3  Stdn.  unter  wiederholtem  Schütteln  auf  50— 00*  erwärmt,  una  zwar  entsteht 
dabei  aus  1-Camphen  ([ajos  —67*)  schwach  rechtsdrehendes  (l-)Isobomeol  (Bbbtham,  Wal- 
BAVM, «/.  pr.  [2]  48,  1,  13;  vgL  auch  Vbblby,  Urbain,  Fbiob,  D.  R.  P.  207156;  C.  1808  I, 
961).  Als  Nebenprodukt  entsteht  bei  der  Addition  von  Essigiäure  an  Camphen  nach  Bbbtram- 
Walbaum  immer  Bomykcetat  (AschAn,  B,  40,  4923).  Ester  des  Isobomeols  werden  auch 
eihalten,  wenn  man  Camph«i  mit  ormuüschen  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Isobutter- 
säure, Isovaleriansäure)  und  etwas  Zinkohlorid  stehen  läßt  oder  schwach  erwärmt  (Kon- 
DAKOW,  Lxttschinin,  J.  ff.  [2]  66,  223).  Das  durch  eintägises  Stehen  von  Camphen  mit 
Trichloressigsäure  entstehende  Additionsprodukt  liefert  bei  der  Veiseifung  gleichfalls  Iso- 
bomeol (Rbychlxb,  B.  88,  697;  BL  [31  16,  371).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Camphen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  und  etwas  Schwefelsäure  in  Acetomosunff  oder  beim  Erhitzen 
von  Camphen  mit  Oxalsäure  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  ICondensationsmitteln 
entstehen  neutraler  und  saur«r  Ozalsäureisobomylester  (Baslbb  A  Co.,  D.  R.  P.  193301; 
C,  1808 1, 998);  auch  beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Oxycarbonsäuren  entstehen  Isoboroyl- 
ester,  z.  B.  mit  Salioylsäure  Isobomylsalioylat  (Chem.  FWbr.  von  Hbydbn,  D.  R.  P.  175097, 
178934;  C,  1806 II,  1589;  18071,  198). 

Camphen  addiert  Phenylmercaptan;  das  Reaktionsprodukt  liefert  bei  der  Oxydation 
ein  Sulfon  Ci^HttOiS  (Syst.  No.  524);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Benzylmeroaptan 
(Posnkb,  B.  88,  653). 

lüt  Merouriaoetat  liefert  Camphen  eine  Verbindung  CuHttOtHgt  (S.  162)  (Balliano, 
Paolini,  B.  86,  3576;  Pa.,  Vbspiokani,  Ba.,  O.  86 1,  308). 

d-Camphen  wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  eine  Campheng^kolgl;^uronsäure 
(S.  162)  übergeführt  (Fromm,  Hildbbrandt.  H.  88,  579;  Fb.,  Hi.,  Clbmbks,  u.  87,  190). 

üm\oa%dlung$frodukie  Ungewisser  Struktur  aus  Camphen, 

Camphenozonid  C^oHmO^  B.  Durch  Einleiten  von  Ozon  in  die  Lösung  von  Camphen 
in  einem  mdifferenten  Mittel  (Sbmmlbr,  B.  48,  247).  —  Zähflüssiffes  Ol.  —  Xiefert  bei  der 
Destillation  im  Vakuum  oder  mit  Waaserdampf  hauptsächlich  äunphenik>n  CgH^O  und 
4-0xy-camphenik>nsäure  C^«0,  (Syst.  No.  1053). 

Verbindunff  C^H.tOf  B,  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  des  dl-Cam- 

Sens  durch  wäflr.  Kaliumpermanganat  (Waoner,  Moycho,  Zibnkowski,  B.  87,  1034, 
,  Z.,  A.  840,  42).  -  Sechsseitige  Tafehi  (aus  Äther).  F:  169-170«  (W.,  M.,  Z.;  Bf.,  Z.). 
Rotiert  auf  Wasser  wie  Campher^.,  Z.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04-L5sung 
außer  geringen  Mengen  eines  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Ketons  (F  des  Semioarbazons:  84^ 
eine  Säure a^HnO.  vom  F:  198«  (S.  161),  eine  Säure  C^AcO«  vom  F:  203«(S.  161)  sowie  eine 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Säure  vom  F:  ca.  95*  (M.,  Z.).  Indifferent  g^n  Semicarbazid 
und  Hydroxylamin,  rötet  kaum  fuohsinschweflige  Säure  und  reduziert  FsmuNOSche  Lösung 
nicht  (W.,  M.,  Z.;  Bf.,  Z.).  Liefert  mit  Benzo^chlond  ein  Bf onobenzoat  (s.  u.)  (Bf.,  Z.). 
Benzoat  der  Verbindung  CjoHi^Oi,  CitHmO,  =  Ci^HuO-O-COCH,.  B.  Aus  der 
Verbindung  CioH^tOi  (s.  o.)  und  Benzoylchkxrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Motcho,  ZikN- 
KOWSKi,  A.  840,  42).  ~  F:  71^  —  Wird  von  PCI»  bei  Zimmertemperatur  nicht  angegriffen. 
Säure  C10H14O9  vom  Schmelzpunkt  138,5^  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei 
der  Oxydation  von  dl-Camphen  oder  von  dem  aus  dl-Camphen  erhaltenen  Camphenriykol 
mit  KBfn04-Lösung  (Bf oyoho,  Zibnkowski,  A,  840, 38,  45^  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Äther 
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'jBd  Idgroin).  F:  138,6*.  —  Indifferout  ge^n  Semioarbazid.  Lagert  in  äther.  Lösung  ein 
MoL  HCl  an  unter  Bildung  einer  Säure  Ci^isOsCl.  Reagiert  nur  mit  einem  MoL  PCI..  — 
XaC|«Ui,0,.    Bl&ttohen.  -  AgC^oHisO,. 

Säure  C|«HuO,CL  B.  Aus  der  bei  138,5«  sohmckenden  Säure  CjoH,/),  (8. 160)  und 
teooknem  Ghlorwasserstoff  in  Äther  (Moyoho,  Zibnkowski,  A.  840,  46).  —  Regeneriert  beim 
Behandeln  mit  siedender  alkoh.  Kalilauge  die  Säure  CioHuO,  vom  F:  138,5*.  Läßt  sieh  durch 
Brwännen  mit  Silberacetat  und  Eisessig  und  darauffolgende  Verseifung  mit  wäfir.  Kalilauge 
in  di0  Säure  Oifiifimyam  F:  198—200*  (Zers.)  (s.  u.)  überführen.  Liefert  mit  Benzoylohlond 
bei  Gegenwart  von  Pyridin  ein  bei  110*  schmelzendes  Benzoat. 

Säure  C|«H|40|  vom  Sohmelzpunkt  198*  (Zers.).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Oxydation  der  Verbindung  OioH|eOs  (S.  160)  mit  KMn04-Lösung  (Waoneb,  M.,  Z.,  B.  87, 
1034;  M.,  Z.,  Ä.  840, 43).  Aus  der  Säure  C.oH|bOsC1  (s.  o.)  durch  4-stdg.  Erwärmen  mit  Silber- 
acetat  in  Eisessiff  und  Verseifen  des  Produkts  durch  wäßr.  Kalilauge  (M.,  Z.,  A.  840,  46).  — 
linsenförmige  Blättehen.  F:  198*  (Zers.);  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester  und  Alko- 
hol, weniger  in  Ligroin  (M.,  Z.,  A.  840,  44).  —  Indifferent  gegen  Semicarbazid;  wird  in 
äther.  Lösung  durch  trocknen  Chlorwasserstoff  nicht  verändert  (M.,  Z.,  A.  840,  44). 

Säure  ^oHit^i*  J^»  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  der  Verbindung 
Ci^/>t  (^  160)  mit  KMn04-Lösung  (Waoneb,  Moyoho,  Ziskkowski,  B.  87,  1034;  M.,  Z., 
ilT 840,  44).  —  Krvstalle  (aas  Essigester  oder  verd.  Alkohol).  F:  203*.  Fast  unlöslich  in 
Atiier,  Ligroin,  löslkh  in  Alkohol,  Essigester.  —  AgCioH^iOi.    Nadeln  (aus  Wasser). 

Verbindung  C^oHi^OiN.  B,  Entsteht,  anscheinend  neben  einem  zweiten  Additions- 
produkt, das  sich  bei  der  WasserdampfdestiUation  unter  Abspaltung  von  Cunphen  zersetzt, 
wenn  man  tme  Löeuns  von  Oamphen  in  der  dreifachen  Gewichtsmense  Chloroform  vor- 
sichtig in  staric  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  einträgt,  in  Eiswasser  gießt,  das 
f%k>ioform  auf  dem  Wasserbade  verjagt  und  mit  Dampf  destilliert  (Bouvxault,  Bl.  [3] 
S8,  637).  —  OL  Kpio:  110*.  Unzersetzt  flüchtig  mit  Dampf.  —  Wird  durch  alkoh.  Kali- 
lauge in  Camphen  und  Salpetersäure  gespalten. 

SäureCMH|tO.N  =  aH^(ONO,)(0OtH).  B.  22  g  Camphen  weiden  in  50  com  Chloro- 
form gelöst  und  in  kleinen  Portionen  zu  65  g 'Salpetersäureanhydrid  und  250  ccm  Chloroform 
unter  starkem  Kühlung  gegeben  (Dbmjangw,  HC.  88,  284;  C.  1901 II,  346).  —  Prismen  (aus 
wäfir.  Alkohol).  F:  140—141*.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Eisessig, 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  heißem  Benzol.  —  Färbt  sich  beim  Eiiützen  über 
den  Schmelznunkt  gelblich,  zersetzt  sich  bei  165—170*  vollständig.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Kslilause  oder  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  HCl  Tricyolensäure  CjJEIi^Ot  (Syst. 
No.895).  —  Kaliumsalz.  Löslich  in  Wasser.  —  AgCioHifO^N.  Weißer  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Camphennitrosit  CioH^^O^N't.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
salpetriger  Säure  auf  Camphoi  in  Ligroinlösung  (  Jaoblki,  B,  88,  1502).  —  Grünliches, 
mofBatSoi  riechendes  OL  Zersetzt  sich  oei  der  Destillation  im  Vakuum  von  50*  ab  in  Wasser, 
Stiokozydul  und  CamphenilnilTit  (s.  u.).  —  KCioHitO^N«.  Rote  Krystalle  (aus  Alkohol), 
beim  Eriiitzen  verpuffend.  —  Das  Benzoylderivat  OtiflifP^^CO-dJ^.^  bildet  eine  grün- 
lichgelbe, dicke,  unter  vermindertem  Drucke  destillierbare  Flüssigkeit. 

Camphennitronitrosit  C10H15O5N9.  B.  Scheidet  sich  bei  languidauemder  Einw. 
von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  m  Ligroinlösung  aus  (  Jaoslki,  B.  Si,  1501).  —  Weißes 
Pulver.  Färbt  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  erst  blau  und  zersetat  sich  bei  149*  unter 
Abgabe  von  H^O  und  Stickstoffoxyden.  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösunffsmitteln,  lös- 
lich in  Nitrobenzol  beim  Erwärmen  mit  blauer,   beim  Erkalten  verschwindender  Farbe. 

HfC— CH— CK^^a)t(^)      ^-  Durch  Einw.  von  sal^triger  Säure 

„Camphen ilnitrit"       1     Arr     |  auf  Camphen  in  Ligroinlösung  (Ja- 

C|ttI„OtN »  '      *        1  ^■i«"»  ^*  ^>  ^^^)*    ^tsteht  neben 

H|C— CH— C:CH-NO.  anderen  Produkt«i,  wenn  man  Cam- 
phen mit  verd.  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  eriiitzt,  dann  das  Gemisch-  mit  Dampf 
destilliert  ( J.,  B.  88,  1501).  Durch  Erwärmm  von  Camphennitrosit  im  Vakuum  über  50* 
(J.,  B.  88, 1502).  -  Hellgelbe  Nadehi(aus  Ligroin).  F:  66*  (J.).  Kp.,:  147*  (J^.  UnlösUch 
in  Wasser,  leksht  löslieh  in  Alkohol  und  Äther  (J.).  —  Verpuät  bei  starkem  Erhitaen  (J.). 
Geht  durch  Oxydation  mit  KMnO«  in  CamphenUon  C|H]aO»  durch  Reduktion  mit  Zinn  und 
Sahaänre,  Zinkitaab  und  Eisessig  oder  Natnum  und  Alkohol  in  CamphenilanaMehyd  C|oH«  «O 
(SvBt.  No.  618)  über  ( J.).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauf^e  bikiet  sich 
neben  COa  und  NH,  quantitativ  Camphenik>n  ( J.).  Löst  man  das  Camnhenümtrit  in  kalter 
kons.  Schwefelsäure,  gießt  die  Lösung  auf  Eis  und  leitet  durch  die  erhaltene  Lösung  Wasser- 
dampl,  so  erhält  man  Tricyolensäure  (Syst.  No.  895)  neben  eüiem  bei  198*  schmelzenden  und 
einem  bei  187*  sohmehBenden  Laoton  (Bbidt,  I(at,  Ch.  Z,  88,  1265).  Bei  sohwaohem  Er- 
wärmen von  Camphenihnitrit  mit  konz.  Sehwelelsäure  tritt  eine  kirsenrote  Färbung  auf  ( J.), 
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Verbindung  CjoH„0«Cl40r,»CioH|(|  +  2CrO,Clt.  B.  Man  fügt  zu  einer  sUrk  ge- 
kühlten Lösung  von  40,8  g  Camphen  in  400  com  tiooknem  Sohwefelkohlenstoff  unter  Um- 
Hchutteln  allmählich  eine  Lösung  von*  95  g  Chromylohlorid  in  950  00m  8chwefelk<^ilen8tolf 
(Brsdt,  Jaobuci,  A,  810,  119).  —  Hellbraunes,  süß  schmeckendes,  sehr  hygroskopisches 
Pulver,  -das  an  der  Luft  leicht  zu  einer  srünen  Flüssigkeit  zerfließt.  Etwas  lösuch  in  Äther, 
unlöslich  in  Benzol,  LignHn  und  TetraofiorkoMenston.  —  Wird  durch  Wasser  unter  BUdung 
von  CamphenilanaMehyd  C|oH|eO,  CSiiomchlorid  und  CSiiomsäure  zersetzt. 

Basische  Quecksilberverbindung  CtoHigO^Hg,  »  CioHieO(HgOH)..  B.  Das 
Acetat  entsteht  durch  Schütteln  einer  Petrolätherlöeung  von  Camplien  mit  konz.  wftfir. 
Mercuriacetat  (Balbiako,  Paoliki,  B.  86,  3576;  Pa.,  Vkspionani,  Ba.,  Q.  86 1,  308).  — 
Chlorid  CioHi,OCl,Hg^  B.  Durch  Kochen  des  Aoetats  in  alkoh.-wäßr.  Susp«nsk>n  mit  NaCl. 
Weißes  mikiokrystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  neutralen  Mitteln.  Erweicht  bei  ca.  150*, 
ist  bei  230*  noch  nicht  ffeschmolzen.  —  Acetat  (\fl,^fiJEL%^  =  aoHuO(Hg*0-CO-CH,)t. 
Weiße  Bl&ttchen.  F:  188—189*.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  Zersetzt  skh 
mit  HfS  in  verd.  saksaurer  Lösung  untw  Rückbildung  von  Camphen. 

Verbindung  CioHuClsP.  B,  Destilliert  über,  wenn  man  das  durch  Verreiben  von 
Camphen  mit  1,6  Tln.  PCl^  zun&chst  entstehende  feste  Prod.  im  Vakuum  erhitzt  (BLotSH, 
Gabpnxb,  80c,  66, 36)  oder  wenn  man  2  MoL-Gew.  Camphen  mit  3  MoL-Gew.  PCl^  und  etwas 
PCL  3  Tage  auf  dem  Sandbad  und  schließlich  im  Vakuum  erhitzt  (Ma.,  Ga.,  80c.  69,  653). 
—  KrystaUe.  Kp,7_it :  166- 168*  (Ma.,  Ga.,  80c,  68, 653).  —  Liefert  mit  heißer  verd.  Natron- 
ange  das  Natriumsalz  einer  einbasischen  Säure  CioHi^OgClP  (BLi.,  Ga.,  80c,  60,  653). 

Camphenslykolmonoglykuronsäure  C|tHMO«.  B.  Das  Kaliumsalz  wird  erhalten, 
wenn  man  dieBleiessiff-Fraktion  des  nach  Verfüttern  von  d-Camphen  an  Kaninchen  erhaltenen 
Harns  mit  KaliumsuBidlösung  oder  folgeweise  mit  Schwefelwasserstoff  und  Kalilauge  be- 
handelt  (Fromm,  Hildbbbandt,  Clbmsns,  H.  87,  200).  —  KCtcH^O«  +  H.O  (exsiccator- 
trocken).  Krjrstalle  (aus  siedendem  absoL  Alkohol).  Gibt  im  Vakuum  Vt  MoL  Wasser  ab. 
Dreht  in  w&ßr.  Lösung  links.  Durch  Kochen  mit  verd.  SAuren  erfolgt  Spaltung  in  Cüam- 
phenilanaldehyd  und  Glykurons&ure. 

Suhaiitutionaprodukie  des  Catnphtns^), 

8*-Brom-SL2-dimet^rl-8-meth7len-bic7olo-[L2.8]-heptan9    Bromoamphen 

HfC—CH'C  ((1^3)1  Steiische  Einheitlichkeit  der  nach  den  verschiedenen  Metho- 
p  TT   n*  -«       I     Att   I  ^on  gewonnenen  Präparate  fraglich.  —  B.  Neben  Camphen- 

i.i^uur=       I     V"«|  •  dibromid  (S.  99)  durch  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf 

Kß—CKCiCEBr  Camphen  in  Petroläther  bei  -  10^  (Rsychlkb,  B.  S9,  900) 
oder  in  Äther- Alkohol  (R.;  vgl  Wallaoh,  A.  880,  235).  Durch  Destillation  von  Camphen- 
dibromid  mit  Chinolin  (Sbmmler,  B.  88,  3426:  vgl.  Jünger,  Klaobs,  B.  89,  546;  Waonxb, 
GoDLBWSKi»^.  88,  2303  Anm.).  -  Farbk>8esOL  Kp:  226-227«;  Kp^:  120-125«;  flüchtig 
mit  Wasserdampf;  D":  1,265;  Ui,:  1,52605  (Jü.,  Kl.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  +  Alkohol  Camohen .  (Ss.,  B.  88,  3425).  Addiert  1  MoL  Brom,  das  beim  Be- 
handeln mit  Chinolin  wieder  als  solches  abgespalten  wird  (Jü.,  Kl.).  Reagiert  nicht  mit 
Kaliumhydroxyd  oder  Silberacetat  (Jü.,  Kl.).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  allmählich 
veriiarzt  (Jü.»  Kl.). 

46.    7.7'IHnieihyU2'inethylen'bieyclO'[1.2.2]'heptan^  J>U  und  Ld^Fenchen 

HjC— CH C:CH, 

CioHi,  =5       I     qCHJs  j         .    Zur  KonsUtution  vgl    Wallach,  Vibck,  A.  868,  186. 

H/)-CH— CH, 
Literatur  über  Fenchene:  Wallach,  A.  868,  140;  884,  332;  800,  313;  808,  376;  816, 
279;  868,  181;  868,  1;  J.pr.  [2]  66,  586;  Gabdnxb,  Cockbubn,  80c.  78,  275;  Bbbtram, 
Hills,  J.  pr.  [2]  61,  298;  Kondakow,  Ltttschikin,  J.  pr.  [2]  68,  9;  Ch.Z,  86,  131;  Kon< 
DAKOW,  J.  pr.  [2]  66,  227;  67,  94;  Kokdakow,  Schindblmbisxb,  J.  pr.  [2]  68,  108. 

a)  Unksdrehende  Fk^mtf  I>i'Fenehen  (zur  Bezeichnung  der  aktiven  Formen  vgL 
Wallach,  A,  808,  374).  —  B,  Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  stark  linksdrehendem 
Fenchylchlorid  (dargestellt  durch  Umsetsung  von  Dl^Fmchylalkohol  in  Limin  mit  PClf 
unter  Kühlung,  Waschen  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Wasser  und  DestiUatkm  des 
getrockneten  Rückstandes  im  Vakuum)  durch  Eriiitaen  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbad  (Wal- 


')  Verbindoogen,  welehe  als  Csoiphen-Derlvate  bwsichnet  werden,  ohne  daß  die  Struktur  des 
ihotn  lagnuide  UcgendeB  Kohlenwssierttoffes  bekannt  Ist,  tind  8.  t6&— 166  tiogeerdaet. 
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LACH,  NbumakiT»  A.  816,  280).  Neben  Cineol,  Dipenten  und  d-Limonen  dnroh  Einw.  von 
NAtriumi^trit  uiui  Essigsäure  auf  linksdrehendes  Fenchylamin  (Syst.  No.  1595)  aus  d-Fenchon 
(Wallach,  Vibck,  A.  aSS,  177).  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Dd-Fenchen  (s.  u.) 
mit  verd.  Säuren  (Wall.,  A.  802,  377;  Wall.,  Neuicakn,  A,  816,  281). 

Dl-Fenchen  aus  linksdrehendem  Fenohylamin  zeigte:  Kp:  156—157®;  D^": 
0,869;  n?:  1,4724;  agz  -32*  12'  (1  ^  10  om)  (Wallach,  Vibok,  A.  862,  181). 

Dl-Fenohen  aus  linksdrehendem  Fenohylohlorid  zeigte:  Kp:  154—156*;  D^*: 
0,866-0,867;  nj:  1,4693-1,47047  (Wall.,  ^.  800,318);  a„  (Höchstwert):  -21»(1  =  10  cm) 
(Wall.,  A.  802,  377;' vgl.  Wall.,  Vibck,  A.  862,  181  Anm.). 

Dl-Fenoh^  wird  in  reinem  Zustande  selbst  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  durch 
KMnO«  nur  schwer  angegriffen;  als  Oimiations-  resp.  Abbauprodukte  entstehen  dabei 
Dl-OxySfenchensäure  CiJa.jmQ^  (Syst.  No.  1054),  Fenchocamphoron  und  schließlich  Apo* 
camphenäure  (Wallach,  vibck,  A.  862,  183;  vgL  Wall.,  A.  802,  377;  Wall.,  Nsumann, 
A.  Sa.6, 283).  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  wird  Apocamphersäure  erhalten  (Qabd- 
KSK,  €k>CKBUBK,  Soc,  78,  277).  Brom  wird  unter  Bildung  eines  Rr3r8tallisierenden,  rechts- 
diehenden  Dibromids  C^^^i^Bi^^  (S.  105-106)  addiert  (Wall.,  V.,  C.  1908 1,  2167;  A.  862, 
182).  Durch  Behandlung  mit  ESsJeissig  -\-  Schwefelsäure  entsteht  das  Acetat  des  linksdrehenden 
Isolenohylalkohols  (Bsbtbah,  Hbllb,  J.pr.  [21  61,  300;  Wall.,  V.,  C.  1908  I,  2167; 
A.  862,  191). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

b)    ReehUdrehende  JFarmf  IM^Fenchen.    B.   Aus  rechtsdrehendem  Fenchylamin 
(aas  1-Fenchon)  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (Wallach,  Virck,  A,  862,  199).    Aus  der 
upgesättigten  Säure  C2iH|«0t  (Syst.  No.  895),  deren  Ester  durch  Erhitzen  von  Nopinolessig-  ^ 
"         "     1064)  mit  KHS04<  "  " 


Bäureester(Syst.  No.  1054)  mit  KRSO«  mteteht,  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Wall.,  A,  867,  52;  868,  3). 

Ld-Fenchen  aus  reohtsdrehendem  Fenchylamin  zeigte:  Kp:  155—156®; 
äg:  +29«  (1  =  10  cm)  (Wallach,  Vibck,  A.  862,  199). 

Ld-Fenchen  aus  der  Säure  CuHjeOt  zeigte:  Kp:  155-161<»  (hauptsächhch  158<0; 
D»:  0,8630;  n?:  1,4699;  [a]g:  +15,93»;  [a]S:  + 12,76«^  (in  Äther;  p  =  13,64)  (Wallach, 
A.  «J.7,  52). 

Ld-Fenohen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  KMnOf-Lösung  Ld-Oxyfenchensäure 
(Wall.,  A,  867,  54;  868,  3).  Addiert  trocknen  Chlorwasserstoff  unter  BUdung  flüssiger 
Produlite  (Wall.,  A.  867, 56).  Mit  Brom  entsteht  linksdrehendes  Dibromid  CioHieBr,  (Wall., 
VntCK,  A.  862,  199).  Durch  Einw.  von  Eisessig- Schwefelsäure  erhält  man  das  Acetat  des 
rechtsdrehenden  Isofenohylalkohols  (Wall.,  A.  867,  56;  868,  5;  C.  1908  I,  2167). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

47.  XM-  und  Li^If^enchen  pigH^i.  Literatur  über  Fenchene  s.  bei  Dl-  und  Ld- 
Fenchen,  S.  162. 

a)  Dd'Fenehen.  Anscheinend  noch  nicht  einheitlich  eriialten  (vgl  Waixach,  Vibck, 
A,  862,  193).  —  B.  Man  bringt  Dl-Fenohvlalkohol  in  Ligroinlösung  ohne  Kühlung  mit  fCL 
in  Reaktion,  erwärmt  das  Gemisch  noch  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad,  destilliert  mit  Dampf 
und  erhitzt  das  erhaltene  reohtedrehende  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (Wall.,  Nkümann, 
A.  816,  281;  vpL  Wall.,  A.  802,  372,  376;  Bbbtbam,  Helle,  J,  pr.  [2]  61,  298).  Durch 
Eriiitcen  von  hnksdrdieDdem  Isofenchylalkohol  in  wenig  Benzol  mit  Zinkchlorid  auf  120® 
(Bebt.,  He.,  J.  pr.  [2]  61,  303;  Wall.,  V.,  A.  862,  192). 

Dia  Ftäparat  von  BBBxaAM,  Helle  aus  Isofenchylalkohol  zeigte:  Kp:  155—156*; 
D^^  03636;  nS:  1,46862;  äSi  +16*46'  (1 »  10  cm).  -  Die  Drehung  der  DdFenchene  aus 
FeDchyklüorid  ist  wechsehid;  beobachteter  Höchstwert:  Ou:  +21^  (1=  10  cm)  (Wall., 
A.  802,  877). 

Dd-Fenohen  wird  von  KMnO«  viel  rascher  als  Dl-Fenchen  oxydiert;  als  erstes  Oxy- 
dukt  entsteht  eine  Substanz,  die  sich  mit  MnO«  verbindet  und  die  bei  w^terer 
Dd-Oirvfenehensäiire  C|oH.«0,  (Svst  No.  1054)  gibt  (Wall.,  N.,  A.  816,  283; 
Wall.,  A,  802,  377).  Dd-Fenchen  addiert  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  eines  an- 
inend  nioht  einbeitliohen  linksdrehenden  Fench^dohlorids  (Wall.,  A.  802,  382).  Durch 
mehfitöndiges  Erwärmen  von  20  g  Kohlenwassecstoff  mit  40  g  Alkohol  und  7  com  verd. 
Sohwelelsäiire  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Äl^yHsafenchyläther  (Syst.  No.  508)  neben  wenig 
IM-Fenohen  (Wall.,  N.,  A.  816,  281). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

b)  lA^F'enehen.  Der  als  Ll-Fenchen  zu  bezeichnende  optische  Antipode  des  Dd-Fenohens 
entsteht  manchmal  (unter  nicht  genau  festzulegenden  Bedingungen  an  Stelle  von  Ld-Fenchen) 
bei  der  Trockendeatillation  der  Säure  C^jS^^O^  (s.  o.   bei  Ld-Fenchen)  (Wallach,  A. 
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aea,  5).  Er  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Ozyoarbonsäiire  vom  F:  136— 136^  bei  der  Hydrata- 
tion mit  Eiaessig-SohwefelBäure  Isofmohylaoetat. 
Über  halogenierte  Fenohene  8.  S.  165. 

48.  Isopinen  C|  A|.  B.  Wird  eiiialten,  wenn  man  dae  beim  S&tti^en  von  ameiikani- 
aohem  Rohpinen  mit  Ghlorwassentoü  abfallende  llüsaiAe  Chloridgemin6h  mit  Basen  bei 
höherer  Temp.  zerlegt»  die  bei  145—148*  übeiseh^de  Fraktion  („Pim>len**)  des  entstandenen 
Terpengemiflohes  in  Äther.  Lösung  unter  Kühlung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  und  das 
abg^sohiedene,  bei  36—37®  sohmeb^nde  Hydroohlorid  mit  Anilin  zersetzt  (Asohan,  C.  1909 11, 
26;  vgl  A.»  B.  40,  2750).  Entsteht  auoh  aus  dem  i?-Pinol«i.hydroohlorid  (S.  105)  durch  Zera. 
mit  Anilin  (A.).  -  Kp:  154,5- 155,5«.  I^:  0,8658.  n?:  1,470253.  Oo:  +  2,61».  - 
Ist  sehr  beständig  gegen  KMnO«;  bei  60—70*  in  alkaL  Lösung  damit  oxydiert,  liefert 
es  Fenohenons&ure  (^«Hi^Os  (Syst.  No.  1284)  und  Apocamphersäure.  Mit  ChlorwaHRerstoff 
in  Äther  entsteht  Isopinenhydroohlorid  (S.  105). 


49.  Trieyeiodecanj   IHeyclopeniadien'fetrahydHd  C^Ki^  = 
HtCCHf  CHCHCHjCH, 

H,C CHCH CH,  ^  '' 

a)  Trieyclodeean  vom  Schmeizpunki  77*.  B.  Duroh  Hydrierunff  von  Dioyolopenta* 
dien  mit  Wasserstoff  und  Nickel  nach  Sabatier-Ssndbbbns  (Eijkman,  C.  1908  U,  989).  ~ 
Kiystalle  (mis  Alkohol  oder  Eisessig)  von  oampherartigem  Geruch  und  Geschmack.  F:  77*: 
Kp^:  86»;  Kpioo:  123»;  Kp^:  193« (E.,  C.1908n,989).  D^:  0,9128(E.,ai9O7n,  1209);  D^: 
0,9120  (E.,  C.  1908 II,  989).  n^:  1,47258  (E.,  C.  1907  U,  1209).  Dispersion:  E.,  C.  1907 11. 
1209.  —  Wird  durch  konz.  Schwefels&ure  nicht  zersetzt  (E.,  C.  1908  U,  989).  Bei  l&ngerem 
Erhitzen  mit  konz.  Schwefels&ure  und  wenig  Pyroschwefels&ure  auf  eine  den  Sohmebpunkt 
etwas  übersteigende  Temp.  erfolgt  Umlagerung  in  &n  Isomeres  vom  Schmelzpunkt  ca.  9" 
(E.,  C.  190dn,  989). 

b)  Trieyeiodecan  vam  SehtueUtpunkt  9^.  B.  Aus  dem  bei  77*  schmekenden  Tri- 
cyolodeoan  durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefels&ure  und  wenig  Pyroschwefels&ure  (Eukmam, 
C.  1908  n,  989).  -  F:  ca.  9«;  Kp^:  191,5»  (E.,  C.  1908 11^989).  D^:  0,9492;  D^:  0,9027 
(E.,  C.  1907  U,  1209);  D^i  0,9120  (E.,  C.  1908 II,  989).  n?*:  1,49308;  nj*:  1,46706; 
Dispersion:  E.,  C.  1907 II,  1209. 

-Ä       -m^   m  m  ...^^w  .....      v/li  a '  ttC»  •  OH  •  OH  •  CxI-       „       «.         ,       , 

50.  KohlenwaMevHtoff  Oifi^^,  vidleicht  1    1       ,       1.  .     Zur  Konstitution 

CH  j  •  HC  •  CH  •  CH  •  CH| 
vflL  WiLLSTlTTKB,  Vkraouth,  B.  88,  1976;  Dosbnkb,  B.  40,  146.   —  B.   Neben  einem 
lu^hknwasserstoff  CisHtt  (Syst.  No.  473)  und  Methan  duroh  Erhitzen  von  Sorbins&ure  mit 
Baryt  (Dokbnbr,  B.  86,  2136).  —  Ol  von  schwach  aromatischem  Geruch.    Kp..:  68—71". 
D»:  0,8(^.    nS:  1,49036. 

51 .  1.2.>^'THmethyi'S*6^fnethyien-bieyeiO'[O.J.S]'hexan9  THeyeieHf  Cfyeien 

^CHv  Zur  Konstitution  vgL  Sxmmlbb,  B.  86,  1018.  ^  B.   Aus 


Ct^Hii  = 


.UHv  Zur  Konstitution  vgl.  Sxmmlbb,  ß.  so,  1018.  ^  JS.   aus 

H(y  '      XICH,      Pinendibiomid  C|,H,JSr,  (S.  99)  durch  Erhitaen  mit  Zink- 
I     JtTT     I  staub  und  Alkohol  (Qodlbwski,  Waonbb,  S.  S8,  121;  C 

I     V'^s    I  1897 1,  1055).     Entsteht  neben  Cainphen  in  sehr  geringer 

HX— CH— qCH,),  Menffe  bei  der  Einw.  von  ZnCl,  auf  Isobomeol;  man  erh&lt 
es  aus  dem  Manganschlamm,  der  bei  der  Oxydation  des  aus  Isobomeol  dargestellten  Camphen- 
Pr&parats  mit  KMnO|  zurückbleibt,  durch  Übertreiben  mit  Wassefdampf  und  Destillation 
(Waonbb,  Motgho,  Zibnkowski,  B,  87,  1035);  der  Trioyclengehalt  in  dem  ans  Isobomeol 
dargestellten  Camphen  betr&gt  ca.  0,4%  (Moy.,  Zi.,  A,  840, 25).  —  F:  65—66*  (Qod.,  Wao.), 
66,5«  (Eijkman,  C.  1907  H,  1210),  67,5-67,8«  (Wao.,  Moy.,  Z.),  67,5-68«  (Hot.,  Z.).  Kp,«,: 
152,5^  (Ei.);  Kp,«»:  152-152,8«  (MoT.,  Z.);  Kp,«,»:  152,8-153«  (Wao.,  Moy.,  Z.).  5  ocm 
Eisessig  lösen  bei  20«  0,49  g  (Wao.,  Moy.,  Z.).  D***:  0,8268;  n^:  1,42963;  Dispenkm:  Bi. 
—  Wild  durch  KMnOf-Losimg  auch  bei  l&ngerem  Kochen  nicht  angegriffen  (God.,  Wao.).  In 
alkoholischer,  schlechter  in  &therischer  oder  Schwefelkohlenstoff-Losung  lagert  es  HCl  an 
(Qod.,  Wao.).  Gibt  beim  Erw&rmen  mit  Eisessig  und  HJSO«  Isobomykcetat  (Moy.,  Z.). 
Trioyclen  ist  vielleicht  ein  Bestandteil  des  Teresantalans  C|^it»  cU*  erhalten  wird, 
wenn  man  Teresantalol  (Syst.  No.  510)  durch  Behandlung  mit  PCI«  in  Xtner  in  Teresan taly  1  - 
Chlorid  P|«H|kC1  (Kp^:  78-85«;  D««:  1,0656)  verwandelt  und  dieses  mit  Natrium  und  Alkohol 
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redtuictt  (ygL  Skuhlss,  Habtblt,  B.  40»  3104).     Das  so  erhaltene  Teresantalan  zeigte: 
Kp:  166- W;  B^:  0,892;  n?:  1,48033. 

62.  2.2.8'THmethyi'3.ß'methyien'bi€yelO'[0.1.S]'                /CH^ 
hexan  (fh  Iwoeyeleth  ß^Bamyien  CjoHw  =  HC^IJ ~CH. 

B.  Man  ei£itzt  Bomylenhydroehlorid  Ci«H„a  (S.  98)  mit  alkoh.  |     Xrj 

Alkali  im  Autoklaven  10  Stdn.  auf  140-150<»  und  behandelt  das  V    '  ^^^ ' 

neben  hochsiedenden,  sauerstoffhaltigen  Produkten  entstandene,     tt  L    runu  «  mnu  \ 
bei   166~161»  übergehende  Teipcupgemisoh   mit  wftßr.   KaKum-     ^t^-M^*i3)M^*ia;a 
permanganat,  wobei  Camphen  zerstört  wird  und  Isooyden  zurüdcbleibt  (Waoneb,  Bbyknkr, 
X.  86,  636;  Ch.Z.  87.  721).  -  KryrstaUe  (sublimiert).    F:  117«  (W.,  B.),  117,6«  (Eijkican, 

C.  1907  n,  1210).     Kp,4,:  160-161«;  noch  flüchtiger  als  Bomylen  (W.,  B.).    n?«*:   1,40996; 
üispersi^Mi:  £.  —  Wird  durch  KMnO«  bei  Zimmertemperatur  nicht  angegriffen  (W.,  B.). 

63.  /^/Hftolen  C|0U«j|  (trioyclisch).  B.  Bleibt  unansegriffen  zurück,  womi  man  das 
beim  S&ttifl^i  von  amerikanischem  Rohpinen  mit  HCl  abfi^ende  flüssige  (Jhloridgemisch 
mit  Basen  bei  höherer  Temp.  zerlegt  und  aie  bei  146—148«  über^^ende  Fraktion  („Pmolen'*) 
des  entstandenen  Terpengemisches  mit  wäBr.  KMn04-Lösung  bei  60—80«  behandelt  (Aschan, 
C.  1909  n,  26;  vgL  B.  40, 2760).  -  Kp:  142-144«.  D»:  0,8688.  nj?:  1,44769.  Md:  +0,28«. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04-Löaung  bei  60—80«  neben  Oxalsäure  und  CO.  eine 
in  Äther  und  ebenso  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche,  oberhalb  280«  schmelzende  Säure. 
Gibt,  in  äther.  Lösung  bei  — 16«  mit  HCl  gesättigt,  ein  sehr  leicht  flüchtiges  Hydrochlorid 
C1Ä7OI  (S.  105). 


64.  Firpen  ^\%^m»  DarH,  Durch  Destillation  des  Terpentins  der  Douglasfichtc  (Pseudo- 
tsuga taxifolia)  mit  Wasserdampf  (Fbankfobtsb,  Fbaby,  Am,  Hoc.  28,  1461).  —  Kp:  163« 
bis  163,6«.  D««:  0,8698.  nS;  1,47299.  [a]^:  -47,2«.  -  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Firpen- 
hydroohlorid  (S.  106).    Gibt  kein  krystaUisierendes  Nitrosochlorid. 

66.  Terpen  CiaH|«  aus  Komfuselöh  1  kg  äthylalkoholfreies  Fuselöl  enthält  0,33  g 
(K.  Windisch,  Aftb,  Ka%9,  Qesundh,-AnU  8,  224,  228).  —  Besitzt  sehr  starken,  anhaftenden 
Geruch.    Kp:  167-170«.    DSJ:  0,8492.    Uu:  1,476. 

66.  Tefpen  CioH^  au«  weißetn  I*erubal«ain  s.  bei  weiüem  Perubalsam  aus  Hon- 
duras, Syst.  No.  4746. 

67.  Kohlenwasserstoffe  C^oH^e  ^^^**^  unbekannter  Konstitution^  s.  auch  bei 
äther.  ölen,  Syst.  No.  4728. 

P  '58.    Det^vaie  polycyclischer   Kohlenwasserstoffe  CiqHi«    von   ungetrissei* 
Struktur» 

Chlorfenohen  CjoHi^Cl.  B.  Aus  a-Chlorfenchenhydrochlorid  (S.  105)  durch  Destil- 
ktion  mit  Dampf  oder  kurzes  Erhitzen  mit  Anilin  (Gabdneb,  Cogkbubn,  80c.  78,  704;  vgl. 
auch  80c.  71,  1169).  Aus  /^-Chlorfenchenhydrochlorid  durch  36-8tdg.  Kochen  mit  Zinkstauh 
und  Eisessig  (G..  C).  -  F:  89-90«.  Kp^e:  80-83«;  Kp:  190-192«  (geringe  Zers.).  Sehr 
leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Ghloiofonn  und  Schwefelkohlenstoff.    [a]o:  +  36,92«. 

Bromfenohen  CjoH^Br.  B,  Man  kocht  das  aus  d-Fenchon  durch  Einw.  von  Brom 
in  PCI3  erhältliche  „Tribromfenchdh**  (S.  106,  Z.  9  v.  o.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Czerny, 
B,  88,  2294).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)  von  campherähnlichem  Aussehen  und  Genich« 
F:  116-116«.    Sublimiert  leicht. 

Chlorbromflsnohen  CSj^H^ClBr.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  „Chloif enchenphosphon- 
säure*'  (aus  d-Fenchon;  Syst  No.  618)  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  (Gabonbr,  Cockbubm, 
80c.  78.  707).    -    Kpu:  113-114«.    D>«/  1,38039.     [a]u:  -8,42*. 

MChlorcamphen''  Pi^HuCL  B,  Aus  a-  oder  /^-düorcamphenhjrdrochlorid  (S.  103) 
durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig;  es  ist  nicht  sicher,  ob  die  aus  der  a-  und  aus  der 
/?•  Verbindung  isolierten  Chlorcamphene  identisch  sind  (Mabsh,  Gabdneb,  80c.  71,  289). 
-  Fest.  Kp:  ca.  202«  (M.,  G.).  Fluchtig  mit  Dampf  (M.,  G.).  [ajo:  -29,3«  bezw.  -33,2« 
(in  Chloioform)  (Bf.,  G.).  —  Entfärbt  wäBr.  KMn04-Lö8ung  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht 
(IL,  G.).  Regiert  nicht  mit  Kaliunmoetat  und  Eisessig  bei  220«  (M.,  G.).  Spaltet  mit  Chinolin 
bei  260«  keinen  Chlorwassefstoff  ab  (M.,  G.).  liefert  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure Carvenon  (M.,  G.;  M.,  Habtbidoe,  80c.  78,  863;  vgL  Bbbdt,  A.  814,  376). 

,/i-Diohloroainphen''  (}|oHi4Clt.  B,  Durch  Erhitzen  von  a-Chlorcamphensulfon- 
säurechlorid  (Syst.  No.  1618)  für  sich  auf  160—180«  oder  besser  durch  zweitägiges  Er- 
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hitBtti  mit  6  Tln.  Wasser  auf  130— 140*  (Lapworth,  Kifpivo,  Soc.  69,  1559).  —  Prismen 
(aus  kaltem  Methylalkohol).  F:  72— 73^  SubUmiert  leicht.  Äußerst  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf.  Sehr  leicht  löslich  in  ligioin  und  Aceton,  weniger  in  Alkohol  und  Methvlalkdiol 
unlöslich  in  Wasser.  —  Sehr  beständig  gegen  Oxydations-  und  ReduktionsmitteL 

,J>ibromoamphen*'  CioHifBr*.  B.  Durch  Kochen  von  „a-Tribromcamphenhydro- 
bromid'*  (S.  104)  mit  reduziertem  Silber  in  Alkohol  {de  la  Rot^be,  Buü.  Aead.  roy.  Belgique 
[3]  18,  126;  J.  1887,  756).  -  Terpentinähnlich  riechende  Blättchen  (aus  Chloroform).  F: 
Segen  58^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Mitteln,  [a]?*':  +46,8®  (in  ^V^g^ 
GUoroformlösung).  —  Zersetzt  sich  bei  höherem  Ei^tzen  unter  HBr-Abspaltung.  loefert 
mit  Brom  wieder  das  „a-Tribromcamphenhjrdrobromid". 

„Tribromoamphen'*  C|0Hi3Br,.  B.  Aus  „a-Tribromcamphenhydrobromid"'  (S.  104) 
durch  Vi-Btdg.  Erhitzen  auf  165— 175<*  im  luftverdünnten  Raum  (db  la  RoyArs,  Buü.  Acad. 
roy.  Bdgiout  [31  18,  130;  J,  1887,  755),  durch  Kochen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge 
oder  feuchtem  Silberoxyd  in  Alkohol  (db  la  R.,  Buü,  Acad.  roy.  Belgique  [31  9,  569;  J. 

1886,  763),  durch  Kochen  mit  Natriummethylat  (Mabsh,  Gardnbb,  Soc.  71,  287)  oder  durch 
kurzes  Kochen  mit  alkoh.  Silbemitrat  (db  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  18,  124;  J. 

1887,  755).  Aus  „^-Tribromcamphenhydrobromid''  (S.  104—105)  durch  Kochen  mit 
Natriummethylat  (B(a.,  Ga.).  —  Rhombisch  (Mibbs,  Bowhav,  Soc.  71,  295;  vgl  Cfroih^  Ch. 
Kr.  8,  719).  Nadeln  (aus  Alkohol),  Tafehi  (aus  Äther).  F:  75—76«;  sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform;  [a],.:  4-32,5®  (in  Chloroform)  (Ma.,  Ga.).  —  Absorbiert  kein  Brom;  entfärbt 
Permanganat  nicht  (Ma.,  Ga.). 

»»Nitrooamphen''  CioHijOjN  =5  CjoHuNO,.  B.  Durch  Kochen  von  100  g  2.Brom- 
2*nitro-camphan  (S.  101  —  102;  aus  Campheroxim)  in  1  Liter  absoL  Alkohol  mit  antälwdse  zu- 
gesetzten 110  g  Silbemitrat  (Fobstbb,  8oc.  79,  646).  —  Prisma  (aus  Alkohol).  F:  56*  (F.). 
Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  (F.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform  (F.).  [a]^:  + 112,0<>  (0,5062  g  m  25  ocm  absoL  Alkohol),  + 137,5* 
(lg  in  25  com  Benzol)  (F.).  —  Gibt  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  +  Eisessig  ein  „Amino- 
camphen""  CioHi^N  (Syst.  No.  1596)  (F.).  Mit  Bromwasseistoff  entsteht  eine  Verbindung 
C,pH,«0|NBr  (S.  105),  mit  Brom  eine  Verbindung  CioHjjOtNBr,  (S.  105)  (F.).  Reagiert 
mit  SticKstotfperoxvd  unter  Bildung  einer  Verbindung  CioHi50«N3  (s.  u.)  (F.,  Micklbthwait, 
8oc.  85,  326).     Gibt  die  LiBBBRMANNsche  Nitrosoreaktion  (F.). 

Verbindung  Ci^Hi^OqNs.  B.  Aus  „Nitrocamphen"  und  Stickstoffperoxyd  in  Chloro- 
form (Fobstbb,  Micklbthwait,  Soc.  85,  326).  —  Weiße  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol). 
F:  217<*  (Zers.).  Löslich  in  600  Tln.  kaltem  und  in  100  Tln.  siedendem  Alkohol.  —  Wird  bei 
0Bm&Bigter  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak,  Piperidin  oder  Kaliumhydrozyd  in  eine  Verbindung 
C,0Hi4O4Ns  verwandelt;  bei  stäi^erer  Einw.  von  alkoh.  Alkali  entsteht  ein  rarünes  Ol,  das, 
in  ätzalkaL  Lösung  mit  Ferricyankalium  oxydiert,  eine  Verbindung  CiJB.ifii^^  (s.  u.)  er^bt. 

Verbindung  fao^U ^^^s*  ^'  ^^^  Verbindung  Cj^fiifi^^  U»  <>•)  unter  gemäßigter 
Einw.  von  Pipendin,  alkoh.  Ammoniak  oder  alkoh.  Kalilauge  (Fobstbb,  Micklbthwait, 
Soc.  85,  327).  —  Durchsichtise  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  123*.  Sehr  wenig  löslich  in  Petrol- 
äther,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.  [a]V»:  —  159<^  (0,592  g  m  25  ccm  Chloro- 
form).   Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Verbindung  CigHuOsNiBr,.  B.  Man  unterwirft  die  Verbindung  CiJELifi^'S^  (s.  o.) 
der  Einw.  von  überschüssigem  alkoh.  Kall  und  behandelt  das  resultierende  grüne  Ol,  in  Kali- 
lauge gelöst,  mit  Kaliumhypobromit  (Fobstbb,  Micklbthwait,  Soc.  85,  334).  —  Hdltarano 
Prismen  (aus  Petroläther).  F:  78*.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  AlkohoL  [a]?: 
+  4,2*  (1,2882  g  in  25  ccm  Chloroform). 

Verbindung  Cj^Hi40tNs.  B.  Man  unterwirft  die  ^Verbindung  CiqHisO.Ns  (s.  o.)  der 
Einw.  von  überschüssigem  alkoh.  Kali  und  oxydiert  das  resultierende  grüne  Ol,  in  Kalilauge 
gelöst,  mit  Ferricyankalium  (Fobstbb,  Micklbthwait,  Soc.  85,  328).  —  Weiße  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  85—86®.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrol&ther. 
LösUoh  in  Sodalösun^.  [oYS:  einer  Lösuns  von  1,1925  g  in  25  ccm  Chloroform  betrug  an- 
fangs +  3,6*  und  erreichte  in  1 1  Tagen  den  konstanten  Wert  —  1 1,9^  —  Mit  Natriumamalgam 
entsteht  Hvdroxylamin  und  ein  tiefrotes,  in  Säuren  und  Alkalien  lösliches  Reduktions- 
produkt. Reagiert  mit  KOBr  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  eines  Bromids  CioHt|OtNsBr 
(s.  u.).  Mit  Hvdroxylamin  entstehen  eine  Verbindung  CjqHiJD^Ni  und  eine  Veibindung 
CioHnO.N.  -  NH^CioHijOsN^  Farbtese  Nadehi.  Zersetzt  sich  bei  155«.  -  Cu(CjoHi,05N,), 
•f  CiofiifOsN«.  Blaue  Nadeln,  die  bei  2-tägigem  Stehen  im  Ezsiccator  olivgrün  werden. 
^  AsCi^HigOsNs.    Blaßgelber  kömiger  Niederschlag.    Löslich  in  heißem  Wasser. 

Verbindung  CioHijOgNjBr.  B.  Aus  der  Verb.  C„H,40jN,  (s.  o.)  und  KOBr  in  alkaL 
Lösung  (F.,  M.,  Soc.  85,  332).  -  Farblose  Nadehi  (aus  Alkc^l).  F:  157«.  Schwer  lös- 
lieh  in  Petroläther,  ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  [a]?:  —68«  (1,2415  g  in 
25  ocm  Chloroform).  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  die  Verbindung  Ci^HiaO^«  zurück- 
verwandelt. 
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Verbindung  CMH14O4K,.  B.  Aus  Verbindung  CmHi«0|N,(S.  166)  und  HydrozvliMnin 
(F0B8TKB»  BiiCKLBTHWAiT,  8oc.  85,  332).  —  Onuigefaroige  Blättohen  (aus  heißem  WASser). 
F:  164«.    Mäßig  lösHch  in  Alkohol. 

Verbindung  C|eHiKO,N.  B.  Aus  Verbindung  OmJIuO^s  (S.  166)  und  Hydio^lamin 
(FOB8TSB,  MiOKLSTHWAlT,  8oc.  85,  332).  —  Farblose  Pyramiden  (aus  heißem  Wasser).  F: 
161  ^  Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  C3ilorof<mn,  mäßig  in  hdßem  Alkohol  und 
Aceton.    In  Natriumcarbonatlösung  leichter  löslich  als  Verbindung  C10H14O4N1  (s.  o.). 

7.  Kohlenwasserstoffe  C||H|,. 

1.    l^Meihyl'8'[:il^neiko^ropyi]'eyciohexadiett'(4.e).  [L.-R-Be£f.:  Methyl- 
l.isobutyl.5.cyclohexadicn.l.3]    CuHi,  =  HCC^^^^>CHCHf  CH(CHJ,. 


säure  wild  l-Methyl-3-[3*-metho-propyl]-c3rclohexenH[6)-on-(5)  zurückgebildet. 
2.    l'Äihyh'4'methoäihenyl^yeloheiten'(t)  C^^^  => 

^^»•^<CH*CH*>^^*^^»>-^*-  ^-  ^^  ^^  1.4*.Dichlor.l-äthyl.4.mcaioäthyl. 
0Yck>hezan  (S.  57)  durch  Erwärmen  mit  Anilin  (Wallach,  A.  867,  61).  —  Kp:  201—202*. 
D^:  0,8545.  nt?:  1,4802.  —  Liefert  beim  Bromieren  in  Eisessig  unter  Abkühlung  ein  festes 
Tetrabromid.  F^bt  sich  in  Eisessiglösung  mit  Amybiitrit  und  Salzsäure  sofort  Uaugrün 
und  i^bt  dann  ein  leicht  lösliches  kiystaUisiertes  Nitrosochlorid. 

^C<CT  — CT*>^^^<aH^^CH:CH  <^)-  ^'  ^^  2.6.Dimethyl.nonatrien.(2.6.8)  (Bd.  I, 
S.  265)  mit  80 vJger  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Grionard,  C.  1901 U,  624;  A.  eh.  [7] 
M,  479).  Ans  2.6-Dimethyl-nonadieQ-(2.8)K>l-(6)  (Bd.  I,  S.  462—463)  mit  höher  siedenden 
Anhydriden  organischer  Säuren  (Camphersäureanhydrid,  Bcmsteinsäureanhydrid).  (Tibmann, 
SORMIDT,  B,  M,  694)  oder  mit  geschmolzenem  Kaliumdisulfat  (Gr.,  A.  cA.  [7]  M,  48(9.  — 
Flüssiriceit  Ton  tmentinartigem  Geruch.  Kp:  182-185«  (T.,  80R.);  Kpi4i:  183— 185* 
(GnOirKp,:  67-69*  (Gr.).  D«^:  0,8525  (Gr.);  I^:  0,8450  (Gr.);  D":  0,8415 (T?!.,  Sch.).  nS*: 
1,47281  (Gr.);  ng:  1,47292  (T.,  Sch.). 

4.  KohienwoMersto ff  CixBi^  van  Waiiaeh  ans  Carvenon.   Struktur  des  Kohlen- 

Stoff  Skeletts:  C— C\^    n^^'^^^    Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff 

PuHm  von  RuPB  und  EioaERiGH  aus  Carvenon  (s.  u.).  —  B,  Man  stellt  aus  Canrenon  (Syst. 
No.  617),  Bromessigester  und  Zink  den  Ester  C,iHi7C0.*C,U»  (Svst  No.  895)  dar,  verseift 
ihn  zur  entsprechenden  Säure  und  erhitzt  diese  im  geschlossenen  Rohr  auf  250—260*  (Wal- 
lach, C.  1902 1,  1294;  A.  SSd,  157).  -  Kp:  194- 197^    D<>:  0,851.    n??  1,4821. 

5.  KohienwoMerstoff  OtiHii  von  Rupe^  EmmetHch  aus  Carvenan.    Struktur 

des  KohlenstoffdLeletts:  O-^^I^'"    >C  C<^    Unbestimmt,  ob  klentisoh  mit  dem  Kohlen- 

wassentoff  No.  4  (s.  o.).  ^  B,  Aus  (3arvenon  mit  Methylmamesiumjodid  in  Äther  (Rupb, 
Emmbrigh,  B.  41,  1752).  —  Süßlich  riechende  Flüssidceit.  Kpi^:  86— 87^  D**:  0,8563. 
Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich,  nf,:  1,49613.  Molekularrefraktion:  R.,  E.  — 
Läßt  sich  mit  Natrium  und  Amylalkohol  nicht  reduzieren. 

6.  KohienwoBserBtoff  CnHi«  van    fFaiiaeh  aus  JMhydrocarvinu     Struktur 
des  Kohlenstoffskoletts:  0--<)x^    rv^    ^    ^M^*    Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlen- 

Wasserstoff  No.  7  (s.  u.)  und  mit  dem  Kohlenwasserstoff  No.  8  (S.  168).  —  B.  Man  stellt 
aus  Dihydrocarvon  (Syst.  No.  617),  Bromessigester  und  Zink  den  Dihydrocarveol-essigester 
(Syst.  No.  1054)  dar,  verseift  ihn  zu  der  entsprechenden  Säure  und  unterwirft  diese  der 
trocknen  DestilUtion  (Wallach,  A.  814,  166;  8S8,  158).  -  Kp:  191-192«.  D**:  0,8465. 
nS:  1,4771. 

7.  KohlenwasBerstoff  CuHu  von  Rupe^  EtntneHch  aus  Dihydrocarvon* 

Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C--C\^    ri^^'^^^^   Unbestimmt,  ob  kientisch  mit  dem 

C — C — Cr  ^ 

Kohleowassentoff  Na  6  (s.  o.)  und  mit  dem  Kohlenwasserstoff  No.  8  (8. 168).  —  B.    Man 
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führt  DihydrocArvon  (Syst.  No.  617)  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  in  1.2-Dimethyl- 
4-metho&tlienyl-oyclohenanoH2)  (Syst.  No.  600)  über  und  destilliert  dieses  mit  Phthals&ure 
oder  Phosphorpentoxyd  oder  Zinkchlorid  (Rüpb,  Emmbrioh,  B.  41,  1401).  Durch  Einw. 
▼on  heißem  Chinolin  auf  2-Chlor-1.2-dimethyl-4-metho&thenyl-cyclohexan  (S.  107)  (R.,  £.). 

—  Flüssig.  Kpio:  72-74«.  D**:  0,8598.  Leicht  löslich.  n?r.  1,48698.  Molekularrefraktion: 
R.,  E.  [a]?:  —26,33®.  —  Liefert  mit  FerrooyanwasserstofiE  und  Ferricyan Wasserstoff  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

8.    Kohletiwas9erHfoff  CnHig  von  Bupe^  Emmerich   aus   ^^Methifi^tnen' 

fhatrien  bezw.  2''Methylen'n^eniha€lien.     Struktur  des  Kohlenstoffekeletts: 
V\ n  p 

C— ;C5\\      ,/^*^o-     Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  von  Rufe 

und  Emmebioh  aus  Dihydrocarvon  (s.  o.).  —  R,  Bei  der  Reduktion  von  2-Methyl-mcnthatrien 
bczw.  2-Methylen-menthadien  (Syst.  Xo.  470)  mit  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol 
(RUPK,  LiCHTKNHAN,  B.  89,  1121;  R.,  Emmkeich,  B,  41,  1400).  ~  Kp,:  72«;  D^i  0,8676; 
nS:  1,46502  (R.,  E.).    Molekularrefraktion:  R.,  E.     HS:  -65,44»  (R.,  E.). 

SK     Kohlenw€isse^'Htoff  C||H|t  atf«  Ptiiegoti*     Struktur   des   Kohlenstoffskeletts: 

C— C\  ,      ^^F^C"    ^'     ^"®  Pulegon  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Gaiqnabd, 

C,  1901 11,  624;  A,  ch,  [7]  24,  483;  Rupk,  Emmkrich,  B.  41,  1753).  —  Flüssigkeit  von  terpen- 
artigem  Geruch.  Kp,:  64-65«  (G.);  Kp,,:  66-67»;  Kp,.:  71 -73«  (R.,  K);  Kp,44:  177« 
bis  179«  (G.).  D«:  0,8518;  D!«*:  0.8479  (G.);  D«:  0,8402  (R.,  E.).  n^:  1,47860  (G.).  uff: 
1,47252  (R.,  £).).  [a]ff:  —97,55»  (R.,  E.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Wasser  entsteht  neben  Aceton  und  anderen  Produkten  eine  Säure  [Prismen  (aus  Wasser); 
F:  153—154»;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser]  (R.,  E.).  Wird  durch  Natrium 
und  Amylalkohol  nicht  reduziert  (R.,  E.). 

10.  Kohlenwasserstoff  Cy^ii^  aus  Isoptüefßon.   Struktur  des  Kohlenstoffskeletts: 

(< Q  p 

C— C\       r^^iP^c*    ^'   ^'^^  stellt  aus  Isopulegon  (Syst.  No.  617)  mit  Methylmagnesium- 

Jodid  1.5-Dimethyl-2-metho&thcnyl-cyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  509)  dar,  führt  es  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  in  das  entsprechende  Acetylderivat  über  und  destilliert 
dieses  unter  gewöhnlichem  Druck  (Rupk,  Ebirt,  B.  41,  2068,  2070;  E.,  C.  1808  I,  21).  Beim 
Kochen  von  1 -Chlor- 1.5-dimethyl*2-methoäUienyl-cyclohexan  (8.  107)  mit  alkoh.  Kalium- 
acetat  (R.,  E.).  -  Flüssig.  Kt>.,:  95-97»;  Kp,,,:  182-184»;  D*:  0,84;  nff:  1,4724  (R.,  E.; 
E.).    Molekularrefraktion:  R.,  E.     [a]ff:  +46,27»  (R.,  E.;  E.). 

11.  /•  t.2-Trimethyi'5'methoäU$enyl'Cyciopenien-(:fJ    CnU.«  = 

•  "_    *^*)CHC   ^5«.  B.  Beim  Kochen  von  festem  1.1.2.Trimethyl.5.[methoäthylol. 

(5^)j-cyclopentanoH2)  (Syst.  No.  549)  mit  Kaliumdisulfat  (Pkrkin,  Thobpe,  8oc.  88,  801). 

—  Nach  Citrohen  riechendes  öl.    Kp,54:  177—179». 

12.  nWomofencheti**^)  C^iHi,.  B.  Durch  Erhitzen  von  Homofenohylalkohol  (Syst. 
No.  509)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Zelinsky,  Zelikow,  B,  34,  3256).  Beun  Eriiitzen  von 
UomofenchylaUcohol  mit  der  2Vi*fachen  Menge  Kaliumdisulfat  auf  160»  (Wallach,  A. 
858,  221).  —  Für  das  Präparat  von  Zelinsky  wurde  gefunden:  Kp-«,:  172—173»;  TV: 
0,8638;  nj:  1,4643;  [alo:  +19,68».  Für  das  Präparat  von  Wallach  wurde  gefunden:  F: 
32-37»;  Kp:  170-172»;  D«-^^:  0,8520;  nS-**:  1,4657;  [u]\]:  -|- 28,06» (in  Äther;  p  =  41,902). 
Wird  von  4»/qiger  Kaliumperuianganatlösung  bei  40—50»  nur  sehr  langsam  angegriffen. 

13.  fMomoeamphefi^^)  Ci^U^^.  B.  Durch  Erwärmen  von  Homobomeol( Syst.  No.  509) 
mit  Kaliumdisulfat  (Wallach,  A.  858,  224).  —  Camphenähnliche  Masse.  F:  28».  Kp: 
166—168».  —  Wird  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung  unter  Wasseranlage- 
rung zu  Bomeolcarbonsäure  (Syst.  No.  1054)  oxydiert. 

>)  Nach  einer  Arbeit  von  Ruzicka  {Helvetica  Chimica  Aeia  1,  114;   C.  1818  1,  357),  die 
nach  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erMhienen  iit,   find  Homofenehen  (No.  12)  und  „Homo- 
camphen*'  (No.  13)  identisch  und  besteben  aus  einem  Gemisch  von  Metbylcamphen 
H,C— C(CH,)— C :  CH,  H,C-  C(CH,)—  C :  CH, 

I      p„           I              und  2-Methyleu-        |     /vr^n  x      I  (▼«!.  »»««b  Brei>t,  J.pt-,  [2J 

!      V"«          !              cauipban                       i     \^^^»h    \  88.96). 

11,C— CH C(CH,),  H,C— CH CH, 
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62-d4*;  Kp,,o:  i86-189«;  D^i  0,8827;  nu:  1,4779;  a,,:  -19«  (1=  10  om)  (Sb.,  B.). 

15.  1.2'IHmethyl'2^thyl'3.e'inethylefi'bicyclo^      H,C-CH-C(CHa)  C^Hs 
[0.1.3] ^hexan  {?}*    NortricyeUfekBaniaian    CnHig  ==         1     CH 

vgL  auch  No.  16.  Zur  Zusammensetsunff  vsL:  SKBfMLBB,  B.  48,  |     T    '                     (0; 

1723;  SoBiMMieL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102.    Zur     \jr—( p  nu 

Konstitution  vgl.   SBiofi.XB,  B.  48,   1898.   -   Neben    niedrig  \  j„/ 

siedenden  S&uren  aus  Tricyoloeksantalsäure  C|,H,gO«  (Syst.  No.  \CH/ 

895)  bei  der  ZeraetoEung  der  Ozonide  des  Rohsantalols  6ifi^0  (Syst.  No.  533)  im  Vakuum 

(Skmmlkb,  Bodb,  ^.40,  1137).  -  Kp^:  57-59«;  Kp,«,:  183,5«;  J}^:  0,885;  n»:  1,46856; 

Co:  ~11«  (SB.,  B.). 

16.  KohlenwassefSioffCiiHi^  aus  otiUti^iischetn  Sandelhoizöl  (vielleicht  iden- 
tisch mit  NortricyGloeksantaJan,  No.  15).  V,  In  geringer  Menge  im  ostindischen  Sandel- 
holzöl  (ScHiBOiBL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102;  C.  1910 II,  1757).  -  Kp:  183«. 
D«:  0,9133:  D«»:  0,9092.  n?:  1.47860.  a„:  -23«  55'  (1  =  10  cm).  -  Bei  Zhnmertemperatur 
gegen  KMnOi  beständig.    Läßt  sich  nicht  hydratisieren. 

17.  Kohienivassef'Htoffip  C,iH]g  nun  tiefiHci^em  Teer,  Im  tierischen  Öle  finden 
sich  zwei  Kohlenwasserstoffe  0||H|g  (Weidbl,  Ciamtciak,  B.  18,  80). 

a)  Kp:  182«.  Riecht  schwach  citroneiiölartig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  fast  ganz 
verbrannt  und  liefert  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Isophthalsäuro.  Vorbindet  sich  nicht 
mit  HCL 

b)  Kp:  202—203*.  Riecht  äußerst  schwach  mdisscnartig.  Wird  bei  der  Oxydation 
total  verbrannt. 

8.  Kohlenwasserstoffe  Ci^H^. 

1.  l.l^J>hnethyi'3^[3!*^fnetho^Mrop€n'0V)'yiJ'Cyciohexen'(4)  C]2H,o  — 

H5U<^i^^-t^>CHCH:C(CH,)t.     B.     Durch    Einw.   von    P,0,    auf    1.1-Dimethyl. 

3-[3*-metlio-propen-(3^)-yl]-cyck>hexanol-(5)  (Syst.  Xo.  509)  (Knokvknaukl,  Schwartz,  B. 
88,  3449).  -  Kp:  195-196*.    JX?:  0,8246.    nS:  1,4653.  —  Addiert  4  Atome  Brom. 

2.  J.J,2'TiHnteihyl'3^[3*'Metho^pi*open'(3^)'yU''CyclM^enten'(2}9  von  Bi:- 
MAL  „üimethylcampholandien"  genannt,  C„H„  =  /cHj*CC(CH  P^'^^''^<^^^)r   ^. 

U  Q QU  * 

Bei  der  Destillation  des  Alkohols  x  ccrCH  x^^'^^t'^t^^»)!*^^  (Syst.  No.  509)  mit 

Essigsäureanhydrid  unter  gewöhnlichem  Druck  (BiHAL,  BL  [3]  81,  462).  Durch  Destil- 
lation des  Acetats^des  gleichen  Alkohols  unter  gewöhnlichem  Druck  (B.).  ~  Flüssig.  Kt): 
188-190«.    D«:  0,8421;  D^:  0,8311.    nj:  1,46707. 

3.  Kohienwassef^sioir  C„H„  =  H,0<r^«;^»>C:C<^g«:^^«>CH,  oder 

^«^^H^CH*>^^*^CH  CH*^^^«-  ^'  ^^^^^  Erhitzen  von  ICyclohexylcycb. 
hexanoHl)  mit'znCl,  auf  16(A  (Sabatikb,  Mailhe,  C.  r.  188,  1323;  BL  \S]  88,  76;  A.  cA.  [8] 
10,  548).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.    Kp»:  124*;  D;:  0,923;  Di":  0,913;  ng:  1,495. 

4.  Bicycl4>ek»nniainn  CitHn.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Skmmlkb,  B.  48,  1723. 
—  B.  Aus  Chlorbioycloeksantalan  (s.  u.)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
(SioocLXR,  BoDX,  B.  40,  1141).  -  K|>io:  72-74*.  D**:  0,871.  nu:  1,4774.  -  Destilliert 
im  COf  Strom  unverändert  über  reduziertes  Kupfer  bei  500*. 

Chlorbioyoloaksaiitalan,  Bioyoloaksantalylohlorid  C^tHifCl.  Zur  Zusammensetzung 
v^  SmcMLSB,  B,  48,  1723.  —  B.  Man  läßt  eine  Lösung  von  5  g  Trioydoeksantalol 
CitHttO  (Syst.  No.  510)  in  Petroläther  aUmählich  zu  6,4  g  PCL,  das  mit  Petroläther  über- 
schientet ist,  hinzutreten  und  erwärmt  schließlich  auf  dem  Wasserbade,  so  daß  die  Um- 
setzung in  etwa  30  Minuten  beendet  ist  (Sx.,  Bode,  B,  40,  1141).  —  Kpi,:  110—114*; 
D**:  1,0083;  n^:  1,47348  (Se.,  B.). 
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5.  Aeenaphihen'dekahydridf    nekahifdro-aeenaphikeHf   Acenaphihem' 

HXJ^^^^-CH,\CHCH.  ^'  B«4  12— lO-itdg.  Eriiitaeii  von 
perh^drid  (\Jd»  =«  „V^H-— CHCL  •„  •    1    TL    Aoen^hthen   mit  5-6   Tln. 

H«CN<jH,-CH,X2H  CH,  JodwMsewUÄuw  (D:  1,7)  und  IV4 
Tbl.  rotem  Phoephor  auf  260—260®  (Liebericann,  Spiegel,  ß.  M,  781).  Aus  Aoenaphthen 
durch  mdirmalige  Behandlung  mit  Wassentotf  bei  Gegenwart  von  Nickebxyd  unter  nohem 
Druck  bei  290-300«  (Ipatjew,  ß.  48,  2094;  HL  41,  766;  C.  leoe  II,  1728).  -  Flüseig.  Kp: 
230-234«  (I.),  236-236«  (L.,  S.).    D«:  0,9370  (L). 

6.  Kohientvassef  •Sic ff  Cifi^  van  unbekantUer  KmuttUuUön*  ß.  Beim  Eriütsen 
von  Carbazolin  CitHisN  (Syst  No.  3073)  mit  JodwasserstoffBäiiie  und  Phonphor  auf  900« 
bis  360«  (Graebe,  Glases,  A.  168,  366).  -  Kp:  225«. 

7.  KohienivassersioffCiJSm  «^^m»  unbekannier  KaHsiiiuHam.  ß.  Man  behandelt 
Campher  mit  PhoBphorpentaohJbria  und  setzt  das  hierbei  eriialtene  Dichk>rid  Ci«H|«Cl,  vom 
F:  156-156,6«  mit  Athyljodid  und  Natrium  um  (Spitzer,  A.  197, 133).  -  Wie  Terpentinöl 
riechende  Flüssigkeit.    ICp,«,,!:  197,9—199,9«  (korr.).   D*«:  0,8709.    Ist  rechtsdrehend. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C|,H|,. 

1.  l»Methyl'3'n^heQcyl^ueloh€xadieti'(4.6)   Cj^,,  => 

^^  <C(CH  J  •  CH,>^^  *  t^^  J« "  ^^«• 

5-Chlorderivat  Q^JEL^CL    ß.    Aus   l-Methyl^-hoxyl-cyck>hexen-(6)-on-(5)  (Syst  Xo. 
619)  und  PCI«  (GuNDUOH,  Knoevenaoel,  ß.  M,  171).  —  Kp^:  148-150«. 

2.  Cficloi^exyltnethyien^yciohexan  Ci^n  = 

^•^^<OT*OT*>^^'^^'^^<CH*  CH*>^^«-  ^-  I>wi^h  Erhitien  von  Dicycbhexylcarbinol 
mit  Zinkchk>rici  (Sabatier,  Maii^e,  d.  r.  189,  346;  ßl.  [3]  88,  79;  A.  eh.  [81 10,  541).  — 
Kp„:  133«.    DJ:  0,919;  Dl*:  0.907.    n»:  1,492. 

3.  KohtentcoMersioff  CiJEL^  aus  l'Methyl'2'Cyriohexyl'Cyclohexanoi^(2} 

H.C<g|j:^^C.HC<g||:g|^    oder  H.Cclggjl^^f??^- HC.^^^^ 

oder  HtC<^«;i^^i^>C:C<^;^J>CH,.  ß.  Duroh  Einw.  von  Zinkchlorid  auf 
l-Methyl-2-cyck>hexyl-cyclohexanol-(2)  CMurat,  A,eh.  [8]  16,  119). 

4.  KohlenwfMserstoff  CmH»  aus  l^Methyi'4'Cyrioh^xyi'CyciohexanoU(4} 
CH..HC<gg;:^«>C.HC<:ggt^^^^  oder 

CH,HC<gg«;^g«>C:C<:cH*!cH*>^^«-  ^'  Durch  Erhitscn  von  l.Methyl.4.cyck>hexyl. 
cyclohexanol-(4)  mit  Zinkchlorid  (Sabatier,  Mailhe,  A,ch.  [8]  10,  563).  —  Schwach 
citoonenartig  riechende  Flüssigkeit.   Kp^:  168«.    Df :  0,901.   nS:  1,489. 

6.    tluoren^dodekahydridf    I>odekahydf'0^fiuot^nf    If'luoren^perhydrid 

CiaHtt  =  HtC<^^«*^^>CHlic(^^*^^t\cH^      ß^     Bei    12-16.stdg.  Erhitien   von 

CHj  •  CH|  Cxi|  •  Cxij 

1  TL  Fluorcn  mit  6-6  Tbl.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  IV4  Tbl.  rotem  Phosphor  auf 
260-260«  (Libbbrmank,  Spiegel,  ß.  22,  781;  Spiegel,  ß.  41,  885;  48,  919).  Aus  Fluoron 
durch  mehrmaliges  Behandeln  mit  Wasserstoff  unter  hohem  Druck  in  Gegenwart  von  Nickel- 
oxyd bei  286«  (Ipatjew,  ß.  48,  2093;  ».  41,  764).  -  Flüssig.  Kp:  254-268«;  D«:  0,9496 
(L).     Kp:  253«;  D««:  0,9203;  nj:  1,486  (Sp.,  ß.  48,  919). 

10.  Kohlenwasserstoffe  Ci«!!^. 

1.  1.1.2'T»Hmethyi'S'fS^äihO'buieH^S^}'^U'eyciopenim^(2}f  von  BtoAL 
,,Diathylcampholandien"  genannt,  (i4H,4=*^_^J).CCH:C(C,HJ^  ß.   Bei 


H«C CH,,^ 

(CH,)gC-C(CHj^ 


der  Destillation   des    Alkohols  ,^„  ,  V.    r,/riu  !^^*^^t*^^»)«*^^  (^y»*- N®- ^^)  °"* 
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EssigB&aramhydrid  (BAhal,  Bl.  [3]  ^  463).  -  Kp:  222-224^  D«:  0,8814;  D^*:  0,8688. 
n?:  1,46875. 

2.  Kohtenwasaerstoff   Cj^H,4  =  H,Ck:^(^^»)'^|>CHC<gg«'^^<^§^H.. 

fi.  Bei  der  Einw.  von  60Voiger  Schwefelsäure  aui  aktives 'l-Methyl-cyobhexen-(3)'(S.  67) 
(Ma&kownikow,  »C  86,  1069;  C.  19041,  1346).  -  Flüssig.  Kp:  257-259^  Di:  0,9128; 
DT:  0,9119.  [a]i,:  +0,28^  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  Dibromid,  das  bei  weiterer 
Einw.  von  Brom  in  eine  sirupöse  Verbindung  CiiHuBr«  übergeht 

3.  1.4'IHmethyl^ß'äihyh-napMhalin-okiahydrid  (^JEL^T  (CH,)/^i,H|,GA* 
B.  Bei  lO-stdg.  Kochen  von  250  g  Santonin  (Syst.  No.  2479)  mit  2,5  Liter  rauchender  Sak- 
Mäure,  400  g  Zinn  und  2,5  g  CuGs  (Andbsocoi,  B.  28  Ref.,  622;  Q.  86 1,  487).  ~  Pfefferminz- 
artig riechendes  Ol.    Kp:  247-248^ 

4.  Anihraeen^tetradekahydfHd^  Teiradekahytif'O'^nihrttcenf  Anihracen^ 

H.CCH.CHCH.CHCH.CH, 
'^*«'"*^*'^«"-=H.C.CH..6h.CH,.CH.CH..6h;  ^'  Bei  12-8tdg.  Erhitxen  van 
iVt  g  Anthracen  mit  iVt  g  rotem  Phosphor  und  8  g  Jodwasserstoffeäure  (D:  1,7)  auf  250* 
(Lucas,  B.  81,  2510).  Durch  mehnnaliges  Behandeln  von  Anthiacen  mit  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  260—270*  (Ipatjew,  Jakowlsw,  Rakitik, 
B.  41,  998;  »C.  40,  495;  C.  1808 II,  1098).  Aus  Anthiacenoktahydrid  (Syst.  No.  474)  mit 
Wasserstoff  bei  175—180*  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  (Godchot,  Cr,  141, 
1030;  A.  ek,  [8]  18,  479).  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Anthracenoktahydrid  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  250*  (Godchot, 
(\  r.  141,  1030;  A.  eh.  [8]  18,  528).  -  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  88*  (L.),  88* 
bis  89*  (L,  J.,  R.).  Kp:  270*  (L.),  272-277*  (I.,  J.,  R.).  Ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig; 
lekht  löslich  außer  m  Wasser  (L.).  —  Wird  durch  Ohromsäure  vollständig  oxydiert  (L.). 
Reagiert  nicht  mit  Salpeterschwefebäure  (I.,  J.,  R.).  Wird  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
kaum  angegriffen  (L.). 

5.  I^henanthren'tetf^attekahydHdt  Teiradekahydro^phenanthren^  Phen-- 
anthrenperhydrid  C.H,.  =  ^t^ct^^m^^^^^i^^^^i^^^m^  ^• 
Bei  12— 16-stdg.  Eriiitzen  von  1  TL  Phenanthren  mit  5—6  Tk.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7) 
und  IV4  Tbl.  rotem  Phosphor  auf  250—260*  (Lisbxrmank,  Sfisoxl,  B,  88,  779;  S.,  B.  41, 
884).  Durch  mehrmaliges  Bdiandeln  von  Phenanthren  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickebxvd  bei  320—370*  (Ipatjbw,  Jakowlsw,  Rakitik,  B.  41,  1000;  TR, 
40,  508;  (7.  1808 II,  1098).  —  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  F:  —3*; 
Kp:  270-275*;  D5:  0,933  (L.,  S.).  —  Vericohlt  beim  Destillieren  über  Zinkstaub  größten- 
teils und  gibt  nur  wenig  Phenanthren  und  etwas  mehr  Anthracen  (L.,  S.).  Wird  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Brom  in  der  Kälte  gar  nicht,  von  Chromsäure  und  Eis- 
essig beim  Kochen  nur  schwierig  angegriffen  (L.,  S.). 

6.  Kohlenwasserstoff  Q^fl^  von  unbekannter  KonsHiuHon*  B,  Man  behandelt 
Campher  mit  Phosphorpentachlond  und  setzt  das  hierbei  entstehende  Dichlorid  C^^H^iCl« 
vom  F:  155—155,5*  mit  Isobutylchlorid  und  Natrium  um  (Spitzbb,  A,  187,  133).  —Wie 
Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.    Kp„et4:  228—229*.    D**:  0,8644.    Linksdrehend. 

II.  Kohlenwasserstoffe  CisH^. 

1.  CedrendihydfHdf  IHhydi*ocedren  (\^H^.  B,  Man  erhitzt  8  g  Cedren  (Syst. 
Xo.  471)  mit  10  g  konz.  Jodwasserstoff  säure  und  1,5  g  rotem  Phosphor  im  geschlossenen 
Rohr  5  Stdn.  auf  180—210*  und  reduziert  das  Reaktionsprbdukt  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Skmmleb,  HomiANN,  B.  40,  3527).  -  Kp,,:  116-122*.    D^:  0,9052.     n„:  1,48721. 

2.  Ou^ßendihydritlf  IHhydrogu^fen  CjsHm.  B.  Beim  Eihitz^i  von  Guajol  Ci^pp 
(Syst.  No.  510)  mit  ZinksUub  im  geschk)ssenen  Rohr  auf  220*  (Qakdubin,  B.  41,  4361). 
—  Fast  fferuchk)se  Flüssi^eit.  Kp^:  122*.  D!:  0,9089;  Df:  0,8914.  Leicht  löslich  in  Äther, 
weniger  m  Alkohol  und  Eisessig.    nS**:  1,49317.     [a]i^*:  —26,65*. 

3. 
hitsen 
86  * 

Alkohol  (S.).  -  Kpi.:  137-138*.  D*:  0,9191  V:  1,4925.'  -  Entfärbt  weder  Kalmmper- 
manganatl6<wing  noon  Bromwasser. 
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Chlorderivat  C^iü^Cl  B.  Aus  CuyophyilMihydiat  (Syst  No.  510)  und  PCI«  (Wal- 
LACH,  A.  871,  289;  Semmleb,  B.  86,  1038).  —  lUiombisch  (bkpheiioidiflch)  (Tüttui,  Z.  Kr. 
27.  526;  vgL  Oroth,  CK.  Kr.  8,  759).    F:  63«  (W.),  64«  (S.).    Kp:  293-294*  (W.),  295»  (S.). 

—  Wird  von  Nfttrium  und  Alkohol  rxx  Dthydroisocaryophyllen  reduzieri. 

Bromderivat  Q^fi^t.  B.  Aus  Cuyophyllenhydrat  und  PBr,  (W.,  .4.  871,  290). 
~  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Tum^  Z.  Kr.  87, 527;  vgL  Qroik,  Ch.  Kr.  8,  760).  F:  61* 
bis  62«  (W.). 

Jodderivat  C^tfl^   B,   Aus  Cuyophyllenhydiat  und  PI,  in  CS,  (W.,  A.  871,  290). 

-  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Tüttle,  Z.  Kr.  87,  527;  vgL  Groih,  Ch.  Kr.  8,  760).  F: 
61*  ( W.).  -  Liefert  in  Ath^  mit  Natrium  emen  Kohlenwassentoff  0,^^  (^3^^.  No.  474)  ( W.). 

4.  Sanion  CuH^.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Santons&um 
(Syst.  No.  1311)  mit  Jodwasserstoffeäure  allein  oder  in  €reg«iwart  von  rotem  Phosphor 
(Cankizzabo,  Amato,  B.  7,  1104;  G.  4,  447).  -  Flüssig.    Kp:  235-245»;  Kp^:  110-112«. 

12.  Oioktonaphthylen  C,eH„.  B.  Entsteht  neben  zwei  Oktonaphthyknen  C,H,« 
(S.  73,  74)  durch  Kochen  des  Chloroktonaphthens  vom  Siedepunkt  109-171*  (8.38)  mit 
Zinkstaub  in  Benzol  (Shukowski,  ^  87,  303;  BL  [3J16,  127).  —  Farbbee  dkklküie  Flüssig- 
keit   Kp:  262-264».    DC:  0,9001;  J^:  0,8855. 

13.  Kohlenwasserstoff  Cj^Hgo.  V.  im  Petroleum  von  Santa  Barbara  in  Cali- 
fomien  (Mabkby,  Am.  83,  272).  -  Kp^:  190- 195«.     D*:  0,8919.     n:  1,4778. 

14.  Kohlenwasserstoffe  CigH^s- 

1 .  iteten-tetradekahydt^idf  Tetratiekohydro^feietu  tteien^perhffdrid  CuU,,. 
//.  Aus  Reten  (S3rst.  No.  485  a)  durch  wiederholtes  Eihiteen  mit  Wasserstoff  unter  hohem 
Ihuck  in  G^enwart  von  Nickebxyd  auf  350—360*  (Ipatjkw,  B.  48,  2096;  HC  41,  767; 
C.  1909  n,  1728).  -  Kp:  300-315«. 

2.  FichteHU  Zusammensetzung  €.«^92  (Bambkbqkr,  St&asskr,  B.  88,  3362).  Zur 
.Mülekulargroße  vgl  Plzak,  Rosicky,  Z.  Kr.  44,  341.  Betrachtungen  über  die  Konstitu- 
tion: Bambkrokb,  Strasser,  B.  ^  3363;  I^atjbw,  B.  48, 2095.  —  K.  Im  vermoderten  Uols 
von  PinuH  uliginosa,  das  sich  in  den  Torflagern  bei  Redwitz  (Fichtelgebirge,  Bayern)  findet 
(BRfjMEis,  A.  87,  304;  Clark,  A.  103,  236;  Hell,  B.  88,  498).  Wurde  zwischen  verfaulten 
Kolzresten  im  Moore  von  Salzendeich  (Amt  Elsfleth,  Oldenburg)  in  krystallinischeiti  Zustande 
gefunden  (Schuster,  Z.  Kr.  18,  89).  In  vermodertem  Fichtenholz,  das  sich  in  dem  Hochmoor 
Kolbermoor  (bei  Rosenheim,  Oberbayem)  findet  (Bambbrokr,  B.  88,  635).  In  vermodertem 
Kiefernholz  der  Torflager  von  Borkovio  (Böhmen)  (PlzAk,  RosiCKf ,  Z.  Kr.  44,  332).  — 
Darnt,  Man  zieht  das  zerkleinerte  Holz  mit  siedendem  Ligroin  aus;  bei  genügender  Konzen- 
tration krystallisiert  der  Fichtclit  aus  (B.,  B.  88,  635).  —  Krystallisiert  monoklin  hemimoiph 
(Clark,  A.  108, 238;  Böckh,  C.  1808  1, 161 ;  Pl.,  Ro., Z.  Kr.  44, 334).  D:  1,010 (bei  Zimmer- 
t^mp.)  (Pl.,  Ro..  Z.  Kr.  44,  339).  F:  46«  (Br,);  46,5»  (Waldbn,  Ch.Z.  80,  393).  Kp„.: 
.T>5,2«  (korr.);  Kp«,:  235,6*  (korr.)  (Bam.,  Str.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Hell); 
löslich  in  Chk>roform  und  Ligroin  (Bam.).  [a]?^:  + 19,00®  (in  Chloroform;  0  =  2,8)  (Waldsm, 
r.h.  Z.  80.  393);  + 18,08*  (0,5669  g  in  25  ccm  Oiloioform)  (Pl.,  Ro.).  —  Läßt  sich  unvei&nd^t 
über  rotglühendes  Bleioxyd  destillieien  (Bam.;  Bam.,  Str.).  Wird  von  wäßr.  Oxydations- 
mitteln, wie  Kahumdichromat  und  Schwefelsäure  oder  lOVo^g^  Kaliumpermanganatlösung, 
Much  beim  Kochen  kaum  verändert  ( Hell).  Vfhd  von  Chromsäure  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
iNide  unter  Bildung  von  sauren  Produkten  oxydiert  (Pl.,  Ro.,  Z.  Kr.  44, 342;  vgl.  auch  Hell). 
Bleibt  bei  der  Einw.  von  kalter  rauchender  Salpetersäure  unverändert  (Hell).  Wird  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,32)  zunächst  zu  einem  stickstoffhaltigen  harzigen  Prod., 
dann  zu  Oxalsäure  oxydiert  (Hell).  Über  die  Emw.  von  Chlor  vgl  Cl.,  A.  108,  241,  245; 
über  die  Einw.  von  Brom  vgl. :  Cl.  ;  Hell.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  150^  und  schließ- 
\\ch  200*  in  den  Dehydrofichtelit  C|gH,o(Syst.  No.  472)  über  (Bam.,  Str.).  Wird  von  rau- 
chender Schwefelsäure  nicht  verändert  (Hell).  Verkohlt  teilweise  beim  Erhitzen  mit  kons. 
Schwefelsäure  auf  160—200*  (Bam.,  Str.). 

3.  Kohlenwasserstoff  CjaH,,  unbekannter  KonstUutUnu  V.  Im  Petroleum  von 
SanUBarbara  inCalifomien(MABERY,  Am.  88, 273).  -  Kp^:  210-215*.  D**: 0,8996.  n**:  1,484. 

15.  Triscyclohexyl-methan  Cj^Hj,  =  (C«H„)3CH.  B.  Man  leitet  mit  Hilfe  eines 
Wasseretoffstromos  Triphcnylmethandämpfe  bei  220*  über  Nickel,  destilliert  dio  Roaktions- 
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llönic^Mit  imt«r  30  mm  Dniok  und  behAiidete  ^ 

noohmali  mit  Waascntnlf  in  Qegeowart  von  Nickel  bei  180*  (Godghot»  C.  r.  147»  1068; 

Bl  [4]  7,  068).  -  FlÜMudkeit  voa  «lomAtitohem  Geruoh.    Kp!.:  140«.    D^:  0»8406.    Un- 

10didi  in  WMser»  8ohw«r  laaUoh  in  Alkohol  mid  BiB^fldg»  leio^ 

mit  Biom  in  CS«  Snbetitatkmfprodiikte.  Eirbt  sich  mit  heifier  kons.  Sohwefelaäiiie  brann. 

.^   ^  ^.  .  ..^  Tx       CHgHCCHjCH CH— CH,— CHCH.^^ 

16.  Kohlenwasserstoff  C^H„=      •     •  ^Z*  A.^  „  vA^^^x^tt  A^t         ?• 

B.  Ans  den  dnxch  Einw.  Ton  Schwefelsäure  «nf  Menthol  (Svet.  No.  603)  entstehenden  Pro- 
dukten durch  fraktionierte  Destillation  (Tolloozko»  SC  M,  39;  C.  IBM  I»  106;  Kanon- 
HIKOW,  S.  ai,  619;  C.  1899  U»  860).  -  Flüssigkeit.  Kp^:  190-191«;  DT:  0,8801;  Df: 
0,8814;  D!:  0,8944;  n?:  1,4841  (T.). 

17.  Kohlenwasserstoff  C^H^^.  F.  Im  TrenUmkalk-Fetralenm  von  Ohio  (Mabbry, 
Palm,  Am.  88,  261).  -  Kp^:  263-S66«.    D«:  03842.    n:  1,479t 

18.  Kohlenwasserstoffe  C^H««. 

1.  KoMenwoMer^ioff  C^H««  «HdetoHHler  KonHUuHan.     F.  Im  Petroleam 
von  SanU  Barbara  in  Califemien  (Mabxby,  Am.  88,  274).  -  Kp^:  260-266«.    D>«:  0,9299. 

2.  KoMehwoMerHoff  CmH««  unbekannier  Kan$iUmU&H.    F.  Im  Trentonkalk- 
Petroleom  von  Ohio  (M.,  Palm,  Am.  88,  262).  -  Kp^:  263-266«.   D^:  0,8864.   n:  1,4802. 

19.  Kohlenwasserstoff  Cj^H^^.  F.  Im  Trentonkalk-Petroleum  von  Ohio  (Mabbrt, 
Palm,  Am.  88,  262).  -  Kp^:  276-278«.    D^:  0,8812.    n:  1,4810. 


D.  Kohlenwassentoffe  CnHsn-e- 

Der  Bestand  dieser  Kohlenwasserstoff-Reihe  wird  zum  weitaus  fiberwiegenden  Teil  durch 
die  Bemol-Kohlenwasserstoffe  —  Beniol  und  seine  Homologen  (vgL  S.  Q   —  geliefert. 

Die  ZofMÜMibfi  dts  BenaoU  {j^  dam  auch  S.  176  deh  Abschnitt  über  die  Substitution 
in  der  Beüiol-Relhe)  ist  swar  mehr  als  jedes  andere  Struktuxrooblem  der  organischen  Qiemie 
erBrtert  worden;  trotadem  ist  man  gu  keinem  abschlieSenden  Brgebnis  gelangte  Die  Formell 
(s.  n.),  dieKaKüL*(Bi  [2]  8, 98;  A.  187, 129;  168,  77)  1866  aufiteOte^  kt  stets  die  gebriuch- 
ttohite  gewesen;  sie  besaffti  daß  das  Molekfil  des  Benzols  aus  sechs  GH-Grui^wn  besteht, 
die  sich  derart  zu  einem  Kinfle  vereinigen,  daß  sie  miteinander  abwechselnd  in  emfacher  und 
dof^Mlter  Bindung  stehen,  um  sie  mit  den  bei  den  Substitutions-Derivaten  des  Benaols 
herrschenden  Isomerie-Verfailteissen  (vgl  S.  176)  in  BinUang  zu  bringen  (v^  dazu  Labbk- 

HC»       tCH       ^         *      HC»      »CH 

BUBO,  B.  8, 141),  muB  man  die  Annahme  hinauf  ümi,  daß  —  während  die  abwechsebde  Folge 
von  einf^her  und  doppelter  Bindung  erhalten  bleibt  ^  die  Bindungsart  zwischen  zwei  be- 
nadibarten  KohWwtoihtomen  periodiscb  wechselt  (KncuLi,  A.  188,  86;  s.  auch  Kvoavs- 
XAOK.,  A.  811, 286),  daß  also  ein  Oszillieren  zwischen  den  Zuständen  der  Bindungivetteilung, 
wie  sie  in  I  und  n  unter  Numerierung  der  einzelnen  C* Atome  eingezeichnet  sind,  stattündetr 
Dieser  Auffaflsan&  von  der^man  kuz  unter  der  Beaeichnung  „KekuUs  Oszillations- 
f ormel"  zn  sprechen  pflegt» 'sind  mehrere  andere  entgegengestellt  worden.  Diejenigen  von 
ihnen,  welche  als  wMeaM^gelten  können,  werden  hier  nicht  mehr  erwifant.  Zur  Erörterung 
stehen  nooli  die  FomielnllClV  und  V(&  174).  Die  Formel  m,  welche  man  die  zentrische 
Formel  nennt»  ist  von  Abiisiboho  (Boc.  61,  864  Anm.)  voigesohlsgen  und  besonders  von 
Bastbb  {A.  846,  121;  881,  286)  bemnOndet  worden;  sie  bringt  die  Annahme  zum  Ausdruck, 
dafi  von  Jeder  CH-Gruppe  Je  eine  Valenz  sich  nach  dem  Inneren  des  Kernes  richtet»  und 


daß  diese  sechs  Valenaen  untereinander  injMenseitigenAaei^sioktretei^ 

beaeichnet  Bambiboxe  (A.  85^  47)  als  den  Zustand  ^potentieller"  Bindung  im 
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G^gensats  za  der  „aktuellen**  Bindung,  bei  welcher  noli  die  Valenzen  in  flewöhnÜK^ei 
Art  paanreiae  aouJeiohen.  Der  zentrisohen  Formel  sehr  ftlinlioh  'ist  die  von  Clavs  aufge- 
stellte Diag6nal-Formel  IV,  wenn  man  die  in  ihr  als  Diagonaleo  des  Seehseoks  dargestellten 


/ 


in.       II  IV.     1^ 

HC/|\CH  HC 


y 


^H  H(Vi\ 


CH 


/|\CH  HC^    ^CH       '  HC»     tCH 

H 

Bindongen  dahin  deatet,  daß  dnroh  ihr  Zusammentreffen  im  Mittelpunkt  jedes  C-Atom  zu- 
gleich  mit  allen  fünf  anderen  C- Atomen  des  Kems  in  Beziehung  tritt  (vJL  Clatts,  B.  80, 
1422).  In  der  von  Thuls  {A.  806,  125)  heirührenden  Partialvalenzen-Formel  V  (v^ 
dazu:  Knoxyxnaoxl,  A.  811,  224;  Thuls,  A.  811,  2fi2;  Mighasl,  J.  pr.  [2]  68,  OOQ^soUen 
die  Bogen  zwischen  den  C- Atomen  1  und  2,  3  und  4,  5  und  6  andeuten,  daft  ^  ,JPartial* 
Valenzen  (Affinit&tsreete)**  der  einzelnen  C- Atome,  welche  bei  der  Doppellnndung  zweier 
C-Atome  aneinander  (1  an  6,  3  an  2,  5  an  4)  unbefriedigt  bleiben,  sich  gegenseitig  sittigen. 

H.  KAVmiAKN  {£.  88,  1725;  84,  682;  86,  3668;  87,  2612;  C.  16060,  96^  erörtert 
das  Benzolproblem  unter  dem  Gesichtspunkt,  daB  der  ZvmUod  des  Kerns  ffir  die  venchie- 
denen  Derivate  wechselt  (s.  auch  Baxyeb,  A,  268,  188;  TglL  dagegen  Bbühl^  J.  pr.  [2]  49, 
201). 

Zusammenfassunffen  der  Literatur  über  die  Struktur  des  Benzols:  Ladbnbubo, 
Theorie  der  aromatisdien  Verbindungen  [Braunschweig  1876] ;  R.  Mbtbe  in  BnuDnamts 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  zweiter  Teil,  Bd.  I  [läpdg  1664],  S.  26—162;  Mabokwald 
in  AmuEVSsche  Sammlung  chemischer  und  chemisch-techniMher  Vortrtee,  Bd.  11.  [Stuttgart 
1898],  8.  1;  MsTXB- Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  BcL  II,  Teil  1  [Leipzig 
1002],  S.  .46— 78,  765—767.  —  Zur  Kritik  der  Benzolformehi  vd.  ferner:  Hantzsgr,  B.  89, 
960;  RiGSARDSON,  Am.  86, 123;  Harriss,  A.  806, 335;  Vidal,  CT  1007 1, 1787;  1006 II,  240. 

Erörterung  der  Benzol-Konstitution  auf  Grund  physikalischer  Konstanten,  und  zwar 
des  Molekularvolums:  R.  Schiff,  A.  880,  303;  Lossin,  Zakdkb,  A.  886,  119;  Bbühl, 
B.  87,  1065;  auf  Qrund  der  Molekularrefraktion:  Brühl,  A.  800,  228;  Ph.  Ch.  1,  343;  B. 
87,  1065;  40,  901;  Kakonnixow,  SC  15,  473;  Smhmjbt,  Bog,  68,  382;  auf  Grund  der  Ver- 
brennungswirmen:  Thomsin,  B.  18,  1808;  Ph.Ch.  7,  59;  Dixffbnragh,  PJLCh.  5,  573; 
Hqrstmank,  B.  81,  2211;  Stohmann,  LANORsni,  J.pr.  [21  48,  453;  SwutoSLAWSKi,  C 
1606 1,  980;  Ph.\ph.  67,  80;  auf  Grund  der  magnetischen  RoUtion:  W.  U.  Psrkih,  iSoe. 
61,  806;  auf  Grund  der  magnetischen  Suszeptibilit&t:  Pascal,  C.  r.  146,  344. 

Betrachtungen  (und  Versuche)  zur  Stereochemie  des  Benaols:  Thomssv,  B.  16, 
2944;  HsRRifAHK,  B.  81,  1949;  88,  2062;  Sachse,  B.  81,  2530;  Ph.  Ch.  U,  214;  Babtkr, 

A.  846,  124;  Marsh,  PhOoiophieal  Magaxttu  [5]  86,  426;  Soc.  81,  961;  LswKOwrrsoH, 
8oc.  68,  781;  LoscmfiDT,  M.  U,  29;  Vaübxl,  J.  pr.  [2]  44,  137,  572;  46,  308;  60,  58;  68, 
548;  66, 221 ;  Ch.  Z.  86, 244;  Diamakd,  Ch.  Z.  18,  155;  V.  MiTiR,  B.  88, 2794;  Rüohximxr, 

B.  i86, 1967;  Collib,  See.  71, 1013;  Erlbmhbtsr  jun.,  A.  816,*57;  J.  'pr.  £2]  66,  356;  Thimlb, 
A.  816,  136;  Graxbr,  B.  86,  526;  Marckwald,  B.  86,  703*;  JoNBS;  Kxwlst,  C.  1608 1, 
1338;  E.  Bloch,  Stereochemie  der  carbocyclischcn  Verbindungen  (Wien  u.  Lemzig:  1903), 
S.  32  fL,  KöNio,  Ch.Z.  86,  30;  Knorvbnaoxl,  Verhandle  <Ie«  naiurhülar.'nudmn.Vereitu 
zu  Heidelberg,  N.  F.  6  [1907],  206;  Shirata,  Boc.  66,  1450;  Earl,  Chem.N.  100,  806. 

Vorhmtrun  und  pyrogene  Büiungwm  OemUchen  der  Benxol'Kohleuwaeaereloife.  l^oht(g 
ist  vor  allem  das  VonEömmcn  von  Bensol  und  melnefea  Homofegen  im  Steinkohlenteer 
(vd.:  A.  W.  HoFMAKK,  A.  66, 204;  Mansfuld,  A.  66, 166;  Ritthausrk,  J.  pr.  fl]  61,  74); 
vn.  die  Zusammenstellung  in  Lühob-Köhlkr,  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Animo- 
n&ks,  5.  Aua,  Bd.  I  [Braunschweiff  1912],  8.  222,  238-252,  ebenda  S.  313-822  über  die 
Theorie  der  TeerlHklunff.  Auch  im  &aunkohlenteer  (Hhuslrr,  B.  86, 1672;  80, 2744)  finden 
stoh  Benaol  und  Honu3oge.  Sie  faikica  sfeh,  wenn  man  öle,  d^  wesentlich  aus  aoyclisoben 
oder  alioyclischen  Kohlenwassentoffcn  bestehen  (s.  B.  Petvolenm),  durch  gt&hende  Röhren 
leitet  oder  in  anderer  Weise  übechitst  (vgL:  Lissshko,  B.  U,  842;  LmaucAnr,  Büro,  B. 
U,  725;  Luvt,  B.  U,  1210;  Bholrr,  B.  80,  8911,  8917,  8980;  Oqu>rlih,  C.  1604  n,  836); 

die  Zusammensteihmg  bei  SHOLBR-HöraR,  „Das  Bid61**,  Bd.  I  [Leipdg  19iq,  S.  567 

561. 

Über  Benzol-Kohlenwasserstoffe  aus  rohem  Hoköl  s.:  Gahoürs,  A.  76,  266;  Krirmrr, 
Qrodzki,  1^.6, 1925;  s.  auch  Attbrrrro,  1^.11, 1882.  Bikinng  bei  der  DwÜUatfen  von  Fbttcn 
unter  Druck:  Emolrr,  Lbhhamv,  B.  80,  8866. 


MS  C 


Digitized  by 


Google 


8yii.Mo.4e2.]     ALLOEMEIMBS  ÜBER  BBNZOL-KOHLENWASSERSTOFFE.        176 

BcMQJ'Kohtoowiwwitoffe  findoi  tfeh  Moh  in  Erdökii  (v|^  s.  B.:  WiBBur  ds  la  Rux, 
H.  MüLLBB»  J.jpr.  [1]  70, 300;  Psbal,  FiauirD,  A.  115,  19;  Laohowios,  A.  SSO,  196;  Dobo« 
8GHXHKO,  Ä  18  R«if.»  662;  Mabkowhikow,  A,  S84,  94^  M]^xby,  ^m.  19,  473;  ISdxlsanu, 
FiLm,  ^  [3]  S8,  387;  Joirss,  Wootton,  8oc.  91,  1148).  Sehr  rekh  dann  sind  die  Erdöle 
▼on  Boknao  und  mmolie  calif ominhe  Sovten,  wAhrend  die  penninrhraniMhen  öle  nur  sehr 

nge  Mengen  cnthAÜen.  VgL  die  Zweammenitelhing  bei  Eholbb-Höibs,  „Dm  Erdöl**,  Bd.  I 

ipsig  1913],  S.  358-370. 

BüdmMg  und  DarsUUung,  Übenioht  über  die  Methoden  sum  Aufbfta  höherer  Beniol- 
Kohlenwaaeetstoffe  mm  niederen:  Klaois,  B.  86, 1628;  s.  lenMr:  WuLinnt,  Zilksms,  B.  86, 
2116;  HouBiK,  B.  86,  3083. 

Sehr  htufigwird  für  den  Au&tleff  von  niederen  Gliedecn  in  höheren  die  Reaktion  von 
Fboobl  und  Cratts  benuUt,  die  £»ftuf  beruht,  daß  das  Alnminiumohlorid  die  F&higkeit 
beeitst,  aui  Qemieohcn  von  aiomatiaohcn  Kohkuwaseemtolfcn  und  Alkvlhaloiden  HalM^* 
waaeenU^  absuspalten,  ao  daß  mens.  B.  aus  Bensol und  Athylohlorid  das  Athylbenaol  her- 
stellen kann  (y^  Fbibdbl,  Gbafts,  C.  r,  84,  1392;  A.  eh.  [6]  1,  449).  Die  Reaktion  bleibt 
nicht  auf  die  Rinführung  eines  Allgrls  beschrinkt;  sie  führt  ▼iehnehr  Jt.  B.  bei  der  Anwendung 
Ton  Tohiol  und  Methvkhkxrid  su  Dimeth7l-,Trime^yl-,Tetrameth7l-beniolen,  Pentame^yl- 
beniol  und  Hezamethrlbeniol  (F.,  C;  vgl  femer:  Ados,  Rzlust,  B.  18,  329;  Jaoobsbh, 
jB.14,  2624).  Sie  wird  ferner  dadurch  verwickelt,  daß  das  Aluminiumchlorid  —  namentlich 
in  Gegenwart  von  HCl  —  neben  der  synthetischen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt» 
indem  es  aus  den  Bensol-Homologen  Seitenketten  in  Form  von  AU^lhaloidcn  abspaltet,' 
die  ihrerseits  nun  wieder  mm  Aufbau  dienen  können;  so  entsteht. s.  B.  aus  Tohiol  beim  Br- 
wirmen  mit  AICSL  hn  Hd-Stiom  einerseits  durch  Abbau  Benzol^  andererseits  durch  Aufbau 
Dimethylbeniol  (iCyka).  Infolge  dieser  VerhAltniss^  (vcL  dasu:  F.,  C,  8oc.  41,  115;  Cr. 
100,  692;  Jao.,  B.  18,  338;  ANSokthx,  Imhbmdobiv,  S.  18,  667;  AKSGHthx,-*^-  836,  177; 
Hani,  TöHL,  A.  870,  156)  können  auch  Isomerisationen  durch  Verschiebung  von  Seiten- 
ketten erfolgen.  Bndlich  ist  damit  zu  rechnen,  daß  die  zur  Anwendung  gelangenden  Alkyl- 
haloide  in  isfunerer  Form  reagieren  können  (vgl.  dazu:  Sgebamm,  Jf.  8,  613;  SnfoowsKi,  B. 
88,  2412;  Gumussx,  ^  [3]  8,  508;  Tisann,  A.eh,  [6r88,  360;  Kohowalow^  BL  [3] 
16,  864;  C.  1888 1,  777;  Konowalow,  JaooBOW,  C.  1888%  776);  so  erhilt  man  s.  B.  aus 
Benzol  und  Isobutyk>hk>rid  (CH|)aGHCH/:;i  moht  Isobutylbensol  (OH,)|CHCH|0«H^ 
sondccn  teft-Butyl-benzol  (CK^Jp-C^.  —  Darstellung  des  Aluminfumchlorids  für  die 
ntxxDXL-GRAnssche  Reaktion:  Stocskausik,  GATTXBMAiry,  B.  85,  3521;  Bsoalbs,  B. 
80,  1814;  GusTAVSOK,  J.pr.  m  68,  110. 

Die  Trennung  derbenzol-Kohlenwassentoffe  von  acyolisohen  und  alioycHsdhen  Kohlen* 
Wasserstoffen  (s.  B.  von  den. Paraffinen  und  Naphthenen  des  Erdöls),  auch  die  Trennung 
mehrerer  Beüaol-Kohlenwassetstolfe  voneinander  aann  man  darauf  oründen,  daß  sie  durch 
ranohsnde  Sohwelelsinre  in  SuU onsfturen  übergeführt  werden,  die  sicm  durch  Krystallisation 
ilMer  Sehe  reinigen  und  duröh  geeignete  Mittel  wieder  in  Schwefelsäure  und  K^^ 
mlten  lassen  (v|^  s.  B.  SUlohboki,  H^uaiCANir,  Z.  Ang.  80,  1763);  die  Abspaltung  der 


8(VH-Gruppen  (vd.  dazu:  AiOfSiBONO,  Mn.T.«E,  See,  45,  148;  Fmodwl,  Graits,  J9.  [2] 
48,  66;  C.  r.  108,  95;  Kblbb,  B.  18,  92;  iy>üBHi«B,  BL  [Z\  7,  652;  Geavts,  BL  [4]  1,  917) 


man  bewirken,  indem  man  Dampf  (normalen  oder  übefhitcten)  in  das  auf  nsssende 
Temp.  ethitste  Gemisoh  der  Slilfonsiuren  becw.  ihrer  S^lse  mit  Schwef elsiuie  oder  Phosphor- 
siure  einleitet 

Miffmuekafim.  Die  Bensol-Kohlenwassentoffe  sind  fkriUcse  Stcfie,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  teils  flüssig,  tiils  fest,  unscnetst  flüchtig,  in  Wasser  utaktisoh  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Äther  lösKoh. 

Mach  l8iBATi.(£thylbensines  ohk»4es  nParis  1885],  a  146)  läßt  sich  der  Siedepunkt 
der  Honiologen  des  Benzols  mit  efaMr  Seitenk^tte  und  mit  normalen  Alkoholradikalen  nadi- 
folgender  Formel  berechnen:  80,5^  +  2(aiHsB4-i)  -r-  2  n.  CkHan-f  i  bedeutet  das  Molekular- 
gewiditdes  Radikab  (CA  ->.  29)  und  n  dieAniahl  der  Kohlenstoffatome  im  AlkohobadikaL' 

ZusammensteUnng  über  Refraktionen  und  Disperskmswert  mm  GH.  bei  •Benaol«Kohlen-< 
BntaL,  Ph.Ck.  7,. 162. 


FerAoften.    Der  „aromatisohe  Gharakter'^  (vgl  S.  6),  wel^ier  die  Benzol-Kohlen- 
setetoge  und  die  durekSnbstitntkm  aus  ihnen  hervorgeheadeoAbköiMslingesnsreinhn^ 
sdgtsioh: 

a)  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  SubstituUons-Reaktionen  luglngUoh  sind; 
so  wüden  sie  durch  Sa^ietenüure  kiolKt  in  NitK>-Deri?ate^  dnieh  sfeaike  Schwefel- 
leloht  in  Sutfonüaren  Abetgeführt; 
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b)  in  der  Vfrmfndffinng  des  AddJtiootvcnaggMii,  TcnriiolMii  mit  dem  MMkmM- 
vecmdmi  d«r  •Bphatiich-  od«  alkyoliioh-iingf^ittigtwi  Ycrtindniigeii;  §o  kgcrn  ne 
moht  Halogenwaiiwitolf  An  und  nnd  gpfea  O^datiommittol  uMmpfindlioE; 

o)  in  geiwiMeii  EigcntfimHfthkfiitwi,  die  im.cfainiiohwi  Veriialtea  der  rabttitaie- 

Teodtsk  GiamMn  heryoitreton;  so  laMcn  noh  die  NOfGrappMi  xa  AiompfMO  — 

N  :  N  —  xednziflrai,  die  NHt-GnipiMa  dmch  M^etrige  Sitae  in  Morer  Ltamg  ^ett 

£a  N^Ao-Grappen  diesotierai. 

Die  unter  a  henromhobene  Substituierbeikeit  gibt  lioh  beeonden  enoh  bei  den  »»Alumi- 

niumohlorid-Reaktionen'*  {Yt±,  FMaomL^  GBAm,  Ä.  eh,  [6]  1,  440)  su  erkmiMn,  deten 

eine  S.  176  besproohoi  wurde.    Imter  Zubüfenahme  von  Ahnninlumehlorid  liwwi  eioh  nim- 

liob  niobt  nur  Alkyle,  aondem  enob  Aqyle,  Cyn,  PClg  usw.  in  den  Bemol-Kccn  einfübren, 

wenn  mmn  es  in  Gegenwart  pemeoder  oiganieober  oder  anomnieober  HeloMiTerbindungen 

(SAuieobloride,  CyanbelojMiuie,  Pboepbortriobkxrid  usw.)  wirken  läfiCr;  ti^  £e  Umselrangen 

des  Beniols  auf  8. 186  ff.   Die  Reaktion«  pflegen  bei  den  Benaol-Homdogen  leiobter  ein- 

antreten  und  mit  größerer  Gesobwindigkeit  su  reriauf en  ak  beim  Benaol  selbst  (yjü.  b.  B. 

Scholl,  Kaöbb,  B.  86,  822).  —  Betraobtungen  und  Versnobe  sur  Theorie  der  JijMDML- 

GEAVTSseben  Reaktkm**:   GvSTAyaoH,  B.  16,  784;  SSRel.,  767;  J.fr.  [2]  68,  206;  Cr. 

186, 1066;  Fbodsl,  GBins,  Ä.  eh.  [6]  14,  467;  Pxbuxb,  C.  r.  116, 1286;  B.  88,  816;  Nsr, 

Ä.  898,  262;  Bossbksv,  R.  10,  19;  80,  102;  88,  301;  88,  08;  84,  1,6;  Kohdaxow,  J.  pr. 

[2]  66,  116,  119;  SmLB,  Soc.  88,  1470. 

Über  Abspaltungen  und  Übertragungen  von  Seitenketten,  die  durob  Ahi- 
miniumoblorid  oewirkt  werden,  s.  S.  176.  Soloben  Umwandlungen  unterließen  Bensol- 
Homok)ge  mit  vielen  Seitenketten  auob  unter  der  Wirkung  Ton  Scbwelelsiure  (y^  O.  Jaoob- 
8BH,  B.  18,  1200;  80,  896;  81,  2814);  so  entsteben  s.  B.  bei  l&ngerem  Stehen  Ton  Penta- 
meUiylbensol  mit  kons.  Sobwef elsinre  Hexametbylbenzol  und  Tetrame^ylbenaolsulfonsiuTe. 

Die  Substitution  in  der  Benzol-Reihe. 

Die  verschiedenen  Bensolformehi  (S.  173^174)  kann  man  ffir  die  Abkitonff  der  ÜMmerie- 
MoffUchkeiten,  die  für  Substitutionsprodukto  bestdien,  durch  das  nebenstehende  einfaohe 
Seohsecksobema  essetaen.    Es  esidbt  sksh,  daß 

^  1.  Monosubstittttions-Derivate  nur  in  einer  Form, 

/>\  2.  Disubstitutions-Desivate  in  3  isomeren  Formen  (1.2  =^  1.6,  1.8  =s  L6,    1.4) 

'    ,     bestehen  können.    Bei  Glek>hheit  aller  Substituenten  gibt  es  femer  für  Triderivate 
V  4 y    und  Tetraderivate  ebenfalls  nur  je  3  Isomerie-llö^bkeiten,  ffir  Penta-  und  Hei»- 

^^     derivate  nur  eine,  wahrend  sk>h  bei  Ungleidiheit  der  Substituenten  die  Zahl  der 
Isomeren  ffir  3-,  4-,  6-  und  6-faohe  Substitation  höher  stellt. 

Durch  emen  auBerordentUob  großen  Bestand  an  Erfahrungen,  der  sieh  im  Laufe  von 
mehreren  Jahrzehnten  angesammeK  hat,  sind  diese  Forderungen  bestätigt  worden^  Es  sind 
aber  auch  besondere  Untersuchungsreihen  ausgeführt  worden,  um  auf  experimentellem 
Wege  ffir  die  obigen  SAtce  Na  1  und  2  eine  exakte  Beweisführung  su  liefern;  fjß.  hierüber: 
Ladkibübo,  B.  7,  1684;  Theorie  der  aromatisohen  VerbfaidunMi  [Braunsohweig  1876], 
8. 10^  12, 20;  V.  Msm,  A.  156, 293;  Labshbuso,  BnoaLBBaoHT,  B.  10, 1224;  Wboblswset, 
Jß.  8,  673;  NoKADio,  B.  87,  1016,  1027. 

Hiemaoh  gibt  es  also  drei  Reihen  vim  Diderivaten,  die  man  als  ort  ho -,  m  et  a  •  und  para- 
Beihe  (Köbnkb,  J.  1867,  616)  unterscheidet  (vd.  S.  6):  ortho  «  1.2  und  1.6»  meta  »  1.3 
und  1.6,  para  «  1.4  (v^  G&abbs,  ä.  148,  28).  Von  größter  Wicbtifdieit  war  natüriioh  die 
Entscheidung  der  Frs^  wekshen  unter  den  bekannt  gewordenen  Diderivaten  die  ortho* 
Stellung  der  Substituenten,  welchen  die  meta-  und  wachen  die  para-Stellnng  sukommt. 
Während  in  den  ersten  Jalüen  nach  Aufstellung  der  KsKUiJsohen  Fofanel  hieraber  wider- 
sprechende Ansk)hten  herrschten,  ist  diese  Frage  seit  Mitte  der  siebeiger  Jahre  des  vorton 
«fahriiunderts  durch  exakte  „Grundlagen  der  Ortsbestimmungen",  die  auf  verschie- 
denen Wegen  herbeigeschafft  wurden,  endgültig  gdöst;  vd.  hierüMr  besoodeis:  Gmans, 
Ä.  148, 26;  HüBHn,  PnsBMAinr,  Ä.  148, T20rLAOSHBimo,  B.  8, 140;  Ä.  178, 163;  Theosie 
der  aromatischen  Verbindungen  [Brannschweig  1876],  S.  20;  Psmssir,  B.  6,  368;  7,  68; 
'^''  [vgL  daau  Mabokwald,  AHBnresche  Sammhing  ehem.  und  ehem.- 


KORNIE,  G.  4,  306,  426  [vgl , ^ 

techn.  Vortrüge,  Bd.  H  (Stuttgart  1888),  S.  9];  Gauss,  B.  7,  1226;  Nokaino,  B.  18,  2687. 
Sobhifi  aus  liquokiystaBinen  Eigenschaften  auf  ParasteUung:  V(»xJün>iR,  B.  40,  4636. 

Im  Laufe  der  Untersodiungen  Über  die  Substitutkm  in  der  Benaol-Reiho  und  über  das 
Veriialten  der  Substitutkmsdesivate  hat  sksh  eine  gewisse  Gegensttsliohkeit  swisoban 
der  ortho-  und  para- Stellung  einerseits  und  der  meta- Stellung  andrerseits 
herausgestellt. 

Dfese  seigt  sich  suniobst,  wenn  man  die  Bildung  der  Dkierivate  ans  Monodesivaten  über- 
schaut, hhisibhtlkib  der  Stelfaing,  welchen  der  neu  eintretende  Substituent  gegenüber  dem 
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toboii  vorhandfiiicp  Milsiioht.  Man  beobachtet  hierbei  nimHoh  zwei  Hanptf ftUe.  Entweder 
Teriioft  die  Hauptreaktion  derart^  daB  der  nea  eintretende  Substitaent  angldoh  die  o-  und 
u-Stelhmg  beaetat,  die  m-Stelle  aber  frei  läßt;  ao  eotatehen  s.  B.  beim  Nitrieren  von  Phenol 
G«H.*On  nebeneinander  o-Nitro-  und  p-Nitro-phenol,  aber  kein  m-Nitro-phenoL  Oder  der 
nea  ninaatrciteiMie  Sabetitoent  beeetst  in  der  Haoptreaktion  die  m-Stelle  und  läfit  dagegen 
die  o-  und  p-8teUe  frei;  ao  bilden  sioh  z.  B.  bei  weiterer  Nitrierung  des  Nitrobenaols  große 
Mengen  roa  m-Dinitro-bensol»  aber  nur  sehr  kleine  von  o-  und  p-Dinitio-benzoL  fxüB- 
soHaiM  (J.  pr.  [2]  66, 323)  faßt  die  für  Nitrierung  und  Chlorierung  vorliegenden  Erfahrungen 
folgendermaßen  susammcn: 

A.  AuBsohließlioh  oder  haupteftohlich  nach  o-  und  p-  orientieren:   Die  Halogene, 
-NHNOt,  -NrN-,  -NO:N-,  -NHCOCH^  -NHCONH,.  Allele,  -CHJDl, 
-CH,00,H,  -CH,CH.0O,H,-CH,CH(OH)0OA'-CH,OR.  -CH,CH(NH^- 
COÄ  -CH(SCN)CH,SC1^,  -CHiCRR.,  -C-Hp  -CH,^N, 
-CHCH(CO,H)CHt  COO,  -OH,  -OÄ)(OH)„  -SR,  -CH,NHCOCH,. 

B.  Weaentlioh  nach  m-  orientieren:  — SOsH,  — CN,  —  NO.,  — NHaOSOtH, 
-NHaONO„  -COCH,Br,  -CmNHJCOtH,  -CONHCH,COÄ  -CS^» 
-SO,C.Hp  -CH.  N(Cyi,)CJH»,  -CHNCOHTo,  -CHO,  -C0,H,  -GOCH,. 

C.  Bei  der  Nitrierung  nach  m-,  bei  der  Chlorierung  nach  p-  orientieren:  — CHClft 
-CGI,. 

Betrachtungen  und  Untersuchungen  über  diese  Verhältnisse  (auch  Ausdehnung  auf  die  weitere 
Substitution  von  Dideriyaten)  v^  s.  B.  an  folgenden  Stellen:  Hübnsb,  ß.  8, 873;  Nobltino, 
B.  9,  1797;  LDfFBiCfBT,  A.  181, 252;  Dobbnsb,  A.  810, 284;  Nosltimo,  Collin,  ß.  17,  261; 
E.  WXBNSB,  BL  [2]  46,  275;  Armstrono,  8oc.  61,  258,  583;  Morlxt,  Soc.  61,  579;  Crum 
Brown,  Gibson,  Soc.  61,  367;  Vaübsl,  J.  pr.  [2]  68,  241;  Lapworth,  8oc.  78,  454;  78, 
1265;  HoLLSMAN,  B.  80,  229;  88,  277;  J.  pr.  [2]  74,  157;  C.  18061,  457;  FrirdlIndkr, 
M.  88»  544 Anm.;  FlOrsohrim,  J.pr.  [2]  66,  321;  71,  498;  76,  165,  194 ff.;  H.  Kauff- 
MANN,  J.  fr.  [21  67,  334;  Obrrmillrr,  J.pr.  [2]  75,  1;  77,  65;  Knorvrnaorl,  Verkandl, 
d.  naiurkütoruch'medmn.  Vereine  zu  Heiddhtra,  N.  F.  8  [1907],  208. 

Sodann  seist  sich  jene  Gegensitslichkeit  der  Stellung  h&ufig  im  Verhalten  der  Di- 
deriyate.  Man  kann  im  allgemeinen  sagen,  daß  ein  SubsUtuent  des  Beniolkems  in  seinem 
Veriialten  wesentlich  veränimt  werden  Kann,  wenn  gewisse  andere  Substituenten  su  ihm  in 
der  o-  oder  p-Stelh|ng  sich  befinden,  daß  aber  dieser  modifizierende  Einfluß  duoh  die  gleichen 
Substttncnten  nicht  ausgeübt  wird,  wenn  sie  von  der  m-Stellung  aus  wirken.  So  ist  i.  B.  das 
Brom  im  Brombensol  und  im  m-Nitro-brombenzol  nur  schwer  austauschbar,  dagegen  im 
o-Nitro-brombeoBol  und  im  p-Nitro-brombanzol  sehr  leicht  austauschbar.  V^  niernber 
B.  B.:  JJRJJCANN,  B.  17,  2719;  Vaürrl,  J.pr.  [2]  48,  308;  58,  548;  Mrnsobutkin,  B.  80, 
2966;  Rressrrt, 'B.  80,  1032;  Lorry  db  Bruyn,  Strokr,  B.  18,  9;  Lorrt  dr  Brütn,  C. 
18€fl  n,  202;  Orrrmillrr,  J.  pr.  [21  75,  53. 

Die  Verbindungen  der  ortho-Bieihe  sind  vor  derjenigen  der  meta-  und  para-Reihe  da- 
duioh  ausgeaeichneC  daß  sie  leicht  Reaktionen  unteni^gen,  bei  denen  sich  dem  Beniolkem 
ein  sweiter  Ring  (meist  ein  Hetero-Ring)  angliedert.    So  liefert  die  o-Dicarbonsfture  (Phthal- 

siure)  im  Qegensati  aar  m-  und  p-S&ure  ein  inneres  Anhydrid  C|H4][[qq>0,  und  in  besonders 

großer  Mannigfaltigkeit  sind  „Orthokondensationen",  wie: 

— NH,      OCR  — N  =  C-R 

^-nh;  +  oc.r  =  ^=««  +  ^-n  =  c.r' 

bei  den  Diaminen,  Aminophönolen  und  Aminomercaptanen  der  ortho-Reihe  beobachtet 
worden. 

Halogen* f  NUroeo-  %nd  N Uro- Derivate  der  Benzol- Kohlenwasser sioffe. 

Hahfon-DeHnaU.  In  den  Benaol-Kohlenwasscrstoffen  Iswwi  sich  die  Wasserstoff- 
atome  des  Kerns  durch  Sinw.  yonjChior  oder  Brom  leicht  bei  Q^geowart  von  Halogen- 
Übertrtgern  substituieren.  Als  Üfeit^rtrftger  sind  s.  B.  su  nennen:  Jod  (H.  Müllrr,  Soe. 
16,  41),  Alnminiiimohloiid  (Moünrtrat,  Poürbt,  C.  r.  187,  1025),  amalgamiertes  Aluminium 
(Oonnr,  Darin,  Ans.  78,  885»  1111)»  2inn  (Pilftiooü,  BL  m  8, 18^7Molybdinpentachk>rid 
(Aronhrk  B.  B,  MOO),  Fenrichkuid  (Paor,  ä.  886, 200;  SoHRvraunr,  A.  881, 152).  Sjste- 
matisohe  Üntewwe^nngwi  darüber,  wekshe  Elemente  becw.^  Verbindungen  ak  Halqnn- 
tnierirtger  wirken:  Wiu<orroi>t,  J.  pr.  [2]  84, 264;  86, 391;  s.  daan  Lasar^rw,  B.  88  Sei., 
548.  Dynamisohe  Untersuchungen  über  die  Chlorierang  und  Bromiening  mit  und  ohne 
tnierirtger:  BtmsmB^C.  18000,  867;  1801 II,  180;  PK. Ch.  41,  513;  Slator,  Ph. Oh.  45, 
518;  Brunrr,  Dlüska,  0. 1808 1, 1169.  Bei  der  Einw.  Ton  übetaohüssigem  Brom  in  Gegen- 
wart ymi  AlBrt  aid  BeniolkohlenwasBerstoffe  werden  Itagere  Seitenkelten  h&ufig  abgespalt^ 

BBILSTSUTa  HsiMUMMih     4.  AvfL    V.  18 
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■o  eotetoht  Tetrabromxylol  C^Bt^{CR^  ms  Bimetliyttthylbeniol  (Bodbovx,  BL  [31  19, 
888).  —  Aul  manohe  Homoloffe  des  Benzoli  wiikt  Brom  Aooh  ffir  «loh  aohon  in  der  Kälte 
energiioh  ein  und  bewirkt  Subetitation  im  Kern,  falii  die  Reaktion  tioh  im  Finttem  voll- 
zieht (yd.  SoBBLAMM,  B.  18,  607,  1272;  19,  212). 

Auf  die  Seitenketten  richtet  sich  dagegen  die  sabstitaierende  Wirkung,  wenn  man 
Ghk>r  oder  Brom  bei  Siedehitce  (t^:  Cakniuabo,  A.  eh,  [3]  45, 409;  BuLsniH,  GaimsK, 
A,  189, 331 ;  Jackson,  Fikld,  B,  18, 1216)  oder  im  Sonnenlicht  reagieren  l&ßt.  STstematisohe 
Untersnohongen  über  die  Chlorierang  und  Bromierang  im  licht,  auch  unter  Berueksiohtigung 
verschiedener  Liohtarten:  Schramm,  B,  18,  360,  607,  1272;  19,  212;  M.  8,  101;  Sghbamm, 
ZaJouowski,  M.  8,  299;  Radziswanowski,  Sghbamm,  C.  1898 1,  1019;  s.  auch  Luthss, 
GoLDBKRO,  PA.  Ch.  58,  43.  Einlhifi  von  Ldsongsmittdn  Mif  die  Verteilui^  swischen  Kern- 
und  Seitenketten-SubsUtation:  Bbunnbb,  VoBBBODt,  C.  19091,  1807.  S.  femer  Holije- 
MAN,  POLAX,  B.  27,  436. 

Die  im  Kern  halo^^erten  Verbindungen  zeigen  einen  schwachen  und  nicht  unan- 
ffenehmen  Geruch;  die  m  der  Seitenkette  hak)genierten  Verbindungen  dagegen,  wie  Cfiy 
CRJCU  besitaeen  meist  einen  Äußerst  stechenden  Geruch  und  bewirken  heftimi  Trinenreic. 

Dm  im  Kern  oebundene  Halogen  ist  im  allgemeinen  bei  der  £inw.  von  Alkalien,  Alkali- 
oder Silbersalsen,  Ammoniak  u.  d^  nicht  oder  nur  schwer  segen  OH,  0*B,  NH.  usw.  aus- 
tauschbar. Verlachende  Untersuchungen  über  Einw.  von  ^atriummethylat  und  Natrium* 
Athylat  auf  eini^  Halogenbenztfle:  Blau,  M.  7,  621;  Jacksok,  Calyxbt,  Am.  18,  298.  Ver- 
gldchende  Versuche  übor  die  Zonetzbarkeit  der  HalosenderiYate  des  Benzols  durch  Natrium- 
alkylate:  Löwxnhkbz,  Pk,  CK  89,  401  (^L  dazu  Lülofs,  B.  80,  293);  in  alkoh.  L6sung 
beim  Aullösen  von  Natrium:  L.,  PA.  CK  88,  477;  88,  469;  in  alkoh.  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam: L.,  PK  CK  40,  399.  —  Dagegen  ist  das  in  der  Seitenkette  beundUche  Halogen 
leicht  austauschbar  (v^  KumJ,  A,  1^,  191). 

Einflufi  der  Substitution  im  Kem  auf  die  Oxydierbarkeit  der  Seitenkette  durch  Salpeter- 
s&ure  bei  haloffenierten  Tohiolen:  Cohbk,  Millir,  8oc,  85,  174,  1622. 

Im  Benzolkeni  gebundene  Halogenatome  w^en  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  leichter  durch  Wasserstoff,  ersetzt,  wenn  Methyl  in  o-  odw  p-Stellung  zum 
Haloffen  steht.  Die  Abspaltung  von  Halogen  findet  beim  Benzol  selbst  sehr  schwierig  statt. 
Die  Abspaltbarkeit  steigt  vom  Fluor  zum  Jod  mit  dem  Atomgewicht  (Klaoes,  I^sckk, 
J.  pr.  [2]  81,  307).  Über  den  Einfhifi  höherer  Alkvle  auf  die  Abspaltbarkeit  durch  HI  s. 
Klaobs,  Storp,  J^pr.  [2]  85, 664.  —  Umgekehrt  wie  bei  der  Wirkung  von  HI  ist  die  £nthah>- 
genierunff  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  (Sabatixb,  MAnjnc,  C  r . 
188,  24(^  bei  den  Jodderivaten  schwieriger  als  bei  den  Brom-  und  Chlor-Derivaten. 

B«i  den  Verbindungen,  welche  Jod  im  Bensolkem  gebunden  enthalten,  oeht  das  Jod 
leicht  in  den  Zustand  höherer  Wertigkeit  über.   Hierdurch  werden  Vertreter  von  v  erbindunas- 
klassen  gebildet,  ffir  welche  es  in  der  acyclischen  Reihe  nur  weniffe  Anak)ga  gibt,  n&mlioh  der 
Jodosoverbindungen,  wie  Jodosobenzol  CA-IO; 
Jodoverbindungen,  wie  Jodobenzol  GtHi^IO«; 

Jodoniumverbindungen,  wie  Diphenyljodoninnihydiozyd'(CLHJ|I^OH). 
Da  im  Englischen  und  Französischen  das  Prifiz  „Jodo**  zur  Bezeichnung  der  ffuWitution 
von  H  durch  I  gebraucht  wird  (z.  B.  „jodobenztee  ^  CeHg  I),  hat  man  ffir  die  Verbindungen 
mit  der  Gruppe  10.  im  Englischen  das  Prftfiz  „ Jodoxy"  (voL  8oc  84 1,  148),  im  FranaSsi. 
sehen  „ Jody r'  (vgL  BL  [3j  10, 486  Anm.)  eingeffihit.  Statt  der  an  Ammonium  anklingenden 
Beaeiohnung  „Jodoniumverbindungen"  benutzt  Willoibodt  (vd.  J.pr.  [21  48,  482) 
die  Benennung  „Jodtniumverbindungen";  vd.  dazu  Habthaiik,  V.  Mbtsb,  B,  87,  606» 
1602/ 


N%iro9o-Derivaie.  Die  Mononitrosoderivate  der  mdsten  Benzolkohknwassesstoffe  be- 
sitaen  in  Benzol-Lösung  auch  in  der  Kälte  das  eioladie  Molekulargewicht  und  dementsprechend 
eine  blaunfine  bis  grfine  Farbe;  abweksheod  verhalten  sich  Nitiosomesitykn  und  vio.*Nitroso- 
m-zylol,  die  sich  in  kalten  Lösungen  zu  über  60%  als  ungeürbte  Doppehnolekfile  belinden 
(Bambsbokb,  Risiko,  B,  84,  3877).    Die  Nitrosoaerivate  mklcn  im  allgemeinen  mit  den  cnt- 

rwhenden  Nitroderivaten  feste  Lösungen  (Bbuhi,*  Caiudoabi,  B.A.L.  [6]  181,  672; 
84U,  24^. 

NOra-DenvaU.  Untersuchungen  fiber  den  Vorgang  der  Kitrierung  von  Bemol-Kohleh* 
Wasserstoffen,  ihren  H^ogen-  undNitro-DerivatenIm  Kern  in  besug  ain  Wiimeentwkkhmg, 
Abhin^^eit  von  Konzentration  der  Salpetere&ure  und  den  MengtiifethUfnissen,  sowie  m 
besug  auf  zeitlichen  Veriauf  und  dessen  Beeinflussung  durch  vonhandene  Substitncaten: 
BmHXLOT,  A.eh.  [61  8,  316;  Spumum,  A.  884,  283;  Oibssbagh,  Kisst.w,  PK  CK  8, 
676;  HoLUDCAN,  DB  Bbuyk,  B.  18,  96;  Mabuhssk,  PK  CK  60»  386;  88,  606.  WUircod 
bei  den  Homok>gen  des  Benzols  die  Einw.  von  starker  Salpetere&ure  in  der  KAlte  Nitrierung 
im  Kern  bewhrkt»  kann  durch  Brhitaen  mit  verdfinnter  Salpetere&ure  NÜriernng  in  der 
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8eitenkette  «nielt  wwdfln;  lyttoiiifttlBohe  Unt«fsaohiizigea  hkr&lMr:  KoiTowalow»  B. 
tTRflI.»  193»  468;  88,  1856;  C.  18891,  1237;  s.  auoh  Ko.,  C.  1901 U,  580. 

An>m«tiiohe  Kem-Nitroderivttte  geben  bei  der  kryoskopisohen  oder  ebulliosko- 
pisohen  Bestimmang  in  Ameisena&ure  eu  niedrige  Werte  des  Molekulargewiohts,  wenn  sie 
noch  oneabttltaierte  XecnwAMentolf atome  enthuten  (Trinitromeaitylen  wo  nicht)  (Bbuni, 
Bnm,  R.  A,  L.  [5]  9 1,  274,  393).  Kiyoekopisohe  Uniersnohungen  an  Qemiaohen  von  Nitro- 
derivaten  mit  kfurespondierenden  Halogenderhraten  im  HinUiok  auf  die  isomorphooene 
I^inktfen  der  Nitrogmppe  und  der  Hah^;enatome:  Bbuhi,  Padoa,  R.  A,  L.  [5]  18 1,  348. 

Über  den  Verlauf  der  elektrolytiBohen  Reduktion  von  Kem-Nitroderiyaten  i.  Habkb, 
£.  Ang.  18,  433;  vffL  dasu:  FssuirDLiB,  BL  [3]  81,  455;  FlÖbsohbdc,  Simon,  8oc.  98, 
1463;  Hwj.iB,  B.  41,  2691  Anm.;  HoriB,  Jakob,  B.  41,  3187.  Eine  Zusammenfassung 
der  Eifahrangen  fiber  elektrochemische  Reduktion  und  der  theoretlBohen  Fcikerunffen  gab 
KuBT  Bband  in  der  AHBBNSSchen  Sammlung  chemischer  und  ehem.- technischer  ^^rtrtoe, 
Bd.  13  [Stattsart  19081,  8.  51  ff.  —  S.  femer  über  die  vielgestaltiffen  Veränderungen  der 
Nitrok5qMr  ouroh  Reduktionsmittel  verschiedener  Art  die  Angaben  *bei  den  einzehien 
Vertreten!,  besonders  bei  Nitrobenzol,  S.  235—239  und  1.3-IMnitro-benzol,  S.  259-260. 
—  Über  Depokrisation  der  Wasserstoff -Elektrode  durch  Nitroso-  und  durch  Nitrokörper: 
DB  BoTTBNS,  Z.ELCh,  8,  305,  332.  —  Kinetik  der  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff: 
H.  QoLD^OHiniiT,  C.  1908 II,  820;  Z.EI  CK.  9.  725;  durch  Stannohalogenide:  H.  Gold- 
aaHMiDT,  Ibobbbbcjrtsbn,  Ph.  Ch.  48,  435. 

Znsammenfassende  Besprechung  der  Einw.  von  Kalium  Cyanid  auf  aromatische  Nitro- 
k5rper:  Lobby  db  Bbüym,  R.  88,  47. 

In  den  Haloffennitro-Derivaten,  welche  NO.  in  o-  oder  p-Stellvuog  zum  Halogen 
enthalten,  ist  das  Hakiffen  leicht  ausUusohbar  (vsL  S.  177)*  s.  B.  gegen  O-CS^  bei  der  Emw. 
von  Naliiumme^ylat-Lösunff.  Versleichende  iJntersuchung  über  die  Geschwindigkeit  der 
Umsetaung  sokher  Ha]ogennitrc-Vm>indungen  mit  Natriunudkvlaten;  LuLors,  R.  80,  292. 

Quantitative  Bestimmung  der  Nitro- Gruppen  durcn  Reduktion  mit  Zinnchbrür 
und  Jodometrisohe  Rüoktitration  des  unverbrauchten  Zümchlorürs?  LüfFBiCfsr,  B»  U,  36, 
40;  SPtXDuat,  A.  884,  288;  Yoüko,  Swain,  C.  1897 II,  1162;  Altmakk,  J.  pr.  [2]  88,  370; 
doich  Reduktion  mit  Zinkstanb  und  Rücktitration  mit  Ferrisülfat  und  Permanganat:  Gbbbn, 
Wahl,  B.  81,  1060;  durch  Reduktion  mit  titrierter  Titantrichlorki-Lasung:  Knbobt,  Hib- 
BBBT,  B.  88,  1554;  40,  3819. 

I.  KebloRwassorsteffe  Cfi^. 

1.    BenMOt  (Bensen,  „Phen")  C«H«.    Zur  EonaÜiuiion  iL  S.  173  f. 

Otsehiekilieh€$. 

Benaol  wurde  1825  von  Fabadat  (i4fiii.  d.  Physik  5,  306)  im  komprimierten  Olftas  auf- 
fefondcin,  soll  aber  nach  Sohblbhz  (Z.  Ang.  81,  2577)  bereits  ca.  40  Jahre  früher  Bekannt 
gewesen  sein.  Mitsgrbbuoh  {A.  9, 43)  eriiielt  es  1833  durch  trockne  Destillation  vonBensoe- 
■ioie  mit  Kalk,  ermittelte  sefaie  Zusammensetaung  und  seine  Dampfd\chte  und  gab  ihm  den 
Namen  Bemin,  den  Libbio  (A.  9, 43  Anm.)  m  Benzol  umänderte  (vgl.  dain  8. 6).  Mabiokao 
Mwann  Bemol  1842  {A.  48,  217)  durch  DeBtillatk>n  von  Phthalsäure  mit  Kalk,  Bbbthblot 
1806  (€.  r.  68,  479;  A.  141,  178)  durch  Überhitcen  von  Acetylen.  —  Das  Vorkommen  von 
Beniol  im  Steinkohlepiteer  wurde  auerst  von  Lbioh  1842  (s.  Monüeur  §GieiU.  1886,  446)  be- 
obaohtet  und  von  A.  W.  Hoimakk  1845  (A.  55,  204)  siohefgestellt.  Die  enten  Versuche 
snr  fshrilrmlflton  Eneugung  des  Benaols  aus  Steinkohlenteer  stellte  Mansfibld  1849  {A. 

162)  an.  Beil  1887  wud  es  in  Deotschland  auch  aus  Kokereiflaaen  im  großen  gewonnen. 


-  KsKüiii  steOte  1865  (BL  [218,  9^  die  ente  Strukturformel  des  Benaob  auf  (vg).  S.  178) 
«nd  begründete  duiok  sia  die  Theorie  der  aromaUsehen  Verbindungen. 

Vorhommtn. 

In  dentichai  Jfirdfilen  (Kbabmbb,  Böitgbbb,  B.  80,  603).  Im  gaUdsohsn  Srdfil  (Paw- 
LBWSKi,  B.  18,  1915;  Laohowios,  A.  880,  198).  Im  mmänisohtfi  Erdöl  (Pomi,  C  1900  n, 
46i;1901L61:ltoBEAAiru,C.  1901I,1070:fiDBLBAjnx,FiLm,JBI.[3]88,3^  Im  russi- 
sehen  Srdä  <Dobo60BBNKO,  S.  17,  287;  B.  18  Ret,  668;  Mabkowhixow,  A.  884,  94); 
lelatiT  liioUkli  im  GiMmr  Erd^MABK.,  S.  84, 685;  C.  1908  n,  12» 
BL  8^667;  C.  1899n,  920.  Wahiaoheinlifih  im  iftaUenisohen  Brdöl  (Balbzaxo,  Zbppa, 
0.  88  n,  42;  vd.  Balbxaho»  C7.  881,  442).  Im  amerikanischen  Brdöl,  s.  B.  im  pfBnnqrl* 
vanisohcn  Petratanm  (Youbo,  8oc  78,  906),  im  caUfornisohen  Erdöl  (Mabbbt,  C.  1901 1, 
660;  ICabbby,  Hunaoir,  Am.  85»  257^  im  Erdöl  von  Bomeo  (Johbs,  Woorok,  8oc^  91, 
1148),  im  osUndisohen  Erdöl  (|füxxBB,WABBBB  DB  LA  RuB,/.  1856, 606).  Über  Vorkommen 

12* 
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yoA  Beniol  in  Eiddlen  s.  ferner  0.  Bholxb  in  C.  Ekolbe  und  H.  ▼.  HöiVB,  Dm  Eid51, 
Bd.  I  [Leipcig  1918],  S.  359. 

Bildung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle  (y^  dasu  Hiuslbb,  B.  SO»  2744);  ist 
daher  im  Steinkohlenteer  (A.  W.  Hovkakh»  A,  M»  204)  und  im  Leuchtgase  (OouttBBx,  /.  pr. 
[1]  18,  174;  Enoblhobk,  A.  Oleum,  C.  Oleum,  D.  198,  333;  Bbethelot,  Cr.  88,  928) 
enthalten.  Bei  der  destruktiven  Destillation  vQn  Bmunkohlenteeröl  (Schultz,  Wübth, 
C.  19061,  1444;  y^  Hbuslbb,  B.  86,  1673).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Wuneki 
yon  Pinus  silyestris  und  Pinus  abies,  daher  im  Vorlauf  des  finnl&ndischen  Kienöls  (Asohan, 
Z.  Ang,  80,  1814).  Beim  Überhitaeen  von  Terpentinöl  (Sohuliz,  B.  10,  114;  Tilden,  3oc. 
46,  411).  Beim  Durchleiten  yon  Handelspetroleum  (0.  Libbermank,  Bubo,  B,  U,  725) 
oder  Petroleumruckstttnden  (Lbtnt,  B.  U,  1212)  durch  ein  glühendes,  mit  Kohle  oder  anderai 
Stoffen  gefülltes  Rohr  (s.  auch:  Abmstbono,  J,  1884,  1816;  Abmstbono,  Mnj.EB,  J.  1888, 
2163;  i^oLEB,  Qbüniko,  B.  80,  2917).  Aus  Fischtran  (yom  Menhadenfisch)  durch 
Destillation  unter  Druck  (Enoleb,  Lehmann,  B.  80,  2368).  —  Beim  Überhitzen  yon 
Äthylen  (Nqbton,  Notes,  Am.  8,  363).  Beim  Erhitzen  yon  Acefylen  in  einer  Retorte 
bis  zum  Weiohwerden  des  Glases  (Bebthelot,  A.  eh.  [4]  9,  446,  4Cb;  A.  141^  176).  Ans 
MetaUcarbiden  (z.  B.  Bariumcarbid)  mit  MetaUhydrozyden  (z.  B.  Bariumhydroxyd)  bei 
600-800«  (BBiU>LET,  Jaoobs,  D.  R.  P.  126936;  C.  19081,  77).  -  Beim  Durohleiten  yon 
Alkohol  durch  em  glühendes,  mit  Bimsstein  gnefülltes  Rohr  (Bebthelot,  A.  81,  110).  Beim 
Durchleiten  yon  E^ss&ure  durch  ein  glüheoäes,  mit  Bimsstein  gmf  ülltes  Rohr  (Bebthelot, 
A.  81,  116).  Beim  Durchleiten  yon  Tolnol  durch  ein  glühendes  Toizellanrohr  (Bebthelot, 
Bl.  m  7,  219;  J.  1888,  642).  Beim  Auftrdpfehi  yon  Tohiol  auf  Bleioi^d,  das  nicht  ganz  bis 
auf  Bleischmelzhitze  (336*)  erhitzt  ist  (Vincent,  Bl.  [3]  4,  7).  Beim  Überhitzen  yon  Xyk>l 
(Kp:  139«;  aus  Steinkohlenteer)  (Bebthelot,  Bl.  [2]  7,  227;  J.  1888,  643).  Beim  Überhitzen 
yon  Cumol  (Kp:  160-166«;  aus  Steinkohlenteer)  (Bebthelot,  Bl  [2]  7,  229;  J.  1888,  643). 
Beim  Übeihitzoi  von  Styrol  (Bebthelot,  Bl.  [2]  6,  272,  279;  J.  1888,  644).  Benzol  bikiet 
«oh  beim  Erhitzen  mit  A1C1„  am  zweckm&fii^^rten  im  Chlorwasserstoffotcom,  aus  m-Xylol, 
PSeudocumol,  Mesitylen,  Hexamethylbenzol,  Athylbenzol,  Pkt>|^lbenzol,  Isopropylbensol 
und  Bu«ylbenzol(JAOOBSEN,  B.  18,  339;  Ansohütz,  A.  886, 182;  Heise,  Töhl,  ^.870, 167). 
Ans  Na^thalin  beim  Erhitzoi  mit  überschüssigem  AlCS,  (Fbiedel,  Cbaffs,  Bl.  [2]  89, 196). 
Beim  Überhitzen  yon  Diphenyl  (Bebthelot,  J.  1888,  644). 

Aus  Phenol  beim  Überhitzen  (Kbamebs,  A.  189,  129;  E.  MüllEb,  J.  pr.  [2]  68,  27). 
Aus  Phenol  beim  Durchleiten  durch  ein  rotglühendes,  mit  Holzkohle  oder  Eiaenfeile  gefülltes 
Qlaarohr  (Smith,  Joum.  8oc.  Chenü  Ind.  9, 447;  CK  1. 14,  7*^.  Beim  Überleiten  yon  Phenol- 
dAmpfen  über  eriiitzten  Zinkstaub  (Baeteb,  A':  140,  296).  Aus  Phenol  beim  Erhitaen  mit 
„Phosphortrisulfid**  (Qeütheb,  il.  881,  66).  Aus  Phenol  beim  Erhitzen  mit  AlCl,  (Hebe, 
Weizh,  B.  14, 189).  Aus  Phenol  bei  Behandlung  mit  Wassentoff  und  in  Gcwsnwart  yon  auf 
260— 300<»  erhitztem  Nickel  (Sabatieb,  Sendebsns,  A.  eh.  [8]  4,  427).  Bei  l-stdc.  Eihitaen 
yon  Phenol  mit  Naphthalin  und  Natriumamid  auf  220®  (Sachs,  B.  89,  3023).  Aus  Brenz- 
oatechin,  Resoroin  und  Hydrochinon  bei  Behandlung  mit  wai  ea.  260*  erhitstem  Nickel 
(Sabatieb,  Senbebbns,  A.  eh.  [8]  4,  428). 

Beim  Erhitzen  yon  Benzoin  in  Gegenwart  yon  Palladium,  neben  CO  und  Beniophcnon 
(KNOEyENAOEL,  ToMASZEWSKi,  B.  88,  2830).  Bensil  liefert  beim  Qlühen  mit  Natronkalk 
Benzol  und  Beniophenon  (Jena,  A.  156,  87). 

Benzol  entsteht  beim  Glühen  yon  Benzoesäure  mit  Kalk  (Mitsgrebligr,  A.  9,  43). 
Beim  Glühen  yon  Phthalsftui«  mit  Kalk  (MABiONACil.  48, 217).  Bei  der  trocknen  Destillation 
yon  Chmas&ure  (Wöhleb,  A.  51,  146).  Bei  der  Destillation  yon  Phthalkl  mit  Kalk,  neben 
Anthraoen  (Kbozm Aft,  M.  19,  466).  —  Aus  Benzoniteil  durch  Behandlung  mit  Natrium  in 
siedendem  Alkohol,  neben  Benzylatnin  und  Benaoes&ure  (Bambebqeb,  Lodtee,  B.  80, 
1702,  1709). 

Neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  der  Benaolsulfoiisiure(A.  I^oünd, 
A.  180,  80).  Beim  Durohleiten  yon  Wasserdampf  durch  ein  auf  etwa  176®  erhitztes  Gemisch 
von  Benaolsulfonsäure  mit  Schw«lds&ure  (Abmstbono,  Mnj.EB,  8oc.  45,  148;  ygL  dazu 
Fbiedel,  Cbaits,  C.  r.  109,  96,  98). 

Aus  Phenylhydrazin  beim  Schütteln  mit  FEHUNOsoher  Lasung  (E.  Fisgheb,  A.  190, 
102).  —  Aus  BenzoldiazonhimsuHat  durch  ErwArmen  mit  Alkob^  (Gbiess,  A.  187,  69). 
Beim  Zusatz  einer  Lösung  yon  Zinnchlorür  in  Natmmlaufle  zu  efaier  iMazobenzoQtemff,  die 
durch  Eintragen  yon  BenioMiazoniumchloridlösung  in  eukalte  Natronlauge  kernst^  ist 


izollosnnff,  < 
heigesteut 
d^Aenol,  1 


(FBiEnLlNDEB,  B.  22,  687).  Neben  Diphenyl,  etwas  p-Amino-phenol  (?)  und  I^enol,  bei 
der  Einw.  yon  unteiphosphoriger  S#ure  auf  Bmizoldiasomumchloni  (Mai,  B.  86,h63).  Durch 
Binw.  äquimolekularer  Mengeiji  yon  normalem  Diazobenzolnatrium  und  Kenylhydimzin  bei 
few6hnlioher  Temperatur;  daneben  entsteht  etwas  Azobenaol<&BNEB,  B,  86,816).  —  Duroh 
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▼OD  Wasser  auf  die  Lotung  von  PhenylmagneBiumbromid  in  Äther  (B.  Miyxb, 
ToMU,  A.  847»  69,  64,  66,  66). 

Darstellung  im  kleinen.    Man  destilliert  1  TL  Benzoesäure  mit  3  Tln.  Kalk  (Mrr- 

8C2HSBLIGS,  A.  9,  43). 

Gewinnnngim  grofien  (v;^  Wbobb  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  n  [Beriin-Wien  1916],  8.  36]t  ff.),  a)  Aus  Kokereiffasen.  iHe  Gase  werden 
Ton  der  Hauptmen^  des  Teers  in  einer  Vorlage,  von  dem  Rest  des  Teers  in  Luftkühlem, 
Ton  dem  Gaswasser  in  Wassericühlem  befreit.  Darauf  jpassieren  sie  Waschapparate,  in  denen 
oe  zunächst  ihr  Ammoniak,  dann  ihr  Benzol,  TohioC  Xylol  usw.  abgebt  Die  „Benzol- 
wftsoher"  sind  mit  Holzhorden  gefüllte  schmiedeeiserne  Zylinder  von  10— 16  m  Höhe,  in  denen 
Teerol  (Kp:  ca.  200— 300^  sog.  „Waschör*)  herabrieselt.  Die  Gase  durchströmen  die  Zylinder 
bei  höchstens  26®  von  unten  nach  oben.  Das  mit  Benzol  beladene  Waschöl  wird  in  einem 
Kolonnenapparat  durch  direkten  Dampf  vom  Benzol  befreit,  das  dann  in  besonderen  Fabriken 
(Teefdestillation)  auf  Halb-  und  Reinfabrikate  verarbeitet  wird.  —  b)  Aus  Teer  (Gasanstalts- 
und Kokerateer).  Der  Teer  wird  der  fraktioniert^i  Destillation  unterworfen.  Die  erste 
Fraktion  („Leichtör")  wird  durch  eine  rohe  Kolonnendestillation  in  „Leiohtbenzol",  „Schwer- 
benzol**  und  „Garbolör*  zerlegt.  Das  Leichtbe«izol  wird  in  Wascham>araten  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  von  Phenolen,  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwelelsäure  von  Pyridin- 
basen  befreit.  Dann  wird  es  in  gut  wiikendei^  Kolonnenapparaten  in  Rohbenzol  I  (haupt: 
säohlioh  Benzol  enthaltend),  Rohbenzol  IE  (hauptsächlich  Toluol  enthaltend)  und  Rohbenzol  III 
(vorwiegend  aus  Xylol  bestdiend)  zerlegt.  Aus  diesen  drei  Produkten  entfernt  man  durch 
ein-  oder  mehrmaliges  Waschen  mit  ca.  2  Va  konz.  Schwefelsäure  den  größten  Teil  der  Ver- 
unreinigungen (s.  u.).  Das  sewaschene  Rohbenzol  I  liefert  nunmehr  bei  scharfer  Fraktio- 
nierang  folgende  Handelprodukte:  80/81  er  Reinbenzol  (zwischen  80^  und  81®  übersehend), 
90er  Handelsbenzol  (Benzol  I)  (bis  100*  zu  90%  übergehend)  und  60er  Handeubenzol 
(Benzol  II)  (bis  100*  zu  60%  übergehend).  Das  80/81er  Reinbenzol  enthält  von  Verunreini- 
gungen nodi  etwas  Thiophen  (V.  Mstxb,  B,  16,  1466),  Schwefelkohlenstoff  und  Spuren 
von  Tohiol  und  Paraffinen.  Das  90er  Handelsbenzol  enthält  81—84%  Benzol,  das  60y^e 
Handelsbenzol  enthält  ca.  43-46%  Benzol  neben  ca.  407«  Toluol  und  12%  XyloL 

Im  Vorlauf  des  Benzols  sind  nachgewiesen  worden:    Schwefelkohlenstoff  (Helbino, 

A.  172,  281 ;  Vinosnt,  Dxlaghanal,  C.  r.  80,  340),  Trimethyläth^en  (Ahbbks,  Staflbr, 

B.  88, 1296;  Ahuhs,  C.  1806 1,  610;  vd.  Hslbiko),  Athyläthylen  (A.,  St.  ;  A.),  Cyclopenta- 
dien-(1.3)  (Kbabmzb,  Spilkib,  B.  M,  664),  Acetonitril  (V.,  D.),  Alkohol  (V.,  D.)  und  andere 
Produkte  (Williams,  A.  108,  386;  Hblbino,  A.  178,  284). 

Minderwertiges  Benzol  kann  man  durch  stariies  Abkühlen  (wobei  das  Benzol  erstarrt, 
während  die  bei^mengten  homologen  Kohlenwasserstoffe  flüssig  bleiben)  und  Abpressen  der 
festen  Masse  reinigen  (A.  W.  Hoihann,  B.  4, 103).  Trennung  vom  Toluol  mittels  fraktionierter 
Filhing  der  alkoholischen  Losung  durch  Wasser:  Chabitsohkow,  SR.  88,  1388;  C.  1807 1, 
1738.  Befreiung  von  Schwefelkohlenstetf  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Ammoniak: 
ScnwALBX,  D.  R.  P.  133761;  C.  1808  n,  834;  1806 1,  360.  —  Befrehmg  des  Benzols  vom 
Thiophen:  durch  intensive  Wäsche  mit  3%  konz.  oder  2%  rauchender  Schwefelsäure 
(Wboxb  in  F.  Ullmakh,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II,  S.  364';  vd. 
V.  MsTKB,  B.  16,  2894);  durch  Behandlung  mit  feuchtem  AmmonisJc  (Schwalbe,  D.  R.  P. 
138761;  1808 II,  834;  1806 1,  360);  durch  sukzessive  Behandlung  mit  Stickoin^den  und  mit 
kons.  Schwefelsäure  (Sghwalbb,  C.  1806 1,  360);  durch  BehancUung  mit  genügen  Mengen 
Formaldehyd  und  Schwefelsäure  und  Abtreiben  des  Benzols  von  den  entstandenen  Konden- 
satioosprodukten  (Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.,  D.  R.  P.  211239;  C.  1808  H,  666).  Man  kocht 
das  Benzol  mit  AK^L  und  destilliert  direkt  vom  Aid,  ab  (Halia,  Miohxl,  Bl  [3]  16,  1067; 
D.  R.  P.  70605;  Frdl.  4,  31).  Man  kocht  1  kg  Benzol  %  Stde.  mit  einer  Lösung  von  40  g 
HflO  in  300  ocm  Wasser  +  40  ocm  Eisessig  unter  Umrühren;  das  Thiophen  scheidet  sich  als 
C4HtS(Hg'0-C0*CHt)*Hg*0H  ab,  während  sdir  geringe  Mengen  Phenylquecksilberaoetät 
gelost  bleiben  (Dimboth,  B.  88,  759). 

Phyaihalische  Eigenschaften. 
(BigtnachafUn  von  Otmischtn  de^  Bemols  j^  im  näektifdlgenden  AhächniU.) 

Farblose^  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssi^eit,  von  charakteristischem  Geruch,  brenn- 
bar mit  leuchtender,  stark  rufiender  FUunme.  Grenze  der  Brennbarkeit:  Pblxt,  Jomini, 
Bl  [3]  97,  1210.  —  Bntarrt  unter  0*  zu  riiombisch-bipyramkialen  (Gbotr,  B.  8,  450;  vgl 
Qnä^  Ch.  Er.  4,  3)  Prismen.  F:  5,5«  (Mangold,  Sitzungsber.  K.  Ahad.  W%b8.  Wien  108  n  a, 
1075),  5»4*  (LnmABOKB,  Am.  18,  437),  5,42^  (Laorqwicz,  B.  81,  2207),  5,43*  (Boqojaw- 
Lnnna,  C.  1806  n,  846),  5,44<*  ( J.  Mkteb,  C.  1808  n,  1842).  Änderung  des  Schmelzpunktes 
duioh  Druck:  Hulstt»  PKCK  88,  653;  TAlduirv,  Ann.d.PKynk  [N.F.]  66,  481,  *- 
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KpMtS  80,18«  (TouKO.  F(»9ST,  8oc.  88, 58),  8ajO«XLvoiiinr,  il.  dk  [7]  18, 382),  80,86  (Rw^ 
KAULT,  /.  1868, 70);  Kp^,,:  80,12* (Liksbabosb,  Am.  18, 437);  Siedqmiikt  bei  varminderteiii 
Druck:  Mangold;  Nbitbkok,  Ph.  CK  1,  654;  Youvo,  Soc.  65,  501;  Dampf drooke  bei  Ter- 
aohiedenen  Tempcntaren:  Kahlbaum,  PK  CK  88,  586;  Wokikokb,  PK  CK  84,  257. 

Spes.  Gew.  des  laftfreien  Bensob  bei  tV4®: 
0«  0,89408  15«  0,87868  30«  0,86718  45«  0,85106  60«  0,83450  75«  0,81789 
5«  0,88885  20«  0,87360  35«  0,86184  50«  0,84539  65«  0,82893  80«  0,81239 
10«  0,88376  25«  0,87255  40«  0,85649  55«*  0,83968  70«  0,82339  80,4«  0,81196 
(Laobowios,  B,  81,  2210).  Ältere  Tabellen  über  ipes.  Gewichte  s.:  LuonoK,  A.cK.  [41  U, 
458;  Adbisbni,  B.  6, 442;  Pisati,  Patbrnö,  J.  1874, 368;  Jakovsky,  M.  1, 514.  D!:  0,90004 
(TouHO,  FOBTBY,  8oc.  88,  58);  D«:  0,8979;  D*':  0,8760;  D^t  0,8709  (Gladstokb,  Soc.  59, 
291);  D'**:  0,8881;  D»:  0,8903  (Gladstokb,  Soc.  46,  244);  D}*:  0,89137  (Pxrkin,  Soc.  Tl. 
273);  Di^:  0,8779  (O.  Schmidt,  B.  86,  2479),  0,8839  (B.  Sohivf,  A.  880,  91);  D^:  0,88341 
(Lavdolt,  Jahn,  PK  CK  10, 303);  Df:  0,8799  (Brühl,  A.  800, 185;  B.  87, 1066);  Df:  0,8736 
(DüNSTAN,  Stübbs,  Soc.  88,  1921);  DB:  0,87661  (Linbbabokb,  Am.  18,  437);  DT:  0,8111 
(R.  SOHIVF,  A.  880,  91).  D':  0,8995-0,001047  t-0,000000497  t*  (Luoinin,  A.  cK  [4]  U, 
465);  Di:  0,90048-0,0010668  t  (Landolt,  Jahn,  PKCK  10,  292),  0,8991  (1-0,001192  t) 
(Walden,  PKCK  86,  147).  Spes.  Gewicht  des  siedenden  Benzols  unter  Tenchiedenen 
Drucken:  Nbitbhok,  PK  CK  1,  654. 

nS:  1,50043  (Eijxman,  R.  18,  174);  nSf:  1,50381;  n^:  1,50871;  n^:  1,53154  (Pkekin. 
Soc.  77,  273);  n^:  1,4988;  nS:  1,5038;  i^i  1,5261  (Landolt,  Jahn,  PA. CA.. 10,  303);  n^: 
1,49690;  n?:  1,50165  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81, 352);  n^:  1,49668;  nS:  1,50137;  n^:  1,52377 
(Bbühl,  A.  800,  185);  n^:  1,49547;  nS**:  0,501545;  n^*:  1,522042  (Ghilxsotti,  (7.  801, 
151);  i&i  1,5122;  n?"':  1,4993;  n?^:  1,4960 (Gladstonb,  Soc.  59, 291);  njf:  1,5070;  nS:  1,5078; 
1,5083  (GLAD8TONB,  Soc.  45,  244);  nS**:  1,50196  (O.  Schmidt,  B.  86,  2479);  ng:  1,50095 
(Pauly, C.  1806 1, 275).  n!»:  1,514742-0,00066500 1  ( Wbbomann,  PK Ch.  8, 236).  Zur  Bestim- 
mung der  BreohungsenKKnenten  und  der  Dispersion  vgl  auch:  Ebflb,  Ann.  d.  Fhynk  [41 84, 
690.  —  Abeorptionsspeltrum:  Konio,  J.  1886, 326;  Spbino,  R.  16, 1 ;  Pavxb,  Ann.  d.  Phynk 
FN.  F.]  61,  2%8;  Baly,  Collib,  Soc.  87,  1341;  Baly,  Edwabds,  Stbwakt,  Soc.  88,  523; 
Fbixdhbichs,  C.  1805  n,  1073;  Gbxbs,  C.  1806 1,  341;  Habtlby,  C.  1808 1,  1457;  Chem. 
N.  87,  97.  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Paübb;  Habtlby,  Dobbib,  j9oe.78, 
695;  Stabx,  Stbxtbino,  Ö.  190811,  752.  Fluorescenispeklawn^in  alkoh.  Lösung:  Stabx, 
R.  Mbybb,  C.  1807 1, 1526).  Die  alkoh.  Lösung  sdgt  bei  tiefer  Temp.  (fldssige  Luft)  yk>lette 
Phosphoiescenz  (Dkibbsbicki,  Kowalski,  C.  1809  n,  959, 1618;  vgl  Kow.,  C.  r.  148,  280). 

Oapillarit&tskonstante  bei  verschiedenen  Temperaturen:  R.  Schivf,  A.  888,  104; 
Fbüstbl,  iliiii.  d.  PAy«il;  [4]  16,  76.  Kompressibilitit:  Ritzbl,  PA.  CA.  80,  323,  324.  Ober- 
fUchenspannung:  Ramsay,  Aston,  PA.  CA.  15,  91 ;  Rbnabd,  Süyb,  C.  1807 1,  1478.  Ober- 
flächenspannung und  Binnendrock:  Waldbn,  PA.  CA.  68,  387;  vgl  L  Tbaübb,  Ann.d. 
PAymA  [4188, 540;  PA.  CA.  68,  293.  Viscositftt:  Dunstan,  Stübbs,  Soc.  98, 1921 ;  Trobpb, 
RoDGKB,  PAOoMpA.  Tmnsaci.  of  tke  Royal.  Soc.  of  London  185  A,  519;  y^  Bbillonin,  A. 
cK  [8]  18,  204;  Vennche  über  turbulente  Reibung:  Boss,  Rauebs,  C.  1908  U,  407. 

Latente  Schmeliwinne:  30,67  CaL  (Boqojawlbnski,  C.  1805 11,  946),  30,435  CaL  ( J. 
Mbybb,  C.  1808  IT,  1842;  v^  ferner:  Pbttbbson,  J.  pr.  [21  84,  160;  db  Fobcband,  C.  r. 
188,947).  Verdampfungswftrme:  Jahn,  PA.  CA.  11,790;  R.  SGHiYF,i4.  884, 344;  ICABaRALL, 
Ramsay,  PAOm.  Magmnc  [5]  41,  49;  Lttgintn,  A.  cA.  [71  18,  364;  Bbown,  Soc.  87,  267. 
—  Molek.  Verbrennunflswirme  des  flussigen  Benzols  bei  konstantem  Druck:  776,000  CaL 
(Bbbthblot,  A.  ch.  [51  88,  193),  779,530  CaL  (Stohmann,  Rodatz,  Hbbzbbbo,  J*pf-  [2] 
88,  Vifl).  Molek.  Verbrennungswärme  des  dampfförmigen  Benzols  bei  konstantem  l)ruck: 
799,35  CaL  (Thomsbn,  PA.  CA.  68,  343),  787,488  CaL  (Sto.,  Ro.,  Hb.)  -  Speatfische  W&nne: 
LuomiN,  A.  ck.  [71 18,  324;  db  Fobcband,  C;  r.  186,  947;  Boqojawlbnski,  C.  1806  U, 
946;  TmoFBJBW,  C.  190511,  429.  Mittlere  spez.  W&nne  bei  t  bis  t^:  0,3834+0,0005215 
(t + 1|)  (R.  SoHiVF,  A.  884,  319).  Schallgeschwindigkeit  un  Dampf:  Stbvbns,  Ann.  d.  PhuM 
[4]  7,  320.  —  Kritische  Temperatur:  296,4<»  (G.  C  Schmidt,  A.  866,  278),  290,5<»  (Alt- 
SGHüL,  PA.  CA.  U,  590).    Kritischer  Druck:  50,1  Atm.  (Altschul). 

Magnetische  Drehung:  Sobönb^ck;  PA.  CA.  U,  758;  Hitmbubo,  PA.  CA.  18,  403;  Pbb- 
BIN,  Soc.  68,  1241.  JC4^etische  SuszwÜbiliUt:  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1069;  Mbslin,  C.  r. 
140,  237.  —  Dielektrisitfttskonstante:  Nbobbano,  Cr.  104,  423;  Tomassbwski,  Anm.d. 
PhyM  [N.  F.]  88,  40;  Landolt,  Jahn,  PA.  CA.  10,  298;  Nbbnst,  PA.  CA.  14,  659;  Rats, 
PA.  CA.  18,  105;  Dbudb,  PA.  CA.  88,  309,  313;  Tubnbb,  PA.  CA.  85,  412;  Tanol,  iliiii.  d. 
PhyM  [4]  10,  755;  Bbaulabd,  C.  r.  1^  656;  Vblbt,  C.  1806 1,  430;  Kahlbnbbbo,  An- 
THONT,  C.  180611,  1818.  —  Elektrisches  Spektrum:  Collbt,  SC  40  (phys.  T^  228;  C. 
1908 II,  1425.  Spedfisoher  Widerstand:  Di  Ciommox,  PA.  CA.  44,  508.  Ionisation  des 
Pamples  durch  Radinmstrahlen:  Klbbman,  C.  1807 II,  127. 
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Bentol  als  Lö$ungsmitlel  und  in  Mischung. 

Bensol  hftt  ein  beMohtliohea  Lötnnnvennögon  für  Jod»  SohwefeL  Phosphor,  besondcni 
aber  für  Fette  und  öle.  Et  mkoht  ddi  i.  B.  mit  MethylAlkdiol,  ÄthylidkdioU  Aceton, 
Atte  und  Eiaeeiig. 

Molekulare  Gelrienmnktadepieeaion:  60  (Raoült,  ä.  eh.  [6]  8,  91 ;  s.  ».  J.  Mitbb, 
C.  1900  n,  1842).  Molekalare  SiedepunkteeriiGhung:  26,1  (Biokmann,  Fuchs,  Gxbv- 
HAEDT,  Ph.Ch.  18,  511),  26,7«  (Bsoekahk,  FKCh.  68,  654).  Mokkolue  Siedepunkte, 
erhöhunff  bei  vewobiedenep  Drucken:  Ihvbs,  See.  81,  682. 

In  100  g  gesättigter  beoioUachar  Lösung  sind  bei 

4,7*  6,6*  10,5»  13,7*  16,3« 

8,06  8,68  9,60  10,44  11,23  g 

Jod  enthalten  (Abotowski,  Z.  a.  Ch.  ü,  276;  vgl.  Bbükxb,  Ph.  Ch.  86,  147).  100  Tb. 
Benaol  lösen  bei  26«  0^965  Tle.  Schwelel,  bei  71«  4,377  Tle.  (CbssA,  B.  1,  139).  100  g  Benaol 
lösen  bei  18®  3,1  g  gelben  Phosphor  (Chbistoiianos,  Z.  a.  Ch,  45, 136).  Löslichkeit  von  gelbem 
Phorahor  in  Bensol  bei  Temperaturen  von  0*  bis  81*:  Ghb.,  Z.  a.  Ch.  45.  136.  Löshchkeit 
von  Wasserstotf  und  Stickstoff  in  Beniol:  Just,  Ph.  Ch.  87,  359,  361.  Beniol  absorbiert 
bei  25«  reichlich  Kohlenoiyd  (Just,  Ph.  Ch.  87,  361;  RmiL,  Ph.  Ch.  60,  332).  Vohim. 
vetinderung  bei  der  Absorption  von  Ki^enozyd:  Ritzxl.  Löslichkeit  von  Kohlendioxyd 
bei  15»20*  und  25<*  in  Bensol:  Just,  Ph.  Ch.  87, 354.  Benzol  mischt  sich  mit  flüssigem  Kohlen- 
dk»zyd  (BücBirKB,  Ph.  Ch.  54,  675).  Löslichkeit  von  HgClt  in  Benzol  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Duxblskz,  Z.  a.  Ch.  58,  329. 

1000  com  Benaol  lösen  2,11  com  Wasser  (Hbbs,  B.  81,  2671).  Benzol  löst  sich  in 
Wasser  bei  15*  an  0,15*/«  (Moobb,  Roaf,  C.  1008 1,  381).  1000  ccm  Wasser  lösen  0,82  ccm 
Beuol  (Hm.  B.  81,  2671). 

Dichten  der  Gemische  von  Benzol  und  Wasser:  X>budb,  Ph.  Ch.  S8,  313,  Brechungs- 
ezponentcn  der  Qemisoho  roa  Benzol  und  Wasser:  Dbudx,  Ph.  Ch.  88,  313.  Capillare 
Ste^^Ohe  der  wifir.  Lösung:  Mottlbwski,  Z.  a.  Ch.  88,  418.  Dielektrizit&tskonstante  für 
GtaaSaoha  von  Benzol  und  Wasser:  Bbudb,  Ph.  CK  88,  288,  313. 

VokminderunMi  beim  loschen  von  Benzol  mit  CSüorolorm:  Guthrud,  PhOos.  Maga- 
time  [5]  18,  506.  (joeiflidienspannung  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Chloroform:  What- 
Mouos,  Ph.  Ch.  80, 168.  Visoositftt  der  Gemische  von  Benzol  mit  Chloroform:  Linsbaboxb, 
Ämter.  Jaum.  BeUmu  [4]  8,  887.  Molekulare  Lösungirrärme  von  Benzol  in  Chlontform: 
Tmomaw,  C.  100511,  482.  Siedepunkte  und  Dampfdrücke  für  Gemische  von  Benzol 
mit  Kohhmtofftetoaehk>rid:  Lbhfbldt,  Ph.  Ch.  80,  iMM);  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  85,  148, 
169,  174;  YouKO,  Fobtbt,  Soc.  88,  61;  SGHBmrmAUBRS,  Ph.Ch.  4n^  453;  48,  257;  C. 
1005  n,  531;  ROSAVOIT,  Baslby,  Am.  8oc.  81,  970;  Ph.Ch.  BS,  662.  Brechungshidioes 
hB*  und  nS*"  von  Gemischen  aus  Benzol  und  CX\'.  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  85,  145,  148. 
Oberfliobcnspannunff  von  (Gemischen  aus  Benzol  und  CCi^:  Ramsay,  Aston,  Ph.  Ch. 
15,  98.  l^soositftt  der  Gemische  von  Benapl  mit  OCÜ^:  Findlat,  PA.  CA.  60,  206;  Lnrs- 
■ABOM,  ^msr.  Jaum.  Sdmuce  [41  8,  336.  Molekulare  Lösungsw&rme  von  Benzol  m  CCÜ^: 
Tmomsw,  C.  1005 II,  432.  Dieleirtrizititskonstante  von  Gtoiischen  aus  Benzol  und  CCl^: 
LnnoABOKB,  Ph.  Ch.  80,  132.  Partiaklamiildrucke  von  Benzol  in  Gemisch  mit  Äthylen- 
dkshknid:  Rosavoit,  BASunr,  Am.  800.  81, 979;  Ph.  Ch.  BS,  674;  v.  Zawidzki,  PA.  CA.  85, 
145^  148»  167.  Breohungsindioes  1^  und  nT"  ^on  Gemischen  aus  Benzol  und  Äthylen- 
dfehhirid:  v.  Zawidkki,  PA.  CA.  85,  145,  148.  Obeiflichenspannung  von  Chemischen  aus 
Beoaol  und  Athyljodid:  Whatmouoh,  PA.  CA.  80,  172.  —  Molekulare  Lösungswftrme  von 
Beoaol  in  Heptan  und  Ootan:  Timofbjsw,  C.  1005  n,  482.  Volum&nderungen  beim  Mischen 
von  Benaol  mit  Amylen:  CkJTHua,  PhOos.  Magaxine  [5]  18,  506.  —  Ein  Gemisch  von  60,45  Vo 
Beoaol  und  39,55%  Methvlalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp^«:  58,34«  (Youko, 
Fobtbt,  See.  81,  741).    visoositftt  der  Gemische  von  Benzol  mit  MeÜwialkohol:  Findlay, 


PA.  CA.  00,  206.  Molekulare  Lösungswftrme  wn  Benzol  in  Methylalkohol:  Timofbjkw,  C. 
1005  n,  482.  Speaifische  Wftime  des  Methylalkohols  im  Genusch  mit  Benzol:  Sohbödkb, 
S.  40, 365;  C.  lobe  11,479.  Dielektrizitfttskonstan^  von  €»emischen  aus  Benzol  und  Methyl- 
aUcohol:  Pmur,  PA.  CA.  84,  34.    Voluminderungen  beim  Mischen  von  Benzol  mit  Äthyl- 


,  Ph.  Ch.  47,  451 ;  LmraLDT,  PA.  CA.  80,  500;  Skibbow,  PA.  CA.  41, 155. 
IMohten  und  Bwwhungrinrtioes  (uo)  von  Gemischen  ausBenzol  und  Äthylalkohol:  v.  Kowalski, 
▼.  MoDOLBwafti,  C.  r.  188, 34.  KompressibUitftt  und  Obeiflftchenspannunff  von  Chemischen  aus 
Benaol  und  Athyhükdiol:  Ritkbl,  PA.  CA.  60,  326,  329.  Viscositftt  der  (iiemische  von  Benzol 
■dt  Äthylalkohol:  Duhstak,  80c.  85,  822;  PA.  CA.  40,  592;  Gstkak,  C.  1006  n,  1813; 
PtanpULY, PA. CA. 60,206.  MolekulareLöeungswftimevonBenzolinAthylaUcohohTnfonJxw, 
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C.  1806 II,  432.   Spezifiscbe  W&nne  des  ÄthVlalkobolB  im  Gemisch  mit  Benzol:  Schbödkr, 
:&.  40,  360,  364;  C.  1908 II,  479.    Dielektnzit&tskonBtante  von  Gemischen  aus  Benzol  und 
Äthylalkohol:  Philip,  Ph.Ch.  24,  31,  32,  35,  36.  --  Volum&ndenmgen  beim  Mischen  von 
Benzol  mit  Äther:  Gurrnux,  Phiioa.  Magazine  [5]  18,  606.    OberflAchmspannung  von  Ge- 
mischen aus  Benzol  und  Äther:  Whatmovoh,  Ph.  Ch.  89,  167.    ViscositAt  der  Gemische 
von  Benzol  mit  Äther:    Likxbaboeb,   Amer,  Joum.  Science  [4]  8,  334;    Gstmah,  C. 
1806 II,  1813.    Molekulare  Ldsungswftnne  von  Benzol  in  Äther:  Temofsjsw,  C.  1806 II, 
432.    DiekktrizitAtakonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Äther:  Ldtsbabosb,  Ph.  Ch. 
80, 132;  Pmup,  PA.  Ch.  84, 28.  —  Ein  Gemisch  von  83,1  %  Benzol  und  16,9 */#  Pro^lalkohol 
hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp,^  77,12*  (Youno,  Fobtbt,  8oc.  81,  747).     viscoeitftt 
der  Mischungen  mit  PropVlalkohol:  Dunstan,  8oc.  87,  16;  Ph.Ch.  61,  736.    Moldralare 
Losungsw&rme  von  Benzol  in  Propylalkohol:  Tocofxjew,  C.  1806 II,  432.    Dielektrizitftts- 
konstante  von  Gemischrai  aus  Benzol  und  Propylalkohol:  Philip,  Ph.  Ch.  84,  32,  35.    Ein 
Gemisch  von  66,7%  Benzol  und  33,3  7o  Isopropylalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt 
Kp,^:  71,92*  (Youno,  Fobtsy,  8oc.  81,  744).    Ein  Gemisch  von  90,7%  Benzol  und  9,3*/« 
IsoDutyb^ohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kpj^i  79,84*  (Youno,  Fortey,  Soc  81, 
748).    Molekulare  Losungswärme  von  Benzol  in  Isobutylalkohol:  Timofsjsw,  C.  1906 II, 
432.    Ein  Gemisch  von  63,4  */«  Benzol  und  36,6  */o  tert.  Butylalkohol  hat  den  k<mstanten 
Si^epunkt  Kpy^:  73,95*  (Youno,  Fortsy,  8oc.  81,  746).    Molekulare  Lösungswftrme  von 
Benzol  in  Isoamylalkohol:  Timofejkw,  C.  1906 II,  432.    Dielektrizitfttskonstante  von  Ge- 
mischrai  aus  Benzol  und  Isoamylalkohol:  Phiup,  Ph.  Ch.  84,  35.  —  Oberflächenspannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Aceton:  Whatmouoh,  Ph.  Ch.  89,  161.    Molekulare  Lösungs- 
wärme von  Benzol  in  Aceton:  Timofbjkw,  C.  1906 II,  432.  —  Dampfdrucke  von  Gemischen 
aus  Benzol  und  Essigsäure:  v.  Zawidzki.  Ph.  Ch.  86,  151,  182,  183;  Skibbow,  Ph.  Ch.  41, 
157;  RoSANOFF,  Easlsy,  Am.8oc.  81,  985;  Ph.Ch.  68,  682.    Kryoskopischee  Veihalten 
von  Benzol  in  Essigsäure:  Beckmann,  Ph.  Ch.  8,  734.    Brechungsindicee  vS^  und  n?^'  von 
Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86,  145,  151.    Kompressibilität 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  329.    Oberflächenspannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  Whatmouoh,  Ph.  Ch.  89,  171.    Viscosität  der 
Gemische  von  Benzol  mit  Essigsäure:  Dunstan,  8oc.  87,  15;  Ph.  Ch.  61,  736.    Molekulare 
Losungswärme  von  Benzol  in  Essigsäure:  Timofejew,  C.  1806  II,  432.     Viscosität  der 
Gemische  von  Benzol   mit  Essigester:    Linebaboeb,    Amer.  Joum.  8cience  [4]  8,  336; 
Dunstan,  8oc.  86,  820;  Ph.  Ch.  49,  591.    Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Esflög- 
ester:  Timofbjew,  C.  1906 II,  432.    Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol 
und  Essigester:  Linebaboer,  Ph.  Ch.  80, 132.  —  Volumänderungen  beim  Mischen  von  Benzol 
mit  Schwefelkohlenstoff:  Guthbib,  Philoe.  Magazine  [5]  18,  506.    Dichten  der  Gemische 
von  Benzol  mit  CSt:  Bbown,  8oc.  86,  552.     Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus 
Benzol  und  CS,:  Whatmouoh,   Ph.  Ch.  89,  168.     Viscosität  der  Gemische  von  Benzol 
mit  CS^:  Linebaboee,  Amer.  Joum.  Science  [4]  8,  335.    Molekulare  Lösongswärme  von 
Benzol  m  CS,:  Timofejew,  C.  1806 II,  432.  —  Kompressibilität  und  ObefflädbeiMtpannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Nitrobenzol:  Ritzel,   Ph.  Ch.  60,  326^  329.     viscosität 
der  Gemische  von  Benzol  mit  Nitrobenzol:   Linebaboee,   Amer.  Joum,  Science  [4]  8, 
336.     Dielektrizitätskonstante*  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Nitrobenzol:  Philip,  Ph. 
Ch.  84,  31,  34.  —  Sied^unkte  und  Dampfdrücke  von  G^nisohen  aus  Benzol  und  Toluol: 
Manoold,  Süxunga>er.  K.  Akad.  Wies.  Wien  108 II  a,  1098;  Touno,  Fobtbt,  Soc  88,  59; 
T.,  Soc.  88,  71.    Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Tohiol:  Wbatmouoh, 
Ph.  Ch.  89,  161.     Viscosität  der  Gemische  von  Benzol  mit  Toluol:  Lihbbaboeb,  Amer. 
Joum.  Science  [4]  8, 335;  Getman,  C.  1908 II,  1813.« Molekulare  Ldsuncpswäime  von  Benzol 
in  Tohiol:  Timofejew,  C.  1906  n,  432.    Spezifischor  Widerstand  für  Gemische  aus  Benzol 
und  Toluol:  Di  Ciommox,  Ph.  Ch.  44,  509.   —  Komjmssibilität  von  Gemischen  aus  Benzol 
und  Anilin:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  326.    Molekulare  Lösungswl^me  von  Benzol  in  Anilin: 
TmoEEJEW,  C:  190611,  432.    Kryoskopischee  Verhalten  von  Benzol  in  Anilin  und  in  Di- 
methylanilin:  Ampola,  Rimatobi,  0.  871,  39,  51. 

Siedepunkte  und  Dampfdrucke  für  Gemische  von  Benzol  mit  Alkc^l  und  Kohlen- 
stofftetracUorid:    SoraEiNmfAKEBS,  Ph.  Ch.  47,   445;  48,  257;  C.  190611,   531.     Ein 


misch  von  82,4  Vo  Benzol,  9,0%  Propylalkohol  und  8,6%  Wasser  hat  den  konstanten  Siede- 
punkt Kpm:  68,4iB«  (Touno,  Fobtey,  Soc.  81,  748).  Ein  Gemisch  von  73,8%  Benzol,  18,7 •/• 
Isopropylalkohol  und  7,57,  Wasser  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp^m-  66,5P  (Touno, 
FoBTET,  Soc  81,  745).  Ein  Gemisch  von  70,5  7,  Benzol,  21,4  V,  tert.  Butylalkohol  und  8,1  % 
Wasser  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kprat:  67,30*  (Touno,  Fobtet,  Soc.  81,  74^.  Ver- 
teilung von  Aceton  zwischen  Wasser  und  Bcöizol:  Hebz,  Fischeb,  B.  88, 1142.  ObeffÜchen- 
spaimuiig  von  Gemischen  aus  Benzol,  Aceton  und  Ghloxofoim:  Wblatmouqh»  PA.  CA.  88, 
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187.  Vertefluiig  von  aliphallaoheii  MonooarboiiBäureii  swisohen  Benzol  und  Wasser:  Kbahs» 
Naxracxxct,  O.  1000  n»  2135;  Hkbz»  Fischkb,  B.  88,  1140.  OberflAcbenspKnnung  Yon  Ge- 
misohea  aus  Benzol,  Esdgs&uie  und  Athy]jodid:  Whatmouoh,  Ph.  Ch.  80,  188.  UaUohkeit 
von  Kohknoinrd  in  benzolischen  Lösungen  von  Nitrobenzol,  Naphthalin,  Phenanthren,  a- 
NaphtlTol,  /r.^phihol  und  Anilin:  Skibbow,  PA.  CA.  41,  144,  146. 

Chemitehet  Verhalten. 

Einwirkung  der  W&rme  und  der  Elektrizit&t.  Benzol  gibt  beim  Burchkiten 
durch  ein  glühendes  Bohr  Diphenyl,  1.3-Diphenyl-benzol,  1.4-Diphenyl-benzol,  Di-p-xenyl 
CgH|*CA-C«H4-C«Hg  (Syst.  No.  481),  Tnphenylen  CisH,,  (Syst.  No.  488)  und  andere 
Produkte  (Bebthxlot,  J.  1866,  540;  E.  Sghmiot,  B.  7,  1365;  Q.  Schultz,  A.  174,  203, 
229;  K  Schmidt,  Schultz,  A.  208,  118,  134;  Ololati,  B.  87,  3385;  Maknich,  B.  40, 164). 
Zur  ZeitfetBung  des  Benzols  bei  hohen  Temperaturen  siehe  femer  Mc  Keb,  C.  1004 II, 
199.  Benzol  zeiftUt  beim  Eihitzen  über  600*  bei  Gegenwart  von  Eisen  in  Diphenyl  und 
Wasserstolf  (Ipatjsw,  JK.  80,  692;  C.  1007  H,  2035;  B.  40,  1280).  Benzol,  über  duhendes 
Spiefiglanzerz  Sb,S^  geleitet,  erzeugt  H,S  und  Diphenvl  (Mkbz,  Wxith,  B.  4,  394).  Ein- 
wirkung von  Ahmumumchlorid  in  der  Hitze  s.  S.  188.  —  Lftßt  man  Induktionsfunken 
durch  llüs^ges  Benzol  überspringen,  so  entweicht  ein  Qas,  das  42—43%  Acetylen  und 
57-58%  Wasserstolf  enthält  (Dsstesm,  Bl  [2]  42,  267).  Bei  der  Einw.  des  Kohlen- 
liohtboffiBns  auf  Benzol  tritt  starice  Verkohlung  ein;  das  entweichende  Gas  besteht  aus  86% 
bis  90%  Wasserstoff  und  geringen  Menoen  von  Kohlenwasserstoffen  (Losb,  B.  84,  917). 
Zersetzung  des  Benzols  durch  schwache  dektrische  Schwingungen:  de  Hbmptikkb,  Ph.  Ch. 
86,  298.  Über  die  Kondensation  des  Benzols  durch  dunlde  äektrisohe  Entladungen  ygL 
Losakitsch,  B.  41,  2683;  42,  4399.  Abeorptk>n  des  Stickstoffs  durch  Benzol  bei  Einw. 
dunkler  elektrischer  EntliMiungen:  Bxbthxlot,  C.  r.  124,  528.  Einw.  dunkler  elektrischer 
EnUadunsen  auf  Benzol  in  Gi^;enwart  von  Quecksilber  und  Argon:  Bb.,  C.  r.  120,  78. 

Oxydation.  Über  die  jmogoie  Zersetzung  von  Benzol  unter  Bildung  von  IHphcftiyl 
usw.  s.  o.  bei  Einwirkung  von  Wärme.  Beim  Erhitzen  von  Benzoldampl  mit  l^ft  und  Wasser- 
dampl  entsteht  Diphenyl  (Waltxb,  D.  R.  P.  168291;  C.  10061,  1199).  Ozydatbn  des 
Benzols  durch  Luftsauerstolf  in  Gegenwart  von  Kupfor  als  Kontakisubstanz:  Oblow,  S. 
40, 654;  C.  1008 11,  1343.  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  siedendes  Benzol  in  Qagenwart 
von  A1C9«  erfolgt  Oxydatk>n  zu  Phenol  (Fbisdbl,  Craits,  C.  r.  86,  885;  A.  eh.  [6]  14,  435). 
Behandelt  man  Benzol  mit  Luft  und  Wasser  in  Qegenwart  von  Phosphor,  eo  erhAlt  man 
Ozals&ure  und  Phenol,  letzteres  aber  nur  beim  Arbeiten  an  dar  Sonne  (ttUDS,  B.  14.  975). 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Benzol  entstehen  Ameisensfture,  Essigsäure  und  Ozobensol 
QJ9.0p  (&  197)  (HouziBAU,  Rhkasd,  C.  r.  76,  753;  A.  170,  123;  IUkabd,  C.  r.  120,  IIV; 
BL  [3]  18,  940;  Habhibs,  Wnss,  B.  87,  3431),  dagegen  kein  Phenol  (Otto,  A.eh.  [7]  18, 
119).  Nach  Nhkcki,  Giaoosa  {H.  4,  339)  erh&lt  man  fferinge  Mengen  Phenol,  wenn  man 
Bemoldimple  mit  ozonisiertem  Sauerstoff  behandelt  und  das  in  einem  Kühler  kondensierte 
Produkt  in  1  V^gp  wABr.  Kalilause  aehuigen  läBt.  Phenol  entsteht  auch  in  geringer  Men0e 
beim  Sohüttehi  von  Benzol  mit  PaUadiumwasserstoff  und  etwas  Wasser  unter  Luftzutrnt 
(HorFB-SsTUEB,  B.  12,  1552).  —  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  l,2Vtigcm  Wasserstoff- 
superoxyd entstehen  Phenol  und  Ozals&ure  (Lbbds,  B.  14, 977).  -  Benzol  reagiert  mit  Wasser- 
stofbupeiozyd  in  Gegenwart  von  Fenosulf at  bei  45*  heftig  unter  Bildung  von  Phenol,  Brepz- 
catechm,  äydrochinon  und  einem  amorphen  Produkt,  das  beim  Ermtsen  mit  Kalilauge 
auf  200*  vorwiegend  Brenacatechin  liefert  (Cboss,  Bbvan,  Hbibbbo,  B.  88,^  2017).  Benzol 
wird  durch  SÜberperozyd  in  Gegenwart  von  Salpeters&ure  oder  durch  eine  Persulfat-Silbersala- 
Miiohung  zu  Chmcm  oxydiert  (Kbmpf,  B.  88,  3964).  Benzol  entf&rbt  augenblicklich  ein 
Gemisch  von  „GABOSchem  Reagens**  mit  Kaliumpermanganatlösung  (Babtbb,  Villiobb,  B. 
88,  2^tö6).  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
weiden  Kohlendioxyd,  Ameisensfture,  Betizoesfture  und  Phthalsäure  gebildet  (Cabivs,  A. 
148,  50).  Auch  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxjrd  und  Schwefeisfture  entstehen  GOg 
und  Benzoesäure  (Nobton,  Am.  1.  115).  Bei  dar  Einw.  von  Manganisalzen  auf  Benaol  ent- 
steht Ghhion  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  €.  1006 1,  73).  —  Mit  unterohkmger  Säure  varbmdet 
skh  Benaol  direkt  zu  dar  Verbindung  GcH,0,Cl,  („Phenosetrichkiihydrin^*)  (S.  198)  (CABnrs, 
A.  186,  324).  Leitet  man  Ohlor  in  em  Gemisch  von  Benzol  mit  l*/oiger  Natronlauge,  eo  «r-  , 
hält  man  hoch-  und  niedrigschmelzendee  1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyck>hexan  (BCatthbws,  8ac. 
50,  166).  Bei  Behandlung  von  Benzol  mit  Ohlormonoxvd  entstehen  hoch-  und  niedrig- 
sdunelzendes  1.2.3.4.5.6-Hexachlorcyclohexan,  eine  Vqrbindung  GtH^OCl«  (S.  198),  so- 
wie kleine  Men^  von  Phenol  und  2.4.6-Trichlor-phenol  (Scholl,  Nöbb,  B.  M,  725).  CSilor- 
dioxyd  gibt  beun  Einleiten  in  Benzol  2.5-Dichlor-chinon  (Syst.  No.  671)  und  Ghiorbenzol 
(Cauüs,  A.  148,  316).  Beim  Schüttehi  von  Benzol  mit  Kahumchbrat  und  Schwefelsäure 
entstehen  5.5.5-Trichk>r-penten-(2)on-(4).säureKl)  (Bd.  HI,  S.  732)  (Ga.,  A.  142,  129; 
KBKüLi,  Stbbckbb,  A.  Stt8,  175),  Ghiorbenzol  (Ga.,  A.  142,  14(9,  Trichkn^vdrochinen 
Syst  No.  555)  (Kbafit,  B.  10,  797;  Kb.,  St.,  A.  228,  179)»  2.5-IMohk»r-ehiBon  (Ca.,  A.  14«, 
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317)»  Oz*la&ure  (Ca.»  A.  14S»  138)  und  eine  amorphe  S&ore»  die  beim  Erwftrmen  mit 
BuTtwmBser  eine  bei  171- 172«  ■chmeheode  Siure  04H,04a  (Bd.  n,  S.  763,  Z.  23-25 
▼.  a)  Uflfert  (Oariüs,  A,  14S,  139;  156,  217).  Einw.  von  Brom  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
NatronkMiffe  e.  S.  187.  Bei  dar  Einw.  von  Ghromylohlorid  auf  Benzol  entsteht  eine  Ver- 
bindung Q|H|(CiOtCl),  (S.  198),  welche  mit  Waa^r  Ghinon  lieCert  (£tasd,  A.eh.  [5]  SS, 
209).  Chromylohlorid,  in  Eiseisiff  gdoet,  oxydiert  Benzol  zu  Triohlorohinon  (Oabstakjek, 
B.  S,  633).  —  Beim  Eriiitzen  von  Benzol  mit  anfagrdridhalt]^  Salpetenchwefela&ure  entsteht 
Tetranitiomethan  (Glabssbk,  D.  R.  P.  184229;  C.  1807  n,  366).  —  Benzol  gibt,  in  veidünnter 
Sohwefels&ure  suspendiert,  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  Ghinon  (Kbmpf,  D.  R.  P. 
117261;  O.  1001 1,  348).  Beim  Burchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  eilt  Gemisch 
einer  alkoholischen  BenzoUdsunff  mit  wAfir.  Schwefelsäure  entsteht  Hydrochinon  (Gattbb- 
MAHK,  Fbixdbighs,  B,  S7,  1942). 

Hydrierung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodwasserstoffs&uie  (D:  1,96)  auf  280* 
entsteht  Methylcyclopentan,  daneben  vielleicht  Gyclohexan,  aber  kein  Hexan  (Kishkeb, 
JR.  S8,  20;  S4,  460;  J.  pr.  [2]  66,  364;  vgl.  Wrkdxn,  JK.  0,  262;  BssrnLor,  Bl.  [2]  S8, 
498).  Benzol  addiert  in  Berührung  mit  Platinschwarz  oder  Palladiumschwarz  Wassmtc^ 
bei  gewdhnliohar  Temperatur  (Lunox,  Akunow,  Z,a.Ch.  S4,  191).  Benzoldampf,  mit 
Wasserstoff  über  reduziertes  Ni^el  bei  ca.  180*  gleitet,  liefert  reichlich  Gyclohexan  (Saba* 
TisB,  SsHBMBSNS,  C.  f.  18S,  210);  das  Nickel  l&ßt  sich  hierbei  nicht  durch  Kobalt,  Eisen, 
Küpler  oder.  Katinschwan  ersetzen  (Sa.,  Sb.,  C.  r.  18S,  567).  Benzol  wird  durch  kompri- 
mierten Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200—266*  zu  Gyclohexan  reduziert  (Ipat- 
Jxw,  S.  88,  89;  89,  692;  C.  1806  H,  87;  1007  n,  2036;  B.  40,  1280);  bei  300«  veriäuft 
die  Reaktion  in  un^nkehrter  Richtung  (Ip.,  ».  89,  692;  C.  1907 II,  2036).  Auch  in  Gegen- 
wart  von  NifOt  erfolgt  durch  komprimierten  Wasserstoff  bei  260®  in  theoretischer  Ausbeute 
Reduktion  lu  Gyclohexan;  in  Gegenwart  von  NiO  verläuft  die  Reaktion  langsamer  (Ipa., 
S.  89,  696;  C.  1907  n,  2036;  B.  40,  1283). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  von  halogenierend  wirkenden  Verbin- 
dungen. Behai^eb  man  Benzol  mit  Ghbr  im  Sonnenlicht,  so  entst^t  niedrigschmelzendes 
1.2.3.4.6.6-Hexachlor-inrclohexan  (Faraday,  A.ch,  [21  80,  274;  Mttsohxblioh,  Ann,d. 
PhyM  86,  370;  vgL  dazu:  Goldbsbo,  C.  1906 1,  1693;  Luthbb,  Goldbsbo,  Ph,  Ch.  66, 
43).  Beim  Einleiten  von  CSilor  in  siedendes  Benzol  entst^en  niedrigschmelzendes  und  hoch- 
schmelzendes 1.2.3.4.6.6-Hexachlor-cyok>hexan  (Mbukikb,  C.  r,  98,  436;  A.  eh.  [6]  10,  227; 
ScHÜFPHAUS,  B.  17,  2266;  vgL  dazu  L.,  G.,  PK  Ch.  66,  44  Anm.).  Behandelt  man  Benzol 
bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  mit  etwas  wenigw  als  2  At.-Gew.  Ohbr,  so  entsteht  CAüor- 
benzol  (JuHOVLnsoH,  A.  ch.  [41  16,  212;  v^  H.  Müllsb,  Soe.  16,  41).  Behandelt  man 
Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  mit  Ghlor,  bis  eine  Probe  in  Wasser  untersinkt  und  in  dar 
Kalte  Krystalle  abscheidet,  so  entsteht  als  Hauptpodukt  p-Dichlor-benzol  (H.  Müllsb, 
J.  1864,  624;  Jünoilusoh,  A.  eh.  [4]  16,  262),  daneben  weni|  o-Dichlor-benzol  (Bbilstbih, 
KUBBATOW,  A.  176,  42;  irä,  94).  Bei  l&ngraer  Einw.  von  Oilor  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Jod  und  bei  erhöhter  Temp.  entstehen  1.2.4-Trich]or-ba:izol,  1.2.4.6-Tetrachlor-benzol, 
Pentachferbenzol  und  Hexachk>rb<nizol  ( Jv.,  A.  eh.  [4]  16,  264,  277,  283,  287).  Durch  Be- 
handlung von  Benzol  mit  Ghlor  in  Gegenwart  von  etwas  AKJL  bei  60—66*  entsteht  zuniohst 
CSilorbenzol  (Moünbtbat,  Poubbt,  C.  r.  127,  1026).  Beim  Einleiten  von  Ghlor  m  ein  auf 
60*  erwinntes  Gemisch  von  1 000  Thi.  Benzol  mit  30  Tln.  AlGl«,  bis  die  für  GAGl«  berechnete 
Gewichtszunahme  erfolgt  ist,  entsteht  p-Diehlor-benzol  neben  wenig  o-  und  m-Dichlor-benzol 
(Mou.,  Pou.,  C.  r«  1S7,  1026).  1.2.4.6-Tetrachk>r-benzol,  Penta-  und  Hexachkxrbenzol  bilden 
sich  bei  längerer  Einwii^ung  von  Ghbr  auf  Benzol  in  Ge^wart  von  AlGl,  (Mou.,  Pou.,  C.  r. 
1S7, 1027).  Hexaohlorbenzol  entsteht  auch  bei  völliger  Qilorierung  von  Bienzol  in  Gegenwart 
von  SbO«  (H.  MOllbb,  J.  1864,  623)  oder  FeCl,  (Paob,  A.  886,  200).  Ghferierung  von 
Benzol  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium;  Gohbn,  Dakik,  8oc  79,  1118;  von 
ThaUochferJd:  Thomas,  C.  r.  144  33;  von  Zinn:  PAtbioou,  BL  [3]  8,  189;  von  Molybdän- 
pentaohlorid:  Abouhbui,  B.  8,  1400.  Zur  Einw.  von  Ghlor  auf  Benzol  bei  Gesenwart  ver« 
schiedener  Katalysatoren  und  von  Licht  vg^:  Willqbbodt,  J.  pr.  [2]  84,  iS^;  86,  391; 
Slatob,  8oc  88,  729;  Ph.  Ch.  46,  613;  Sohlubdbbbbbo,  C.  1909  I,  66.  Über  den  Einflufi 
von  Py^din  auf  die  Ghbrierung  von  Benzol  vgl  Cboss,  GoHBif,  P.  Ch.  8.  No.  336;  C  1908  U, 
163.  Einw.  von  elektrolytisch  entwickeltem  Ghlor  auf  Benzol  v^ :  Sohlubdbbbbbo.  Einw. 
vo|iC9ilor  in  Gegenwart  von  Natitmlauge  s.  S.  185.  —  Ghlorsohwefel  SsGL  wirkt  erst  bei  260* 
auf  Benzol  und  erzeugt  Ghlorbenzol  (E.  Schmidt,  B.  U,  1173).  Düren  ErÜtzen  von  Benzol 
mit  SGJDla  entsteht  bei  160*  glatt  Oüorbenzol  (Dübois,  Z.  1866,  705).  Beim  Stehen  einer 
BensoUosung  von  GhlorsUckstoff  im  SonAenlioht  bildet  sich  niedrigschmelzendes  1.2.3.4.6.6* 
Hpaohfer-cydohexan  (Hbbtsghbl,  B.  80,  1436).  Durch  Kochen  von  Benzol  mit  Eisen- 
oUiiid  entsteht  Ghlorbenzol  (Thomas,  C.  r.  186, 1212),  desgleichen  durch  Erhitzen  mit  Ammo- 
nMibletoerohknid  PbGl«  +  2NHJCl  im  EinschluBrohr  auf  150*  (Sbtbwbts,  Biot,  C.  r. 
186,  1120).  ~  Einw.  von  unterchJoriffer  S&ure,  Ghbrmonoxyd,  Ghk>rdk>xyd,  KaUumchkvat 
und  Sohwefelsiure  s.  S.  185  unter  Oxydation. 
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Bei  Behandloiiff  ron  Bemol  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (Mitsgheblioh,  Ann,  d.  Phymk 
86,  374),  nftmentlion  beim  Kochen  des  Benzob  (BiiUNiBB,  A.  eh.  [6]  10,  270),  bildet  doh 
medii^hmelzendeB  1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohezftn.  Über  die  Einw.  von  Brom  auf  über- 
•chCuwigeB  Benzol  im  Sonnenlicht  vgl  auch  Colub,  Fbyb,  8oc,  78,  241.  Bei  lAngner  Einw. 
von  Brom  auf  die  äquimolekulare  Menffe  Bensol  Uldet  sich  Brombenzol  (Sohkamm,  B,  18, 
606;  Bbüksb,  C.  1800  n,  267).  Bei  Emw.  von  Bromdampl  auf  siedendes  Benzol  entstdien 
Brombenzol  und  p-Dilnom-benzol  (Coupbb,  A,  eh.  [31  58,  300;  A.  104,  226).  Benzol  gibt 
beim  Kochen  mit  übenchüssiflem  Brom  p-Dibrom-benzol  neben  wenig  o-Dibrom-benzol 
(RnesB,  A.  164,  162,  176).  Scnneller  verl&uft  die  Bromierung  des  Benzols  zu  Brombenzol 
bei  Anwesenheit  von  Jod  (Schramm,  B.  18,  607),  ZnCl,  (Sohtafaribtj.t,  0.  11,  70Anm.), 
Aid,  (LsaoY,  Bl.  [21  48,  211)  oder  amalgamiertem  Aluminium  (Cohbn,  Dakik,  8oc.  75, 
894).  Aus  Benzol  und  2  MoL-Gew.  Brom  entsteht  bei  Qcttenwait  von  Jod  pDibrom-benzoI 
(  Jaithasoh,  B.  10,  1355).  Aus  240  g  Benzol  und  060  g  Brom  bilden  sich  bei  Anwesenheit 
von  AlCL  neben  p^Dibrom-benzol  nicht  unerhebliche  Mengen  m-Dibrom-benzol  (Leboy, 
Bl  [21  48,  211,  213).  Bei  Einw.  von  3Vs  MoL-Gew.  Brom  auf  mit  Eisenchlorid  versetztes^ 
Benzol  unter  Kühlung  erhält  man  p-Dibrom-benzol,  1.2.4-Tribrom-benzol  und  1.2.4.5-Tetra- 
Inom-benzol  (Sohxufelbn,  A.  2181,  187).  Beim  Emtropfen  von  Benzol  in  überschüssim, 
trooknes,  mit  Fed»  versetztes  Brom  entst^t  Hezalnombenzol  (Scueufelbn,  A.  881,  189). 
Über  den  Einfluß  von  Jod,  FeBr„  AlBr„  PC1„  PBr.,  SbCL  und  SbBr,  auf  die  Bromierung 
von  Benzol  vgL  Bbunbb,  Ph.  Ch.  41, 513.  Über  den  Einfluo  von  FViidm  auf  die  Bromimmg 
von  Benzol  vgl  Gross,  Gohsk,  P.  Ch.  8.  Na  335;  C.  1808  ü,  153.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  ein  eiskaltes  Gemisch  von  Benzol  und  1  V^ßieit  Natronlauge  entsteht  niedrigschmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohezan  neben  wenig  hochschmeteendem  1.2.3.4.5.6-Hexabrom- 
cyok>hexan  (Qrndorit,  Howells,  Am.  18,  315;  vjdL  Matthxws,  Soc.  78,  243).  —  Bei  dar 
Einw.  von  Bromschwefel  und  Salpeters&ure  auf  Benzol  entsteht  Brombenzol  (Edihobr, 
GoLDRSRO,  B.  88,  2884). 

Benzol  liefert  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Fed»  Jodbenzol  (L.  Mbtbr,  A.  SUSI,  105). 
Jodbenzol  entst^t  auch  beim  Eriiitzen  von  Benzol  mit  Jod,  Jodsäure  und  Wasser  auf  200* 
bis  240*  im  geschlossenen  Rohr  (KxKULi,  A.  187,  162),  h&m  Erhitzen  von  Benzol  mit  KID, 
und  verdünnter  Schwefelsäuro  im  geschloissenen  Rohr  (Prutzkr,  A.  186, 197),  beim  Erhitzen 
von  40  g  Benzol  mit  5  g  Jod  und  50  g  konz..  Schwefelsäure  auf  150*  im  geschlosseneQ  Rohr 
(NKUMAim,  A:  841, 84).  Kocht  man  Benzol  mit  viel  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  am  Rückfluß- 
kühler,  so  erhält  man  u.  a.  1.2.4-Trijod-benzol,  1.3.5-Trijod-benzol  und  zwei  Tetnjodbenzole 
unbekannter  Konstitution  (F:  247*  bezw.  220*)  (Istrati,  Gborobsou,  CA.  Z.  Repert  16, 
102;  vgl  Jackson,  Beer,  Am.  86,  56,  60).  —  Behandelt  man  Benzol  mit  Chlorjod  in 
Anwesoiheit  von  Ald^  so  erhält  man  Jodbenzol  (Grxxnx,  Bl.  [2]  86,  234).  Auch  bei  dar 
Einw.  von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  Benzol  entsteht  «fodbenzol  (Edikobr,  Gold- 
BXRO,  B.  88,  2876). 

Nitrierung.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  125—130*  bleibt 
Benzol  so  gut  wie  unverändert  (Konowalow,  B.  87  Ref.,  103).  Beim  Bdiandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  T^itrobenzol  (Mitsohkrligh,  Ann.  d.  Physik  81,  625);  über 
die  Nitrierung  mit  Salpetersäure  verschiedener  Konzentration  s.  Spitolxr,  A.  884,  202; 
zeitlicher  Verbuf  der  Nitrierunff:  Gikrsbagh,  Kxsslxr,  Ph.  Ch.  8,  67^;  vd.  dazu  Hollk- 
MAK,  DX  Brutk,  E.  18,  06.  Bei  längerrati  Kochen  von  Benzol  mit  rauchento  Salpetersäure 
entsteht  m-Dinitro-benzol  (Dxvillb,  A.  eh.  [3]  8,  187).  Behandelt  man  Benzol  mit  konzen- 
triertester  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Hauptpiodukt  m-Dinitro- 
benzol  (MusFRATT,  A.  W.  HoncAKK,  A.  blp  214;  Bsilstkin,  Kurbatow,  A.  176,  43;  Rihnk, 
ZoxcKMf  B.  7,  870;  daneben  entstehrai  wenig  o-Dinitio-benzol  und  p-Dinitro-benzol  (Rikks, 
ZmoKS).  Thermischer  Wert  der  Nitrierung  von  Benzol  zu  Nitro-  und  Dinitiobenzol:  BsR- 
THSLOT,  A.  eh.  [51 8,  317,  320.  Beim  Eintr^en  von  pulverisiertem  Nitryltetrasulfat  NOt'O* 
SOt*OSO,OSÖsOSOsO*NOs  in  Benz(3  entstehen  Nitiobenzol  und  Benzolsulfonsäure, 
beim  Übergießen  von  Nitryltetrasulfat  mit  Benzol  entstehen  m-Dinitro-benzol  und  Benzol- 
sulfonsäure (PlOTKT,  Karl,  C.  r.  146,  230;  Bl  [41  8,  1117).  Acetyhiitrat  reagiert  mit  Benzol 
datt  unter  BiMung  von  Nitrobenzol  (Piotst,  Khotinskt,  Ct.  144,  211;  B.  40,  1165). 
Behandelt  man  Bei^l  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilbersalzen  in  der  Wärme 
mit  Salpetersäure,  salpetriger  Säure  oder  Stickstoff dioxyd  oder  mit  Gemischen  dieser  Stiok- 
o^de,  so  werden  nitrierte  rhenole  (o-Nitio-phenol,  2.4-i)initro-phenol,  Pikrinsäure)  gebildet 
(WoLirarsTXiK,  Bötkrs,  D.  R.  P.  104883,  214045;  C.  1808 1,  1005;  1808 II,  1286).  Bei 
12— 18-stdg.  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kupfemitrat  auf  170— 100*  erhält  man  neben  anderen 
Produkten  J^itrobenzol,  Pikrinsäure,  Benzoesäure,  Oxalsäure  (7)  und  Kohlendioxyd  (Was- 
snjxw,  S.  84,  33;  C.  1808  ^  1190).  Bei  Einw.  von  Äthylnitrat  auf  überschüssiges  Benzol 
in  Gjjgenwart  von  ziemlich  viel  Aluminiumchlorid  entsteht  Nitiobenzol  (Bobdtuer,  Bl  [41 
8, 727>  —  Beim  Zusammenbringen  von  Benzol  mit  gepulvertem  Natriumnitrit  undEisenchlma 
entsUäit  Nitiobenzol  (Matvsceik,  Ch.  Z.  88,  115).  Bei  längerrati  Einleiten  von  Stickstoff- 
dioxyd  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure;  einmal  wurde  hierbei 
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auch  eine  Verbindung  CtH40  („Isophenjrlenoxyd"*)  eriialteo,  die  bei215^  ohne  eu 
Bchmelzen,  in  feinen  hellgelben  Nadeln  rabhmierte»  geraohlos  wmr  und  doh  in  Alkohol 
löste  (Lbbds,  Am.  8oc.  2»  277).  Beim  Überieiten  von  Ben»^dampl  über  die  auf  290—900* 
blitzten  Verbindungen  aus  Stiokstoff oxydeA  und  Kupleroiml  oder  Zinkozyd  entstdit  l^tro< 
benzol  (Lakdshoff  ft  Mxyxb,  D.  R.  P.  207170;  C.  1000 1  902). 

Einwirkung  von  Schwefel  und  anorganischen  Schwefelyerbindungen.  Bei 
der  Einw.  von  Sdiwefd  auf  siedendes  Benzol  in  Gegenwart  von  ÄKS,  entst^en  Biphenyl 

Sulfid  (CtH,)tS,  Thianthren  C«H4<|>C«H«  und  sehr  geringe  Mengen  einer  bei  315®  sohmel< 

zenden  Verbindung  (Bobsbxsn,  R.  24,  210;  ygL  Fbibdsl,  Graits,  C.  r.  86,  886;  A.  eh, 
[6]  14,  437;  J.  1878,  384). 

Benzol  und  Schwefelchloriir  reagieren  erst  bei  250*;  es  entsteht  hierbei  Ghlorbenzol 
(E.  ScmoDT,  B,  11,  1173).  In  Gegenwart  von  Ahiminiumchkyrid  readectai  Benzol  und  S|Qls 
bei  10*  unter  Bildung  von  Diphenylsulfid  und  Schwefel  (Bobssksk,  m.  24,  21<0.  Beim  Zu- 
sammenbringen von  fienzol  mit  Sjüi^  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  entsteht 
Thianthren  (Gohsk,  Skirbow,  Soc.  76,  887).  Bei  Anwesenheit  von  Zinkstaub  reagiert  SJd^ 
lebhaft  mit  Benzol;  durch  Destillation  des  Reaktionsproduktes  erhAlt  man  Phenyhneroaptan, 
Diphenylsulfid  und  Thianthren,  während  die  Destillation  mit  Qbertiitztem  Dampf  wenig 
Diphenyldisulfid  ersibt  (E.  Schmidt,  B.  U,  1173).  Einw.  von  Ssd«  in  Gegenwart  von  Jod: 
Onuhbiowicz,  B.  28,  3370.  —  Benzol  liefert  mit  SO«  und  AlGl,  bei  0*  Diphenylsulf |d,  bei  00* 
neben  dieser  Verbindung  Chlorbenzol  und  Thianthrräi  (Bobsbxsn,  12. 24, 217;  vgl  FbIbdil, 
Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  530;  Kbavft,  Lyons,  B.  20,  437). 

Benzol  gibt  mit  SO,  und  AlCl,  bei  0*  Benzolsulfins&ure  (Smilss,  Le  Rossiokol,  8oe.  08, 
754;  vsL  Frikdbl,  Grafts,  A.  eh.  [6]  14,  443);  diese  Reaktion  wird  zweckmäßig  durch 
Behandlung  mit  etwas  HCl  eingeleitet,  das  Reaktionsgemisoh  zuerst  auf  Eis  gegossen 
und  dann  mit  Natronlauge  versetzt  (Knoevinaobl,  Kbnkbr,  B.  41,  3318;  Knoll  i  Go.» 
D.  R.  P.  171789;  C.  1006 11,  480).  Bei  längerem  Erhitzen  des  mit  SO.  behandelten  Ge- 
misches von  Benzol  und  AKl,  erii&lt  man  Diphenylsulfoxyd  (GtHs)tSO  (Colbt,  LouoHLnr, 
B.  20,  195).  Diphenylsulfoi^  entst^t  auch  beun  Eintragen  von  AlGl«  in  ein  Gemisch 
von  Benzol  und  Thio^lchlorid  (Go.,  Lou.,  B.  20,  197). 

Bei  20— 30-stdg.  Kochen  von  Benzol  mit  dem  grleiohen  Volumen  konz.  Schwefelsfture 
entsteht  Benzolsulfonsäure  (Michael,  Adaib,  B.  10,  585).  Benzolsulfonsäure  entsteht  auch 
bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  Benzol  und  konz.  Schwefelsäure  bei  Anwesenheit  von  Kiesekrur 
(WsNDT,  D.  R.  P.  71556;  Frdl.  8,  19).  Durch  Einleiten  von  Benzokiampl  in  konz.  Schwelel- 
säure bei  ca.  240*  entstehen  Benzol-m-  und  -p-disulfonsäure  (Eou,  B.  8,  817).  Benzol  löst 
sich  in  der  Kälte  in  rauchender  Schwefelsäure  und  bildet  hauptsächlich  Benzolsulfonsäure^ 
(»ehr  wenig  Benzoldisulf onsäure  und  wechselnde  Mengen  Diphenylsulf on  (Bkbthxlot,  B. 
0,  349).  Beim  Eihitzen  von  Benzol  mit  rauchender  l^hwefelsäure  bildet  sich  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  vorwiegend  Benzol-m-diBulfonsäure  (Hbinzelmakk,  A.  188,  159)  oder 
ein  Gemisch  von  Benzol-m-  und  -p-disulfonsäure  (Babth,  Sbnhofbb,  B.  8,  1477;  Köknkb, 
MoNSBUSK,  B.  0,  583;  O,  8,  136).  Erhitzt  man  Benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  und  P,Og 
auf  280—290*,  so  erhält  man  Benzol-trisulfonsäure^  1.3.5)  (Sknhofbb,  A.  174,  243). 

Bei  Einw.  von  Ghlonulfonsäure  auf  Benzol  entstehen  Benzolsulfochlorid  und  Sulfo- 
benzid  neben  etwas  Benzolsulfonsäure  (Knapp,  Z.  1880,  41 ;  Ullicann,  Organisch-chemisches 
Praktikum  [Leipzig  1908],  S.  184;  B.  42,  2057;  Pummbrkb,  B.  42,  1802);  eine  Temp.  von  15* 
(Ullmakk)  und  la^  Dauer  der  Reaktwn  (Pummeesb,  B.  42,  2274)  begünstigen  die  Bildung 
von  Benzolsulfochlorid.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  SulfurylchlOTid  am  180*  entsteht 
Chlorbenzol  (Dübois,  Z.  1888,  705).  Beim  Eintragen  von  AlCL  in  ein  Gemenoe  aus  Benzol 
und  Sulfurylchlorid  entstehen  Ghlorbenzol,  Benzolsulfochlorid  und  wenig  iSphen^dsulfon 
(TöHL,  Ebibhasd,  B.  28,  2941).  —  Benzol  nbt  mit  Nitryltetrasulfat  Benzolsulfonsäure» 
neben  Nitrobenzol  bezw.  m-Dinitio-benzol  (s.  Nitrierung,  S.  187)  (Piotst,  Ka&l,  C.  r,  146, 
239;  Bl  [4]  8,  1117). 

Einwirkung  sonstiger  anorganischer  Agenzien.  Einw.  von  Natarium  auf  Benzol 
bei  200*:  ScHihxsKBEBOKB,  Bl.  [2]  87,  50.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kalium  auf 
230—250*  im  Druckrohr  entstehen  Kaliumverbindungen,  welche  bei  Einw.  von  Wasser 
neben  wenig  Diphenyl  und  anderen  Produkten  hauptsächlich  p-Diphenyl-benzol  (Syst.  No. 
487)  liefern  (  Abeljanz,  B.  0, 12).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Alumimumchlorid  auf  200* 
entstehen  neben  schwarzen  Produkten  Diphenyl,  Athylbenzol  und  Toluol  (Fbudsl,  Gbaits, 
BL  [2]  80,  195, 306).  Benzol  bildet,  wenn  es  in  Gegenwart  von  fein  pulverisiertem  AKS«  mit 
HGl  gesättigt  wild,  bei  Wasserbadtemperatur  innerhalb  einiger  Stunden  eine  dunkelbraune,  mit 
dem  überstehenden  Benzol  nicht  met^  mischbare  Schicht,  die  bei  der  Zersetcung  mit  Wasser 
Benzol,  Kohlenwasserstoffe  vom  Siedepunkt  bis  zu  360*,  unter  diesen  l-Methyl-3-phenyl-cyok>- 
pentan,  und  einen  harzigen  Rückstand  liefert  (  Güstavsok ,  C.  r.  146,  640).  Admtionelle  Ver- 
bindungen aus  Benzol  und  Ahiminiumhalogeniden  s.  S.  196—197.  Benzol  reagüsrt  mit  Alumi- 
niumspänen und  Merouriclüorid  unter  Biknmg  einer  Verbindung  OtH«+ ÄKS, +  HgCl(S.  197) 
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(GuLXWiTSGR»  B.  87, 1500).  —  Beim  Eintngen  von  AlCL  in  einQemisbh  von  Bemolund  Mm» 
tetnudilond  erii&lt  m«n  Diphonylseknid  und  Diphenyldiielflnid  (Kkavit,  Kasohah»  B.  20, 
429,431).  Beim  Eriiiteen  von  Bengol  mit  Setongiore  gntrteht  BengolnelcponBftare  (Douqhty, 
iliii.  41, 329).  —  Benzol  liefert  beim  Ko(diQn  mit  Chiomyiohlorid  die  VerbindiingC^U^ 
(S.  198)  (firASD,  Ä.  eh.  {5]  Stt,  269).  —  Kondensation  von  Benzol  mit  Ammoniak  dnroh 
dunkle  elektrisohe  Enttodnngen;  LoaAKrrooH,  B.  41,  2!B87.  Benzol  Helert  beim  Erwftnnen 
mit  SAksMuem  Hydxozylamm  und  AlQl,  oder  FeCL  kleine  Mmgen  Anilin  (G&aibb,  B.  84, 
1778;  vgL  Jaubsbt,  O.  r.  188,  841).  —  Beim  Durolileiten  eines  Gemisches  von  Benzol  und 
Phosphooiriohlorid  durch  ein  dähendes  Rohr  entsteht  die  Verlnndmiff  C|Hg-PCat  (Syst. 
No.  £256)  (MiGHAXUS,  A.  181,  280);  dieselbe  Verbindung_entsteht  beim  Kochen  von  Benzol 
mit  PO.  in  Gegenwart  von  AKO,  (Mi.,  B.  18,  1009;  vg^  Fbisdsl,  Ceajts,  A.  eh.  [6]  1,  531). 
Durch  Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  Phosphorpentoxyd  mit  3  MoL-Gew.  Benzol  im  Dhiokrohr 
auf  110— 120^  eriiAlt  man  „Benzol-mono-dimetaphosphon&ure"  Cja^-FfiJB.  (S.  198)  dnxoh 
Erhitzen  auf  200—210*  „Benzol-tris-dimetai^iosphon&iire*'  CJ3,J[Bfijä)^  (S.  198)  (Giban, 
C.  r.  188,  964).  Beim  Durchleiten  eines  Genüsones  von  Benzol  uiä  Anentrichkmd  dniich 
ein  ddhendes  Kohr  erhält  man  die  Verbindung  C«Rl- AsCL  (Syst.  No.  2304)  neben  Diphenyl 
(La  CosTS,  MiosASLis,  A.  801,  193).  Additionelle  Verbindunff  des  Benzols  mit  Antimontri- 
ohkvid  s.  S.  197.  —  Einw.  von  Kohknozyd  auf  Benzol  s.  S.  192. 

Beispiele  für  die  Kondensation  mit  Kohlenwasserstoffen.  Ober  die  Konden- 
sation von  Benzol  mit  Methan,  Äthylen  und  Aoetylen  durch  dunkle  elektrische  ^^»^^i^i^ng 
v|d.  LoaANiTSCH,  B.  41,  2685.  Beun  Durchlelten  von  benzolhaltigem  Äthylen  durch  ein 
flrahendee  Rohr  entsteh^i  neben  Diphenyl  auch  Styrol,  Naphthalin,  Anthracen  (Bhbthslot, 
BL  [2]  7,  275;  A.  148,  257),  Aoenaphthen  (Bsbthslot,  J.  1866,  544)  und  Phenanthren 
(FsBXO,  B.  80,  660).  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  erwinntes  Gemisch  von  Benzol 
und  AX\  entstehen  Äthylbenzol  (Syst.  No.  467),  Di&thylbenzol  (Balsohk,  Bi.  [21  81,  540) 
und  1.3.5-Triftth^-benzoi  (Syst.  No.  470)  (Balsohk,  BL  [2]  81,  540;  Fbisdsl,  Balsohn, 
BL  [2]  84,  685;  Gattbbmakk,  Bsok,  Itos,  B.  88,  1122).  Boizol  liefert  mit  Acetylen  in 
Gegenwart  von  AlCl,  Dibenzyl»  Styrol  und  andeie  Ph>dukte(VABBT.  Visnks,  BL  [2]  47,  918); 
durah  die  Reaktion  von  Benzol  mit  nascierendem  Acetylen  bei  Gegenwart  von  ÄKS, 
entstehen  Äthylbenzol,  Styrol,  Dibenzyl  und  Anthracen  fPABONS,  C.  1808 II,  66^.  —  Behn 
Durchleiten  emes  Gemisohee  von  Benzol  und  Tolnol  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht 
4-Methyl-diphenyl  (Cabnsllby,  8oe.  87,  706).  Benzol  liefert  beim  Erwftrmen  mit  Styrol 
und  AK)],  asymm.  DiphenvUthan  (Sghbamm,  B.  86,  1707). 

Beispiele  ffir  die  Einwirkung  halogenierter  Kohlenwasserstoffe.  Bei  Be- 
handlung von  Benzol  mit.Meithylchkirid  in  Gegenwart  von  Aid,  ech&lt  man  Tohiol  (Fbisdsl, 
Cbaits,  A.  eh.  [6]  1, 460),'  m-  und  (wenig)  p-Xylol  (Fb.,  Cb.,  A.  eh.  [6]  1, 461 ;  Adob,  Rhust, 
B.  U,  1627),  Mesi^kn,  Pwudocumol,  Durol,.Pentamethylbenzol  und  Hexamethylbenzol 
(Fb.,  Cb.,  O.  f.  84,  1394;  81,  257;  Ad.,  Ri.,  B.  18,  329).  Beim  Erwiimen  eines  Gemisches 
ans  Benzol,  Methylenchlorid  und  AlCl,  entstehen  Tohiol,  Diphenyhnethan  und  Anthracen 
(FusDSL,  Cbafts,  BL  [2]  41,  324;  A.  eh.  [6]  U,  264).  Benzol  reaoiert  mit  düotofonn  und 
AlClt  bei  niedriger  Temp.  (unterhalb  50*)  unter  Bildung  von  JUphenyhnethan,  Tr^enyl- 
methan,  TriphenykshkwmeUian  und  der  Verfainduns  (CJ^JCCL  +  AlCL  (Bosssksn,  B. 
88,  307;  vd. Tbibdsl»  Cbafts,  A.  eh.  [6]  1, 489).  Anoh  durah  Sisenchkirid  l&0t  sich  Benzol 
mit  Ghlorotom  kondensieran;  bei  der  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  Wassetdampl 
wurden  Triphenyimethan  und  Triphenyk)arbinol  eriialteh  (Msi88SL,r  B.  88,  2422).  Benzol 
gibt  bei  der  Reaktion  mit  Kehleniitoffte^raohkyrid  in  Gegenwart  vcm  AlCl,  Triphenylelüor- 
methan  (Fbisdsl,  Cbaits,  A.  eh.  [6]  1,  502;  Gombsbo,  B.  88,  3144).  Bei  der  Ehiw.  von 
GUorpfloin  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AX\  entstehen  TriphenyhoMthan  und  Triphenyl- 
earbinol  (BospssB,  BL  [4]  8,  727;  vgL  Elbs,  B.  16.  1274).  -  Bei  Behandhmg  von  Benzol 
mH  Äthyldüorid  in  Gegenwart  von  AK\  ech&lt  man  Äthvlbenzol  (SOllsghzb,  B.  10,  1680), 
1.2.4-  und  1.3.5-Triftth^-benzol  (Klaoss,  J.  pr.  [2]  65,  394;  s.  a.  Gustavsoh,  J.  fr.  [21  68, 
227)  nnd  HezaAthylbenzol  (Albbioht,  Mobgak,  Woolwobxh,  C.  r.  86,  887;  BL  [2]  81, 
46^  Über  die  Verbindung  CA(CA)r^+2A]CL,  eriialten  aus  Benzol,  Äthidoiilorid 
imdAlCl»  s.  GuscAVSOH,  O.  r.  186,  1066;  J.pr.  [2]  68,  212.  Äth^ienohkirid  liefert  mit 
Benzol  und  AIQL  Dibenzyl  (Silva,  J.  18f0,  380)  und  etwas  Äthylbenzol  (Fubdsl,  Gbars, 
A.eh.  [61  1,  484).  Benzol  gibt  mit  ÄthyKdenchlorid  bei  Anwesenheit  von  AlCL  asynim. 
Dfahenyl&than,  Äths^bcnzolmMi  9.10-Dünethyl-anthiaoen.dihydrid-(9.10)  (Silva,  BL  [21 
86,  66;  41»  448;  Ah8GH«ts,  A.  886,  803).  Bei  Einw.  von  lfetlij^hk>f0form  auf  Benzol 
hl  Gegenwart  von  AlCl«  unter  gewöhnKchem  Druok  entstehen  Dibenzyl,  symm.  Tetraphenyl- 
ilhan  und  9.10-Dimethyl-anuiraoen-dihydxid*(9.10),  unter  vermindertem  Dru<^  asyn^m. 
Tetiaphcnylithan  (Kmms-FsaHKSB,  B.  86,  474).  1.1.2-Triohkyr-ithfln  gn>t  mit  Bedsol 
in  Anwesenheit  von  AK^t  Diphenyhnethan,  Dibenzyl  und  AnthMoen  (Gabdbus,  O.  1886 1, 
438);  Pentm^ikffithan  liefert  Anthracen  und  Triphenyhnethan  (MouNsnu«,  BL  [3]  l9, 
557);  Hezaohkritban  liefert  Anthracen  (Mou.,  BL  [3]  18,  555).    Durch  Einw.  von  Äthyls 
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biomid  auf  BensEol  bei  Qegenwut  von  AKÜL  kdnneii  criuJtea  imtden  AthylbaiBol  (AmuuhOis» 
Ä.  S86,  331;  SmpoTöwsKi,  B.  S2,  2662;  BiHAL»  Ghoay,  BL  [3]  U,  207;  Radziswakowski. 
B.  87,  3235),  m-  und  p-Di&ihyl.beiizol  (Syst.  No.  469)  (Voswinul,  B.  81,  2820;  88,  815; 
FouBHiSB,  Bl.  [3]  7,  651;  yd.  Allsk,  UnDbewood,  BL  [21  40,  ICD),  1.2.3.4-  und  1.2.4.5- 
Tetvaithyl-benzol  (Qajjm,  B.  16,  1745,  1747;  Jaoobsbn,  B.  81,  2819),  Pento&thylbeniol 
( jAa,  B.  81,  2814)  und  HezaAthylbenzol  (Qallb,  B.  16,  1747).  Beoiol  liefert  mit  Atti^üden- 
biomid  bei  Anwesenheit  von  A]CL  asymm.  Dipheoyl&thAn,  Athylbenzol  und  9.10-DiineiUiyl- 
anthnu)en.dihydr]d-(9.10)  (Ahsghütk,  A.  886,  302).  1.1.2.Tribrom-&thui  dbt  mit  Bemol 
und  AlClt  Dibeozyl  und  asvmm.  Diphenyl&thui  (An.,  A.  886,  333);  1.1.2.2-Teef»biom-&tliMi 
liefert  asymm.  Dipheqyl&than,  Anu&raoea  und  Brombenzol  (An.,  A,  886,  163),  unter  Um- 
ständen auch  symnu  Tetrapheoyl&than  (An.,  A.  886,  201);  1.1.1.2-Teef»brom-&than  liefert 
asymm«  Diphenyl&than,  symm.  TetraphenyUthan  und  etwas  Brombenzol  (An.,  A,  886, 
199).  Äthyliodid  gibt  bei  Einw.  auf  Benzol  in  Anwesenheit  yon  AIQ,  Athylbenzol  (Fbudsl, 
Craits,  A.  ek.  [6]  1, 457).  —  Aus  Pkopylehlorid,  Benzol  und  AlCS«  entsteht  unter  0*  nur  Prop^- 
benzol,  oberhalb  0*  auch  Isopropylbenzol(KoNOWALOW,  S.  87,457;  Bf.  [3116, 864;  ygL  Silva, 
BL  [21 48,  317).  Bei  80*  ^hätt  man  aus  Prop^ohlorid  mit  Benzol  und  Aid,  nur  Isoprc^^- 
benzol  (BoxDTKKB,  Bl.  [3]  86, 844).  Einw.  von  Benzol  auf  Isopropylchlorid  und  AlCl,:  Silva, 
m.  [21  48,  317;  Qustavson,  C.  r.  140,  940;  J.  pr.  [2]  78,  57.  Pkopyleoohiorid  idbt  mit 
Benzol  bei  Oeeonwart  von  AlCl,  a./?-Diphen^-propan  (Silva,  J,  1870,  379);  2.2-l>ieh]or- 
piopan  liefert  ^./^Diphenyl-propan  und  Isopropylbenzol  (Silva,  BL  [2]  84,  674;  48,  818); 
Triohlorhydrin  liefert  a.^.y-TripnQnyl-propan  tum  «uy-Diphonyl-piopan  (Claus,  Mbboelin, 
B.  18,  2935;  Konowalow,  Dobbowolski,  S.  87,  548;  C.  1906 II,  826).  Propylbiomkl 
liefert  mit  Benzol  und  AlBr.  Isopropylbenzol  (Gustavson,  S.  10,  269;  B.  U,  1251);  bn 
niedriger  Temp.  (—2*)  entstent  aus  Promrlbromikl,  Benzol  und  AtCL  n-Propyibenzol  (unsK, 
B.  84,  768).  iBopropylbromid  gibt  mit  Benzol  und  AlBr,  Isoprop^benzol  (Qu.,  S.  10, 260; 
B.  U,  1251;  Konowalow,  S.  87,  457;  J.  1896,  1514).  Bei  der  Einw.  von  Tiimethjtoi- 
bromid  und  auch  von  Pkopylenbromid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AM\  entsteht  (aufier 
mehricemigen  Kohlenwasserstoffen)  n-Propylbenzol  neben  wenig  Isopropylbenzol  (Bodboux, 
C  f.  188, 155).  Tribromhydrin  gibt  mit  Benaol  und  Aid,  a.^.y-Trm£enyf-piopan  und  a.y-I>i- 
phcnyl-propan  (Claus,  Msbcklin,  B.  18,  2935).  —  Aus  prim.  Butvlohkwid,  Benzol  und  AK^t 
entsteht  sek.-Butylbenzol  (Sohkaicm,  M.  9,  619).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  ist  aus  sek. 
Butylohlorid  erh&Itlioh  (EsTiunoHBB,  B.  88,  440).  Isobutylohlorid  gibt  mit  Benzol  und  AlOt 
tert.-Butylbenzol  (Sohbamm,  M.  9,  615;  Sbnxowski,  B.  88,  2413;  Bobdtksb»  Bf.  ß]  81, 
966;  vgl  Gossin,  BL  [21 41,  446;  Konowalow,  S.  87,  457),  p-Di-tert-bu^-benzol  (Säte., 
B.  88,  2420;  Bos.,  BLm  81,  969)  und  Tri-tert-hntyl-benzol  (Sbitk.,  B.  88,  2421);  bei  un- 
mieiohendar  Menge  AlG«  entstdit  in  dieser  Reaktion  auch  etwa#  Isobutylbenzol  (Bob.,  BL 
m  81,  967).  Aus  tert.  Butykshknid  entsteht  mit  Benzol  und  AK3,  tert.-&iMbenzol  (Sobb., 
M.  9,  6I81;  SBte.,  B.  88,  2413;  Bob.,  Bl.  [3]  81,  966).  l.i.l.2.Tetimohlor-2.meUiyl.jpn^Ma 
liefert  mit  Benzol  und  AlCl,  d-Methyl-aa.GL]^-teteaphenyl-propan  (Willobbodt,  Bgdiv, 
J.  pr .  [21 41,  (^.  Aus  iMbntvlenbromid,  Boizol  und  AlCl«  entsteht  /}.Meth^-a./Miphenyl- 
propan  (3A*CH|*0(CHa)tCLHs  neben  Isobutylbenzol  (Bodboux,  O.  r.  188,  133^  —  Einw. 
von  Isoamvlohlorid  (bezw.  iMiiamylbromid  oaer  Urt.  Amylbromid)  und  AKä.  w  Benzol: 
AusfiiN,  BL  [2]  88, 12;  Gobta,  (7. 19,  486;  Konowalow,  Jboobow,  JK.  80, 1081 ;  C.  1899 1, 
776;  AN90HÜTS,  Bbgebbhoit,  A.  887,  224. 

Vinylbromid  reagiert  mit  Benzol  bei  G^nnwart  von  AKÜL  unter  Bildung  von  S^rrol, 
Athylbenzol,  asymm.  Diphenvlitban  und  9.10-I)imeth^-attUiraoea-dihydridH[9.10)  (An- 
8OHUTS,  A.  M6,  334);  unter  Ümstinden  werden  auch  die  VerUnduagen  GgEg-CASr  und 
r)|  gebUdet  (Hanbiot,  Guilbbbt,  C.  r.  98,  525;  J.  18847562;  vgl  An.,  A.  886^ 


'erohkiritthylen  gibt  mit  Benzol  und  A1C9,  Anthraoen  (Mounbtbat,  BL  [3]  19,  559); 
Aoetykodibromki  liefert  Dibensyl  und  etwas  Ai^hraoen  (Ansohüti,  A.  886,  153,  157); 
Tribromithjtoi  liefert  asymm.  DiphkiylAtiiylen  und  TrinhenylnMthan  (An.,  A.  886,  836). 


—  2-Chlor-pn>pen-(l)  gibt  mit  Benzol  vmd  AlCL  /^.B-DipIienyl-propan  und  Isoprqpylbenaöl 
(Silva,  BL  [2]  84,  674;  48,  318).  AUyfchknid  gibt  mit  Benzol  und  Aia.  a.ß^^^imyi' 
prc^MUi  und  iionoirdbeniol  (Silva,  J.  1879,  380;  BL  [2]  48,  318;  Konowalow,  I>obbo- 


WOLOO,  S.  87,  548;  O.  1906 II,  826);  Mngt  man  mit  Benzol  verdinntes  Allj^ohkirki 
tioDfenweise>tfii  einem  abgekühltem  Gemisoh  von  Benzol  und  A1C3«,  das  vorher  mit  etwas 
HCl  erwiimt  worden  war,  so  entstdit  n-Pkopylbeniol  (Wispbk,  Zubbb,  A.  818,  879).  Beim 
Brwiimen  von  AOylbromid  mit  Benzol  und  Zinkstaub. auf  dem  Wssserbade  entstehen 
n-Phmdbenzol  und  «L/^Diphenj^-propan  (Shükowski,  3R.  87,  297). 

1.2-Dichlor-oynloheTan  .reagert  mit  Benzol  und  AK^l,  unter  Bildung  von  lJM)inhen^- 


oyckdieian  (Kubbsanow,  A.  818,  316;_ygL  Gvstavson,  C.  r.  146,  641).  —  Ben^jHUüorkl 
Brwirme 

119;  A.  169, 874);  dieselben Vcrfaäiaunflen  btkleni 
swisohen.  Benz^ohlorid  und  Benzol  In  Gegenwart  von  Am«  (Radbowanowski,  B.  87, 


liefert  beim  Brwirmen  mit  Benzol  und  Zinkataab  Diphenylmethan  neben  o-  und  p-Abensyl- 
"^  ^ Ycriiäidunflenbik "^    " 


benzol  (ZmoKB,  B.  6, 119;  A.  169, 874);  dieselben  Vcrfalndunflen  bikiensteh  bei  der  Reaktkm 
swisdien  Benz^ohlorid  und  Benzol  In  Gegenwart  von  Am«  (Radbowanowski,  B.  87, 
3237).    o-Nitio-benz]iohk)iid  kondensiert  skh  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  AlCI«  sn  8« 
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Nitvo-dl^MnylmeUiAn  (Gsiot,  Köhios,  B.  18,  2402).  Boizylideiioblorid  lief^  mit  Benzol 
und  AlCis  Diphenylmethan,  Triph^ylmethan  und  Triphenylohlonnethan  (Boxsxksn,  B. 
S2, 311 ;  vgl  LnrxBABOKB,  Am.  18»  667).  Kondensation  zwischen  Benzotriohlorid  und  Benzol: 
DoBBHMB,  Maoath,  B.  18,  1468.  Aus  m-Xrlytehlorid  CH«-C«H4-CH,a,  Benzol  und*  AKX 
entsteht  m-Benzyl-tohiol  (Sxnff,  A.  880,  230).  a-Chk>r-a-phenyl-&thiui  liefert  mit  Benzol 
und  Aldt  Athylbenzol,  asymm.  Diphenyläthan  und  9.10-Dimethyl-anthFaoeQ-dihydrid-(9.10) 
(SoHKAMM,  B.  86, 1706).  a-Brom-a-phenyl-&than  gibt  mit  Benzol  und  AKS,  hochmolelmlare 
handge  Kondensatiom^odukte  und  nur  sehr  wenig  asymm.  Diphenyläthan  (AHSOHiön, 
A.  886,  328).  Aus  a^-I>ibrom-a-phenyl-&than,  Benzol  und  ÄKS,  wurden  erhalten  XMbepzjd 
(Ah.,  A,  886,  338),  Anthracen  und  Brombenzol  (Sohbaihc,  B.  86,  1708).  a./^./-Tribron^-a- 
phenyl-ithan  liefert  mit  Benzol  und  AlCl,  symm.  Tetraphenyl&than  (Ak.,  A.  886,  204). 
—  Bei  der  Einw.  von  Diphenvlohlormethan  Mif  Benzol  in  Oesenwart  Ton  AlCl,  entstehen 
Diphcnylmethan,  Triphenvlchlormethan  und  sehr  wenig  Triphenylmethan  (BossnuEK,  B, 
88,  812).  a^-]>ibrom-ap-di|^enyl-&thylen  liefert  mit  Benzol  und  AKS«  symm.  Tetra« 
phenyl&than  (ANSCHt^  A.  886,  210).  a-Chlor-naphthalin  reagiert  mit  Benzol  imd  AlCl« 
nnter  Bildung  von  a-Phenyl-naphthalin  (Chattaway,  8oc.  68,  1188). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Oxy-Verbindungen  sowie  deren  funktionellen 
Derivaten  und  Halogensubstitutionsprodukten.  Beim  Eriiitsen  Yon  Benzol  mit 
Äther  und  ZnO«  auf  180*  entsteht  Athvlbenzol  (Balsohk,  Bl.  [2]  88,  618).  Bei  raschem 
Eriiitsen  von  Benzol  mit  Isobutylalkohol  und  ZnClf  auf  300*  entsteht  neben  anderen  Kohlen- 
waasentotfen  tert-Butyl-benzol  (H.  Goldsohmidt,  B.  16,  1066,  1425;  SnibcowsKi,  B.  SM, 
2975;  NimozYOKi,  C.  1806 II,  403).  Bei  Einw.  von  rauchender  Schwefels&ure  auf  ein  Ge- 
misch von  Benzol  und  Isobut^alkohol  entstehen  tert.-Butylbenzol  und  p-Ditert.-bu^l- 
benad  (VbblIby,  Bl.  [3]  18,  72;  Bobdtkxb,  Bl.  [3]  81, 966).  Acetonchk>ioform  (CH|)/}(OH)* 
OOL  kondensiert  sich  mit  Benzol  und  AJCl,  zu  Dimeth3d-[phenvl-diclJonnethyl^>arbinol 


CACCI,qCHa)t'OH,  Dimethyl-[diphenylchlormethyl1.caibmor  (C,H^CaC(C!ba)tOH, 
I»iiieUi3^-[«anphenyl-methyl]-carbinol  (C«Hj.C-C(CH,).-OH  (Willokboth,  Gbnibskb,  J, 
m  87,  366).    Beim  Erhitzen  von  AcetonchkxrofomOlther  (C^,)|P(CCls)'0-C(CCa,)(C]^8 

und  AlCl,  am  Rfiokfhifikühler  entsteht  Bis-[a.a-dimethyI-/r./?./^triphenjl-&thyl>äther 


'CHa)^OC(CHJsC(C«Ha),  (Wi.,  ScH.,  J.jtr.  [2]  41,  525).  -  Erhitzt  man  Tri- 

1  mit  mnzol  und  AlCl,  im  nedenden  Wassertiade,  so  werden  Brombenzol  und  etwas 

Phenol  gebadet  (Kohk,  Müllxb,  M.  80, 4ffJ).  —  Bis.{4^-brom-4-methyl-phenyl]-sulfon  DJS 

QVlsulfon  (GSNVSBSSB,   BL 

ibenzhydryl-diphenylsiüfon 

.  •.  •  •       ,-•—.. w^ _  kondensiert  sich  mit  Benzol 

bä  Gegenwart  vcmlrönz.  SohwefelriUiie  zu  Diphcnylmethan  (V.  IfsYMB,  Wubstib,  j9.  6»  663). 
Dwhenylmethan  entst^t  auch  aus  Äthylbenzylither  mit  Benzol  und  P^Og  (Nsr,  A.  888, 
255;  yp.  Sghioklbb,  J.  pr.  [2]  68,  369).  Aus  m-Nitio-benzylalkohol  und  Beousol  ech&lt  man 
bei  Einw.  von  konz.  Schwefels&ure  3-Nitio-diphenylmethan  und  K8-[3-nitro-benzyl]-benzol 
(Bbgksb,  B.  16, 2091).  Aus  Benzhydrol  erhftlt  man  mit  Benzol  und  P,0>  bei  140*  Triphenyl- 
melhan  (Hxmiliav,  B.  7,  1204).  Phenyl.p-tolyl-carbinol  liefert  mit  Benzol  und  Tfi^  Di- 
|Aiflnyl-p-tolyl-metlian  (K  Fisghmb,  O.  Eisohsb,  A.  194,  263).  —  /^Najphthol  liefert  mit 
Benzol  und  Aldt  a-Phenyl-naphthalin  (Chattawat,  Lewis,  8oc  66,  871).  Duoreni^lkohol 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  ¥fig  9-Phenyl-fhtoren  (HsmuAM,  B.  U,  202,  837). 
Beispiele  für  Einwirkung  von  Ozo-Verbindungen  sowie  deren  funktionellen 
Derivaten  und  Halogensubstitutionsprodukten.  Benaol  liefert  bei  linmem  Er- 
hitaen  mit  Formaldehyd  +  konz.  Schwefelsiure  ein  unlSaliches  PhKL,  bei  dessen  iMtillation 
Düihenjimelhan,  Benzol,  Toluol,  p-Xylol,  Phenj^p-tolyl-methan  und  Anthiaoen  entstdien 
(Nascjukow,  SL  86,  825;  C.  10Ö8II,  1425).  Brwtomt  man- Fonnaldehj^  mit  Benzol 
und  konz.  Schwefels&ure  bei  Zusatz  von  relativ  wenig  Essigsiure  kurze  Zät,  so  entsteht 
direkt  Diphenyhnethan,  während  bei  lingerem  Erhiteen  wieder  das  unKsttohe  Produkt 
entsieht;  verdünnt  man  mit  viel  EssigiB&ure  oder  enetet  man  sie  durch  viel  Wasser,  so  er- 
h&tt  man  auch  bei  länrnrem  Eridteen  IMphenylmelhan  (Na.,  SL  86,  ^^ 
1485;  1808 1,534).  Durch  Kondensatioii  von  Formaldehyd  mit  Benaol  mitlels  kons.  Schwefel- 
aiiire  in  Essigester  bei  ^6*  bis  0*  entstehen  p-Dibenzjd-benzol  und  Anthraoen  (Tbislb, 
Balbobv,  B.  87,  1467).  Benzol  kondensiert  sich  mit  Methylal  bei  Gemiwart  vim  kons, 
Sdiwelelsiars  zu  Diphinylmethan,  o-  und  p-Dibenzjd-benaol  (Bastsb,  B.  6,  221;  Zoroi^ 
Jt.8,Sl).  DieEh&w.  vim  Gh]onnethyl4lthyMther  auf  Benaol  in  GMmwart  von  AlCat  IM 
als  Hanptprodnkt  Diphenyhnethan  (Vkbut,  BL  r31 17, 914).  Die  Sondensatkm  yon  Benaol 
mit  BefnsteinsiurB-b]S.ozymeihykmki  [— CHa-CO-NH-CHt'OH],  führt  zu  der  VerUndung 

PA<^1^[^!^  (T)  (Syst.  No.  3591)  (Eihhobh,  D.R.P.  156398;  C.  18061,  55; 

A.  ^848,  in).  ^  Behn  Yersetzen  einer  LSsung  von  Paraldehyd  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
*^        1  entsteht  asymm.  Diphenyläthan  (Baitsb,  B.  7, 1190).   Bei  Einw.  von  a./^.IHohk>r-di- 
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At^l&iher  ClCHt*CHaO€|Hg  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  kons.  Sohwefelsiiire  entstellt 
/MEik>r-aa-diphenyl-&than  (Uspp,  B.  6,  1439);  ms  Benzol  und  cu^-Diohto-diMhylither 
entstehen  bei  Einw.  von  AX\  Tolnol,  Athylbenzol,  Diphenyimethan,  Dibem^l  und  Anthiaoen 
(Qasdsitb»  C.  1898 1,  438).  —  Diohloraoetakielivd  gibt  mit  Benzol  und  AlCL  /?./}.Dich]or-a.a- 
diphenyl-Athan  (Syst.  No.  479)  (Dslagbb,  BL  [3]  18»  858).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  ins 
Benzol  und  DiohJoraoetal  unter  der  Einw.  von  konz.  Sohwefelsiure  (Buttinbbbo,  A.  879, 324). 
Benzol  kondensiert  doh  mit  Ghloral  in  Gegenwart  von  konz.  Sohwefelsiure  zuß.ß.ß'Tnphlor' 
flua-diphenj^-Athan  (Bastsb,  B.  6,  1098).  Benzol  gibt  bei  Behandlung  mit  Chkkral  und  Aldt 
in  G^zenwart  von  Schwefelkohlenstoff  symm.  Tetraphenyläthan,  TetrairfienylAtiiylen»  Di- 
phenyiacetophQnon  (C«H,)^HCOC^Ht,  i?./}-I>iohk>r-a.a-diphenyl-&thjien,  /^./^-Iliohlor-a- 
phenyl-&thyien,  Diphenymiethan,  Triphenylmetlian  und  9.10-DipnQnyl-phenanthren  (Bn/rz, 
B.  86,  1962;  A.  896,  219;  B.  88,  2(»).  Bei  der  Einw.  von  Chkmf  auf  Benzol  und  AlCl, 
in  Abwesenheit  von  CS«  entstehen  Phenyl^lichloraoetaldehyd,  /?./^-Diohk>r-a.a-diphen^- 
Äthan,  ^-Ghlor-a.a.^-triphQnyl-&than  und  symm«  Tetraphenyiftthan  (Coicbbs,  BL  [2]  41, 
382;  A.  eh.  [6]  18,  271);  unter  denselben  Bedingungen  erhielt  DofsSMANK  {C.  r.  1^  201) 
nur  Triohlormethyl-phenyl-oarbinol  C^^-CElO^lCCl^.  Bromal  kondensiert  sich  mit  Benzol 
in  Gegenwart  von  konz.  Sohwefels&ure  zu  ^.p.^-Tribrom-aa-diphenyl-&than  (Goldsghmidt, 
B.  e,  985).  Butyrchbral^rdrat  liefert  mit  Benzol  bei  Einw.  von  SchwefelsAure  O.vTri- 
ohkxr-aa-diphQnvl-butan  (a]^|CH*OCl,CHaCH,  (Hspp,  B.  7,  1420).  ~  Benzol  lielert 
mit  Kohlenozyd,  +  HCl  bei  Gegenwart  von  AlBr,  und  CuCl  Benzakiehyd  (Rkiobmatski, 
m.  88, 154;  0. 1901 1, 1226;  Küghlmb  ft  Buvf,  D.  R.  P.  126421;  C.  1901  n,  1372;  Gattkb- 
MAHN,  A,  847,  351).  Kondensatbn  von  Benzol  mit  Kohlenoxyd  durch  dunkle  elektrische 
Entladungen:  Losanttsch,  B.  41,  2686.  Benzol  reagiert  mit  Nidceltetraoarbonyl  und  AlClt 
bei  gew^mUcher  Temp.  unter  Bildung  von  Benzaldeh^,  bei  100*  unter  BiMung  von  Anthracen 
(DswAB,  JoNSS,  wSfoc.  86,  213;  Homsb,  8oe.  91,  1104).  —  Bei  der  Einw.  von  KnaUqueck- 
silber  und  AlCl^  auf  Benzol  entst^t  fast  aussdilieBlioh  Benzonitril  (Scholl,  B.  86,  10); 
mit  einem  Gemisch  von  Ald^  ^^^^  +  ^  ^fi  ^^^  MOH),  entsteht  vorwiegend  Benz-syn- 
akioxim^  neben  Benzonitril  sowie  kleinen*  Mengen  BenzsJdehyd  und  Benzamid  (Scholl, 
B:  88,  3495;  vgl  Scholl,  KaCkb,  B.  86,  322). 

Benzaldehyd  kondensiert  sich  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Clüorzink  im  geschlossenen 
Gel&B  auf  250— 270<*  zu  Triphenyhnethan  (Obuftotboo,  A.  848,  329).  Benzol  lielert 
mit  o^Nitro-benzaklehyd  in  Gegenwart  von  konz.  Sohwefelsfture  Phenylanthrozan  neben 
wenig  o-^ntro-benzophenon  (Klool,  B.  41,  1849).  Aus  p-Benzoyl-benzylidenbromid  C|^* 
C0-G«H4*CHBr|  erii&lt  man  mit  Benzol  und  Aluminiumohlorid  Di^ienyl-[4-benzoyl-phen^> 
methan  C«HsCOGA^CH(0«Uc),  (Boübcxt,  BL  [3]  16,  950;  Dslacek,  BL  [4]  5»  952). 

Dkhknranthrcm  Cja^<C^^A,  ^^^^  mit  Benzol  und  AlGl,  9.9-Diphenyl-anthion-(10) 

HAT.L1B,  GüYOT,  BL  [31 17,  877);  dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  9-Chlor-9-phenyl- 
anthron  mit  Benzol  und  AK9,  imd  aus  9-Oxv-9-phenyl-anthKm-(10)  mit  Benzol  und  konz. 
Schwefelsäure  (Ha.,  Guy.).  —  Aus  Terephthalaidehyd  erhält  man  mit  Benzol  und.  kon- 
zentrierter Schwefds&ure  p-Benzhydryl-benzaklehyd  (0A)t^H-C,E[4*0H0  (Opphhhkemsb. 
B.  19,  2028). 

Kondensation  von  Benzol  mit  Glykose  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  Nast- 
JüKOW,  Xi  89,  1133;  C.  1908 1,  821..  Einw.  von  Benzol  auf  Gelhüose  bei  Gegenwart  von 
konz.  Schwefelsäure:  Nastxukow,  JK.  84,  231,  505;  89,  1109;  C.  19(f8I,  1277;  U,  576; 
19081,  139;  19081,  820. 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Carbonsäuren  sowie  deren  funktionellen 
perivAten  und  Halogensubstitutionsprodukten  (vgl.  auch  S.  195  Einwirkung  von 
heterocyclischen  Verbindungen).  Benzol  reagiert  mit  Essigsäureanhvdiid  bei  An- 
wesenheit v(m  A1C!1|  unter  Bildung  von  Aoetonhenon  (Fbibdsl,  Ge^ts,  A.  eü  [51 1^  45Q. 
Dieses  ebtsteht  auch  aus  Benzol  und  Aoetj^chlorid  in  Geoenwart  von  AlCl,  (Fb.,  Ob.,  A.  eä. 
[61 1,  507)  oder  von  VtCi^  (Nbkgki,  Stoukb,  B.  80,  1769).  Bei  Einw.  von  (}hlores^aäure- 
äthylester  auf  Benzol  in  Anwesenheit  von  AlCl,  entsteht  (infolge  intennediärer  Büdung 
von  Athyfehknid)  Athylbenzol  (Fb.,  Ob.,  A,  eh.  [61 1,  527).  Oiknioetykhlorid  leagiert  mit 
Benzol  imd  AlCL  unter  BiMung  von  «tf-Chlor-aoetophenon  (Fb.,  Ob.,  A.  eh.  [6]  1,  507^  Einw. 
vonOhloracetoiutrilundAlCLauf  Benzol:GnfVBB88B,J}{.[2]49,579.  Erwärmt  man  Benzol 
mit  IMchloracetylohloiJd  und  Aid,  schwach,  bis  1  MoL-Gew.  HCl  entwichen  ist,  so  erhält 
man  «.«-Dichkv-acetophenon  (Gaütibb,  A.  eh.  [6]  14,*388);  bei mehntündimn Erhitzen  von 
Benzol  mit  Dkdiloracetykshknid  und  AlCl,  erhält  man  «.«HlMphenvlaoetopEenon  (OfH^JCH- 
CG-CA  (CoLLBT,  BL  [31 16,  22).  Bei  der  Einw.  von  Trichk)teBs^;säure  odor  deren  aUpha- 
tischen  Estern  auf  Benzol  in  Gegenilhat  von  AK^l,  entsteht  Flnorencarbonsäure  (Dblacbb, 
BL  [3]  87,  875);  in  geringer  Meng|e  erhält  man  bei  dieser  Reaktion  auch  TiiphenylessinäurB 
(EtB8,  TöLLB,  V.  prv[2]  88,  624)1  Aus  Trfohloressigsäurebenzyiester  erhält  man  bei  Einw. 
von  Bekizofc  und  AlC^  ein  Produkt,  das*  bei  dar  Destillation  Anthracen  lielert  (Dblaobb, 
Cr.  180,  155).    Erwännt  man  100  g  Benzol  mit  60  g  TrichkMaoetykhkwid  unter  Hinra- 
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fögnng  von  Aldt  <^^  ^^  Siedetempeffttur  des  BoueoIb,  bis  1  Mol.- Gew.  HCl  entwichen  ist, 
80  eriillt  mui  «.OKM-Mohte-Aoetophenon  (Oavtisb,  A.  eh.  [61 14,  398).  Venetst  man  ein 
Gemisch  von  800  g  Bensol  und  80  s  Trichloncetylohlorid  bei  30— 40^  mit  100  g  AlGL  und 
eriiitst  dann  mehrere  Standen  auf  70*,  so  erhAlt  man  a>.a>*Diphenyl-aoetophenon  (BnAZ,  B,  88, 
654;  yd.  Dklagbb,  BL  [3]  18,  859).  Bromaoetvlohlorid  sibt  mit  Benzol  und  AiCl,  «-Brom- 
aoetoimeiuxi  (Oollst,  Bl  [3]  17,  69).  Aus  ihxmionyloülorid,  Benzol  und  AlCl,  entsteht 
Pkopiophenon  (Pampsl,  SomcmT,  B.  10,  2896).  iuialog  wurde  aus  a-Brom-i»opionylchl<»id 
[a-Biom-ftthji>phQn3d-keton  (Ck>LLBT,  BLJZ]  16,  716;  17,  69),  aus  a./?-Dibrom-propionyl- 
Chlorid  [a./^Dilnom-&thyl]-phenyl-keton  (Koklsb,  Am,  48,  382)  aalten.  -^  AcirlBäure- 
ohlorid  gibt  mit  Benzol  und  AlCl,  a-Hydrindon  (Kohlsb,  Am.  48,  376,  380;  vgl  Moürxu, 

A.  eh.  [7]  8,  198).  Aus  Gtotons&ure  und  Benzol  entsteht  bei  l&ngerer  Einw.  von  AIQ, 
^Phenyl-butters&uie  (Eukman,  C.  1008 II,  1 100).  Crotonylchlorid  liefert  mit  Benzol  und  AlCl^ 
Fropenyl-^enyl-keton  und  /^-Phenvl-butyrophenon  CHsCH(OeH^-OHs-OOO.Hs  (Kohleb, 
Am.  48,  395).  Aus  Tudins&ure  und  Benzol  bildet  sich  unter  der  £inw.  von  AlC^  a-Methyl- 
^-phen\d-baU«r8äure  (Si.,  C.  1008 II,  1 100).  Kondensation  von  Benzol  mit  Ölsäure  und  konz. 
Sohweteisfture:  TwrramBLL,  Am.  8oc.  88,  22. 

Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Benzoesäure  und  P.Ot  auf  180—200®  entsteht  Benzo- 
l^enon  (Kollabits,  Merz,  Z.  1871,  705;  B.  6,  538).  Dieses  entsteht  auch  aus  Benzol  und 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  AlöL  (Fbiedsl,  Grafts,  A.  eh,  [6]  1,  510),  von  Shd« 
(CoMSTOOK,  Am.  18,  550)  oder  von  FeClt  (Nxnoki,  Stobbsb,  B.  30,  1768;  vgL  Nxnoki, 

B.  88,  2415).  o-Chlor-benzoylchlorid  liefert  mit  Benzol  und  AlCl^  o-Chlor-benzophenon 
(OvsBTOiT,  B.  86,  29).  Analog  entsteht  mit  m-Chlor-benzoylchlorid  m-Chlor-benzophenon 
(Hantzsoh,  B.  84,  57),  mit  p-Chlor-benzovlohlorid  p-Chlor-benzophenon  (Dbmuth,  Ditt- 
BiGH,  B.  88,  3609).  B^m  E&hitcen  von  Phenylessigsäure  mit  Benzol  und  F%0^  entsteht 
Desoxybenzoin  (Zinokx,  B.  0,  1771  Anm.).  Dieses  entsteht  auch  aus  Phenylaoetylohlorid 
mit  Benzol  und  AlCl,  (Graxbb,  BüNOBinBB,  B,  18,  1080).  Aus  Phenylbromessiffsfture  erh&lt' 
man  mit  Benzol  und  AlCl,  Diphenylessigsäure  (Eukman,  C.  1008  n,  1100>.  o-Cyan-benzal- 
chkirid  sibt  mit  Benzol  und  AlCL  2.Cvan-triphenyhnethan  NCC«H.-CH(C«Hs)i  (Dbory, 

B.  84,  &72);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  p-Cyan-benzalohk>rid  (Moses,  B.  88,  2630). 
/^-Arom-^^idienvl-propionBäure  liefert  mit  Benzol  und  AlCl^  ^./^-Diphenyl-propionsäure  (Ei., 

C.  1008  n,  1100).  —  Aus  Atropas&ure  und  Benzol  bildet  sicn  bei  Gegenwiut  von  AlClg  cua- 
Diphenyl-propionBäure  (Ei.,  C.  1008  n,  1100).     Erhitzt  man  Boizol  mit  Zimtsäure  und 

C-Ha CO 

konz.  Schwefelsäure  auf  50^  so  entstehen  Phenylindanon  -^T?  -        (Syst.  No.  654) 

L/^Diphenyl-propionsäure  (Syst.  No.  952)  und  die  Säure  G|H4[GH^CcHs)*CHtC0tHl|  (Syst. 
-^o.  W7)  (Lirbrbmank,  Hakocank,  B.  86,  2124).  /?./?-Di^enyl-propionsäure  entstdat  auch 
aus  Allozimtsäure  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Lib.,  Ha.,  B.  86, 
960).  Aus  a-Methyl-zimtsäure  erhält  man  mit  Benzol  und  Aldt  a-Meth^-^.^-diphenyl- 
mopionsäure  (Eukman,  C.  1008 II,  1100).  Anak)g  entsteht  aus  a-Phenyl-zimtsäure  cuß.ß- 
Tt^enyl-ncopionsäuie  (El.,  C.  1008 II,  1100).  —  Aus  a-Nanhthoesäure  erhält  man  mit 
Benaol  una  Ffig  bei  800^  Phenyl-a-naphthyl-keton,  aus  ^-Naphthoesäure  in  anabger  Weise 
Pheii;yi-/^naphthvl-ketQn  (Kollarits,  Msrz,  B.  6, 541).  —  Dipoenylacetylchlorid  kondensiert 
sich  mit  Benzol  in   Gegenwart  von  AlGl,  zu  «.ca-Diphenyl-acetophenon  (ExiNOKifANN, 

A.  876,  88).  Aus  Diphenyl-chloressigsäure  erhält  man  bei  Binw.  vcm  Benaol  und  AlClg 
TriphenylesBigsäure  (Bistrcygki,  Hxiubst,  B.  86,  146). 

OzalsäureäthylesteiohkMrid  CKX)*GOt-CA  ^^^ftt  mit  Benzol  in  Schwefelkohlenstoff. 
15snng  bei  Anwesenheit  von  AIQ,  Benzoylameisensäureäthylester  (Syst.  No.  1289)  (Bou- 
VBAüur,  BL  [3]  16,  1017;  v^  Rosbr,  B.  14,  940).  Aus  Benzol  und  Oxalykshlorid,  gelöst  in 
Schwefelkohlenstoff,  werden,  unter  der  Einw.  von  Aldi,  Benzoylchlorid  bezw.  Benzophenon 
pbOdei  (STAUDiKokR,  B.  41,  3566).  Beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Benzoldämi«en  und 
Stoyan  dmoh  eriiitste  Röhren  entstehen  Benzonitril  und  Terephthalsäurenitaril  (  Mbrz,  Writh, 

B.  10,  753);  beim  Ehileiten  von  Dkyan  in  siedendes  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aid,  ent- 
steht Benzonitril  (Drsgrrz,  BL  [3]  18,  735).  Aus  Makmykshknnd  sewinnt  man  mit  Benzol 
und  AlCIs  Dibenzoylmethan  (Ahorr,  A.  eh.  [6]  Stt,  349).  Succinylchlorid  gibt  bei  Einw.  von 
Benaol  und  AK3,  a./^Dibenzoyl-äthan  und  y.y-Diphen^^-butyzolacton  (Claus,  B.  80, 1375; 
AuoRR,  BL  [2140, 346).  Das  Dichlorid  dar  hochschmelzenden  Dibrombernsteinsäure  gibt  mit 
Benaol  und  AlGI,a^IMlMom-a.^benzoyl4ithanC«H«-a)-CH 

Marx,  B.  41,  2469).  Glutarstoedichlond  reaaert  mit  Benzol  und  Aid,  unter  Bildung  von 
ay-Dibenzoyl-pfopan  (Auokr,  A.  eh.  [61  88,  358).  —  PhUialykhkmd  liefert  mit  Benzol  Iwi 
Gegenwart  von  AlCL  Fhthabphenon  (raxRDRL»  CRArrs,  A.  eh.  [61 1,  523;  Babtrr,  A.  808, 
50)  sowie  etwas  Anthrachinon  (Fb.,  Gr.,  A.  eh.  [6]  1,  523,  526).  Behn  Eriiiteen  von  BcqzoI 
mit  PhthaMoUorid  undülnkstaub  auf  220*  entsteht  Anthrachinon  (Piogard,  B.  7,  178§. 
Efaiw.  von  Benaol  und  AlO.  auf  das  b«  88*  schmelzende,  aus  Phthalsäureanhydrid  und  PC!. 
flriiälÜieheTetKaohkrid  CAOCa«:  Hallrr,  Gütot,  BL  [3]  17, 875.   Isophthabäuredichbrid 
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flibt  mit  Benzol  und  AKS«  m-Dibeiizoyl-beQZQl  und  m-Benzoyl-benzoeBftoxeolilorid,  das  bn 
Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Natronlauge  in  m-Benzoyl-benzoeB&ure  übergeht 
(Adob,  B.  18,  320).  Terephtha]8&uied]ohk>rid  liefert  mit  Benzol  und  AIQ,  p-Dibenzoji- 
benzol  (Nosluno,  Kohk,  B.  18»  147;  Münohmkyeb,  B.  18,  1847). 

Benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Qemiaoh  von  Natrium  und  Queoksilberdi&th^ 
im  Kohkndiozyd-Strom  Benzoesäure  und  etwas  Triphenylmethan  (Sohobioik,  B.  41,  272^. 
Etwas  Benzoesäure  entsteht  auch,  wenn  Benzol  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  bobutyl- 
bromid  oder  Isoamylbromid  im  CO^Strom  erhitzt  wird  (Sohobioin,  B.  41^  2716).  Bei  Einw. 
▼on  Cüilorameisensäureäthvlester  auf  Benzol  in  Q^eenwart  yon  AIQ,  entsteht  Äthylbenzol 
(mfolge  intermediärer  Bildung  von  Athylohlorid)  (FKOomL,  Ckafts,  A.eA.  [6]  1,  &7;  vgl 
RsNUiB,  ^oe.  41, 33).  PhooEen  liefert  mit  Benzol  bei  Anwesenheit  von  AlCl,Benzoi^enon  (Fe., 
Gb.,  A.  eh.  [6]  1, 518;  Fb.,  Ol,  Adob,  B.  10, 1854).  Bei  der  Einw.  von  Chbroyan  auf  Benzol  in 
Gegenwart  von  AlCL  entsteht  Benzonitril  (Fbiedbl,  Gbaffs,  A.  eh.  W  h  528).  Benzol  und 
Bronumui  reagieren  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Brombenzol  und  HCN  (Mkbz,  Weith,  B. 
10,  756).  Bei  der  Einw.  von  Bromcyan  und  AlCl,  auf  siedendes  Benzol  entsteht  als  Haupt- 
produkt  Kvai^enin,  daneben  kleine  Mengen  Biombenzol  und  Benzonitril  (Sohdix,  Nöbb, 
B.  88»  1063).  Einw.  dunkler  elektrischer  Sutladunsen  auf  Boozol  und  Schwefelkohlenstoff: 
LosANiTSGE,  B.  41»  2686.  —  Aus  Methyläthersahoylsäur^hferid  erhält  man  mit  Benzol 
und  AlClf  o-Oxy-benzophenon  (Gbaxbb,  Ullicann,  B.  28,  824;  Ullhank,  Goldbkbq,  B, 
86,  2811).  Ans  m-  bezw.  p-Methoxy-benzoylohlorkl  erhält  man  mit  Benzol  und  AlGl,  m- 
besEW.  p-Methoir^-benzoi^enon  (Ullicann,  Goldbebo,  B,  86,  2814).  3.5-DiohkKr-2*oxy- 
benzoytohkrid  fiefert  mit  Benzol  und  Aid.  3.5-Didüor-2-oxy-benzophen<m  (AHSOHÜn, 
Shobbs,  A.  846,  382).  rdphenylButfonH>H3arbonsäurechlorid  gibt  mit  Benzol  und  Aid« 
o-Benzoyl-diphenylsulfon  (Wbxdon,  Douohty,  Am,  88,  414;  vgl  Oantbb,  Awl  86,  108; 
Ullmank,  I^hnbb,  B.  88,  730);  analog  verläuft  die  Reakticm  mit  DiphenylsuHon-carboii- 
säure^(4)-oh]orid  (Nxwxll,  Am.  80,  310).  Mandelsäurenitril  kondensiert  sich  mit  Benzol  bei 
Gegenwart  von  PfO.  zu  Diphenylessigsäurenitril  (Syst.  No.  952)  (Mtohabt«,  JbanfbAxbb, 
B.  86,  1615).  Aus  Aoetylmandebäurechlorid  erhält  man  bei  Einw.  von  B«izol  und  Aid, 
tt).a)-Diphenyl-aoetophenon  (CeH<)|CH-CO'CA  (Ansohütz,  Foxbstbb,  A,  868,  93). 

Durch  iüntragen  von  Benzolm  ein  bei  —10*  bereitetes  Gemisch  von  Brenztraubensäure 
und  konz.  Schwefelsäure  eriiält  man  Methyldiphenylessigsäure  (B6ttinobb,  B.  14,  1595}. 
Mucoohlorsäure  reagiert  mit  Benzol  und  Alä^  unter  Bildung  von  a./^I>iohk>r-y.y-dipheayl- 
orotonsäure;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Mucobromsäure  (Dunlap,  Am.  18,  M3, 644).  — 
o-Benzovl-benzoesäure  liefert  bei  Behandlung  mit  Benzol  und  Aldg  Phthafephenon  (Diphsnyl* 

Sthalid)  (y.  Pxghiiann,  B.  14, 1865).  Dieses  entsteht  auch  aus  dem  festen  oder  auch  aus  dem 
sston  Chlorid  der  o-Benzoyl-benzoesäure  mit  Benzol  und  AlCL  (H.  IfSYMB,  M.  86,  1182; 
vgL  Ballxb,  Güyot,  BL  [3]  86,  53).    Anak>g  entst^t  aus  dem  Chlorid  der  4'-Methyl- 

benzophenon-carbonsäure-(2)  das  Phenyl-p-tolyl-i^thaüd  C^H«^  SO  (Gütot, 

BL  [3]  17,  977).  Das  Chlorid  der  Fluorenon-carbonBäureK4)  liefert  mit  Benzol  und  Aid. 
4-Benzoyl-fhunenon  (Götz,  M.  88,  83).  Aus  don  Diohlorid  dar  Benzppheoon-dioarbon- 
säure-(2.40  erhält  man  mit  Benzol  und  AlCl,  2.4'-Dibenzoyl-benzophenon  (LmvBiCBT,  A. 
808,  111). 

Beisi>iele  für  Einwirkung  von  Sulfonsäurechloriden.  BenzoLnilfodilorid 
reagiert  mit  Benzol  und  AlCL  unter  BSldung  von  Di^enylsulfon  (Bbokijbts,  Ono,  B.  U, 


2066).  Das  stabile  Dichk>rid  der  o-Sulfobenzoesäure  aOCCaH4!SOJCI  gibt  mit  Benzol 
und  AICI,  2.Benzoyl-dii^envlsulfon  C|Hg*C0CLH4-S0t-CtHg  (List,  Stun,  B.  81,  1663: 
VgL  RncsBN,  Saundbbs,  Am.  17»  3^).    Das  labile  DUshlorid  der  o-Sulfobenzoesäure 


C«H4<qq3>0  liefert  ebenfalls  2-Benzoyl-diphenylsulfon,  daneben  jedoch  mitunter  geringe 

Mengen  der  Verbindung  CÄ<^>0*    (Li..  St.,  B.  81,  1663,  1664;  vgL  Rm.,  Sa.,  Awl 

17,  365;  Fbitsgh,  jB.  88,  2298).    AJs  primäres  Beaktionsprodukt  sowohl  des  stabilen  wie  des 
labilen  Dichlorids  mit  Benzol  und  AKSt  entsteht  das  Chlorid  der  r 


aHsCOQASO^  (Ll,  St.,  B.  81,  1663;  vgL  Rb.,  Sa.,  Am.  17,  356),  das  bei  weiterer 
Kondensation  mit  BeniEol  das  2-Benzoyl-diphenyl8ulfon  liefert  (Ll,  St.,  B.  81,  1663). 
Beispiele  für  Einwirkung  von  Diazoverbindungen.    Bdm  ErhitMO  von  Diaao- 


essigpäureäthvlester  mit  Benzol  auf  130- 135«  entsteht  Noroaiadienoarboosänreithylester 
Oviä.Na941),  daneben  dessen  Isomerisationsprodukt^  der  Qydoheptalrienoarbonaäai»* 
äth^ester  OBbabbh,  Buohnbb,  B.  84,  989). 

Beim  Erhitzen  von  festem  Benzoldiazoniumchlorid  mit  Benzol  und  AlCl,  entstehen 
Chlorbenzol  und  Diphenvl  (Möhlau,  Bbbobb,  B.  86, 1996).  Diphenjd.  bildet  sieh  aodi  beim 
Eintragen  von  festem  Benzoldiazcmiumsulfat  in  emrärmtes  Benzol  (Mö.,  ^,  B.  88,  199^ 
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Beim  Eintragen  von  anü-p-Biombenzokliaeohydrat  in  heißes  Benzol,  das  mit  Eisessig  ge- 
mischt ist,  entsteht  4-Brom-diphenyl  (Bambebokb,  B.  28,  406).  Das  Anhydrid  des  syn- 
p-Brom-benzoIdiaeohydrats  BtOA'^s'O-Nt'CABr  liefert  mit  Benzol  schon  in  der  Kälte 
4-Biom-diphenyl  (Ba.,  B,  28,  452,  470);  anta-p-Nitro-benioldiazohydrat  gibt  bei  mehr- 
tägigem Stehen  mit  Benzol  4-Nitro-diphenyl  (Bambebokb,  B.  28,  403).  Beim  Erhitzen  von 
festem  I>iphenyl-4.4'-bis-diazoniumchk>rid  mit  Benzol  und  ÄKS,  bilden  sich  4.4^-Diohlor- 
diphenyl  und  4'-Cailor-4-phenyl-dii^enyl  CtHg*C«H4-C«H4Cl  (Castsllanbta,  B.  80,  2800). 

Benzol  liefert  beim  7-8tdg.  Elrhitzen  mit  Queoksilberaoetat  auf  110—120^  Phenyl- 
qnecksüberaoetat  CcHg-Hg-O-COCHg  neben  Phenylen-bis-quecksilberaoetat  CJIAHg'O' 
COCH^  (DiMBOTH,  B.  81,  2164;  82,  759). 

BeiB^ele  für  Einwirkung  von  heterocyolisohen  Verbindunsen.  Beim  Durch- 
leiten  iron  Benzol  und  Cumaion  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  etwas  Phenanthren  (Kbae- 
MSB,  Sphjcxb,  B.  28,  85).  —  Aus  y-Phenjd-butyrolaoton  erhält  man  mit  Benzol  und  AJCL 
y.y-Diphcnjd-buttersäure   (Eukmak,    C.  1804  I,   1416).     Anabg  liefert  Phenylphthalid 

yCHCA 
CiH«<^  >0  mit  Benzol  und  AlCl,  Triphenylmethan-oarbonsäure-(2)  (Qexsly,  A.  284, 


242).  Aus  p-Tolyl-nhthalid  entstdit  mit  überschüssigem  Benzol  und  Aid,  gleichfalls 
Triphenvhnethan-oarbonBäure-(2)  (Qüyot,  BL  [3]  17,  979;  vgl.  Qrbsly,  A.  284,  242).  — 
Becnstemsäureanhydrid  gibt  mit  Benzol  bei  Anwesenheit  von  AIQ«  ^-Benzoyl-propionsäure 
(BüBOKSB,  A.  eh.  [5]  26,  435;  Gabbixl,  Cqlmak,  B.  82,  398).  AnsJog  liefert  Matoinsäure- 
anhvdrid  die  i^Benzoyl-aorylsäure  (6a.,  Co.,  B.  88,  398;  vgL  ▼.  Pbghmann,  B.  16,  885; 
KotHiswsKi,  Mabghlbwski,  C  1806 II,  1190).  Aus  Phenylbemsteinsäuieanhydrid  gewinnt 
man  mit  Benzol  und  AlCl^  Desykssigsäure  CcHg'00'CH(C|Hg)*CHt*CO^  (Aksohütz,  A. 
854,  118).  Bei*  der  Reaktion  zwischen  Phthajsänreanhydnd  vmd  Benzol  in  Gegenwart  von 
AlCl,  entsteht  o-Bensoyl-benzoesäure  (Fbudbl,  GftARS,  A.  eh.  [6]  14,  446).  Analog  ver- 
liaft  die  Reaktion  mit  3.6-Diohk»-phthalsäureanhydrid  (Ls  Rotxb,  A.  288,  356;  vgL  Vil- 
UGKB,  B.  42,  3533)  und  mit  Tetiaohliv^thalsäureanhydrid  (Kesoheb,  A.  288,  338). 
4-Nitio-i^thalsänreanhvdrid  liefert  mit  Benzol  und  AJCl,  5-Nitio-benzophenon-carbon- 
sänre^S)  (Raxnkb,  M.  28,  178)  neben  4-Nitio«benzoi^enQn-oarbonsäure-(2)  (R.,  M.  28,  431). 
Ans  IMphensäureanhydrid,  Benzol  und  AK^  entttisht  neben  FlnorenonH[9)-carbonsäure-(4) 
das  4-BiBnzoyl-flnorenon-(9)  (Götz,  M.  28»  29).  HemimelHthsäureanhydrid  kondensiert  sich 
mit  Benzol  und  ÄKS,  zu  Benzonhenon-dicarbonsäure-(2.S^,  2.3-  und  2.6-Dibenzoyl-benzoe- 
siure  (Gsasbi,  Lbonhabot,  A.  280,  230,  233,  235;  Gb.,  Blümxnfbld,  B.  80,  1115); 
aus  dem  Katiumsak  des  Hemimelüthsäureanhydrids  entsteht  mit  Benzol  und  AlC^  Benzo* 
phenon-dicarbonsäure<2.ef)  (Gb.,  L.,  A.  280,  232). 

Bei  der  Kondensation  von  o-Sulfobenzoesäureanhydrid  C«H«<g^>0    mit  Benzol 

und  AlCl,  erhält  man  Beiiiophenon-mi]fonsäure-(2)  (Kbannioh,  B.  88,  3486). 

GhincJinsäureanhydrid  reagiert  mit  Benzol  und  AlCa»  unter  Bildung  von  3-Benzoyl- 
pyiidin^)arbonslim^2)  (BmMTSsnr,  MBTraoAHO,«^.  20,  1209;  Jbitbles,  M.  17,  516). 
Aus  GfaMshomeronsänreanhyarid  erhält  man  mit  Benzol  und  AlCL  4-Beiiioyl-pyridin-oarbon- 
säure^3)  und  3-Benzoyi-pyiidin-oarbQn8äare^4)  (Philips,  B.  S^T,  1925;  IfoBiz,  Fbbükd, 
M.  18,  448;  Kbpal,  JT  80,  355). 

Ffeendosaoohariiidikrid  kondensiert  sich  mit  Benzol  und  AlCl,  in  der  Kälte  zu  der  Ver- 
bindung CA\^N^*  (Syst.  No.  4199),  in  der  Wärme  zu  der  Verbindung  CgH4/  ^>i^H* 
(Syst  Na  4202)  (Putsch,  B.  28,  2296).  * 

Btoehemiaehea  Verhalten. 
Anf  niedre  Qisanismen  wirkt  Benzol  abtötend.  —  Bei  Verf&tterung  von  Benzol  an  Hunde 
und  Kaniiirfifn  bildet  SMh  Muconsänre  ( Jävvi,  H.  8SI,  58).  —  Bei  Meeraohweinohen  erzeust 
Benzol  Glykosuiie^  aber  nicht  bei  Kanmohen  und  Hunden.  Beim  Menschen  erzeugen  die 
einaeataieten  Dämpfe  Kodbchmen,  Schwindel,  Ohrensausen,  Rausch,  Verwirrtheit  und 
IMktb  motofisohe  aentiale  JEnegangen,  die  sich  bis  zu  Konvulsionen  steigern  können.  Auf 
das  BirQgungMtadinm  folgt  ein  Stadium  der  T Ahmung.  VergiftungsfälK  mehrfach  be- 
obaohtelk  ktenen  tödfioh  verlaufen.  Die  Ansscheiduiig  aus  dem  Ori^mismus  erfolgt  teils 
durch  die  Atemhift^  teils  naoh  der  Oxydation  zu  Phenm  als  gepaarte  Schwefelsäure.  VgL: 
R.  KoBmer,  Lehrbuch  der  Inftoxikatk>ncn,  Bd.  n  [Stuttourt  1906],  S.  133,  926;  F.  Baum 
in  K  ABDXBHiunir,  Bkwhemiwchee  Handlexikon,  Bd.  I  [Berlin  1911],  S.  159. 

Verwendung, 
Beines  Benzol  wird  auf  introbeinol  und  m-Dlnitio-bensol,  die  Ausgangmnateiialien  f  fir 
Anilin  besw.  m-NItnailin  und  m-Phen^sndlamln  verarbeitet^  ferner  am  Mnzolsulfonfläuie 
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ifir  synthetasoheB  Phenol)»  Benzol-m-disiilfoiis&iire  (für  Rescnoii^  und  Halogenbenzole.  — 
Hohes  Beniol  dient  als  Löse-  und  Extraktionsmittel  in  der  Linoleum-  und  Xaekindustirie» 
in  Qummifabriken,  Knoohenentf ettungsanlagen,  Wachsextraktionen  und  ohemischen  Wftsche- 
zeien;  es  wird  zum  Betrieb  von  Explosionsmotoren,  als  Brennstoff  für  besonders  konstruierte 
Lunpen,  zum  Carburiecen  von  Wassergas,  unter  Umst&nden  auch  von  Steinkohlengas,  zur 
ErMugung  von  Luftgas,  und  statt  AoeWlen  zur  autogenen  Metallbearbeitung  benutzt  (M. 
Wbokb  in  F.  Ullmakns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  n  [Berlin- Wien  1915], 
8.  367). 

Analffi%9ehe9. 

Zum  Nachweis  von  Benzol  dient  die  sukzessive  Überführung  in  Nitiobenzol  und  Anilin, 
das  man  an  der  violetten  F&rbung  mit  Chloricalkldsung  erkennen  kann  (vgl  A.  W.  Hoimann, 
A.  65,  292).  —  Nachweis  von  Benzol  im  Gemisch  mit  anderen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen oder  im  Petroleum  durch  Schütteln  mit  ammoniakaUscher  Nic^celcyanüriösnng, 
wobü  ein  violettstichig  weißer  kryst^linischer  Niederschlaff  von  C«H|+Ni(0NJ9+NH.  ent- 
steht: K.  A.  HoncAKK,  Arnoldi,  ß,  89, 340.  Nachweis  von  Benzol  im  Petrt>ieumbenzin  durch 
eine  braune  Ausscheidung,  die  man  mit  einer  Mischunff  von  2  Tropfen  käuflicher  FormaUehyd- 
lösunff  und  3  ccm  H^SO«  (MABQüissches  Reaaens)  erii&lt:  Limkb,  C.  1001 II,  130.  Nachweis 
von  Amzol  im  kaukasischen  Erdöl:  Das  KohlenwasserBtof^emenge  wird  mit  einem  Gemisch 
von  2  Vol.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  behandelt;  das  Säuregemenge, 
in  Wasser  »ffegossen,  gibt  m-Dmitro-benzolj^fABKOWNiKOW,  A.  801, 162  ff.).  Nachweis  von 
Benzol  in  denaturiertem  Spiritus:  Holdb,  Wimtbbfsld,  Ch.  Z.  88,  313;  0. 1908 II,  202. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Unsesättigte  Verbindungen  weist  man  im  Benzol  durch 
Aromtitratbn  nach  (M.  Wbosb  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Qiemie,  Bd.  II 

gsrlin-Wien  1915],  S.  366).  —  Thiophen  weist  man  im  Benzol  durch  die  UaueTFärbun^  nach, 
es  beim  Schütteln  mit  Isatin  und  konz.  Schwefelsäure  liefert  (Indoj^ieninreaktion)  (V. 
MsraB,  B.  16,  1465;  vgl  Babtsb,  B.  18,  1311).  Zum  Nachweis  des  Thiopheos  im  Benzol 
durch  diese  Indoj^eninreaktion  v^:  Baübb,  B.  87,  1244;  Stobgh,  B.  87,  1961;  Lixbs&- 
MANK,  Plbus,  B.  87,  2463.  Cobrmietrische  Bestimmung  von  Thiophen  im  Benzol  mittels 
Isatiiischwefelsäure:  Sohwalbk,  Ch.Z.  29,  895.  Mit  salpefcrigpäurenaltifler  konz.  Schwelel- 
säure nbt  tiiiophenhaltiges  Benzol  eine  blaue  Färbung  (LnBSBifAinr,  B,  80,  3231);  durdi 
diese  Keaktk>n  ist  ein  Thiophengehalt  von  mindestens  0,1%  nachweisbar  (Luebumanh, 
Plsüs,  B.  87,  2461 ;  vgl  Sohwalbk,  B.  87,  324).  Mit  Thalhnbase  und  Salpeteraure  (D:  1,4) 
geschüttelt  gibt  thiophenhaltiges  Benzol  eine  vorübergehende  Violettfärbung  (Kbus,  Ch,  Z, 
M,  523).  ffber  die  Itestinmiung  von  Thiophen  im  Bei^  mit  Qneok8ilbenafidn(vri.  S.  181) 
s.:  DBNiois,  O.r.lSO,  628,  781;  Bl.  [3]  18,  537;  16,  1064;  A.ek.  [S]  18,  398;  Dimboth,  B. 
88,  758;  C.  1901 1,  454;  B.  86,  2035;  Sgkwalbb,  B.  88,  2206;  C.  1906 1,  1114;  Paoldii, 
O,  87 1,  58.  —  Schwefelkohlenstoff  bestimmt  man  im  Benzol,  indem  man  ihn  durch  Zusate 
vcm  Alkohol  und  Alkalilauge  in  Xanthogenat  überführt^  dieses  mit  Wassetstolfsuperoxyd 
oxydiert  und  die  gebiklete  Schwefelsäure  ermittelt  (PBTBBaair,  Fr.  48,  406;  STAVOBiirus, 
C,  19081,  705).  Oder  man  setzt  das  Xanthogenat  mit  KunCenalzen  um  uimI  bestimmt 
die  hierzu  erforderiiche  Kupfermenge  (s.  bei  Schwefelkohlenston,  Bd.  III,  S.  206).  Quanti- 
tative Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff  durch  PäUen  mit  Phen^ydiadn  als  phenyl- 
hydrazindithiocarbonsaures  Phenylhydrazin  C,H,*NH*NH*CS'SH+HtN-NH*OtH«  s.  Ln- 
BBBMAHH,  Sbtxwbtz,  B.  84,  788;  Bay,  O.  n  146,  132.  Zar  Bestimmung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  des  Qesamtschwefels  im  Benzol  vgl  auch:  Sobwalbb,  <A  19061,  1114; 
JOHKSON,  Am.  Soe.  88,  1209.  —  Nachweis  von  Toiuol  im  Benzol:  Raikow,  ÜBKBwnacH, 
Ch.Z.  80,  296. 

Quantitative  Bestimmung.  In  den  Handelsptodukten  bestimmt<>man  das  Benzol 
durch  I^raktkmierung  unter  genau  festgelegten  Bedingungen  (Wbokb,  a.  a.  O.).  Bestimmung 
von  Benzol  im  Leuchtns  durch  Absorption  mittels  konz.  Schwefelsäure:  Mobtoh,  Awl  Boc 
SI8, 1732;  vgl  dagegenI>BNiiis,  Mo  Cabthy,  Am.  8oe.  80, 242.  Bestimmung  in  Oasyimengen, 
insbesondere  im  Leuchteas,  durch  Überführung  in  Dinitiobenaol:  Habbbob,  Lüvob,  £.a. 
CK  le,  41;  BmvTBB,  C.  1899 n,  976;  Ch.Z.  88,  884.  Bestimmunff  im  Leuchtgas  durch 
Absorption  mittels  einer  ammoniakalischen  Niokeksyanürldsung:  Dbnmi8^  Mo  Gäbest, 
Am.  tice.  80,  233;  vgl  Dbnhis,  O'Nbzll,  Am.  8oe.  86,  503;  Mobtoh,  Am.  8oe.  88,  1728. 
Andere  Verfahren  zur  Bestimmung  im  Leuchtgas:  Habbb,  C.  1900 1«  1309;  NowiOKi,  C. 
1906 1,  1479.  —  Bestimmung  von  Benzol  im  denaturierten  Spiritus:  Holdb,  Wxbtbbvbld, 
Ch.Z.  88,  313;  C.  1908  n,  202. 

AdditionelU  Verbindungen  de$  Benzole. 

8  OfH«  +  AlCV  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Aldg 
(OüSXAVBON,  S.  10, 890;  B.  U,  2151;  S.  88»  444;  B.  88  BeL,  767;  v|^  dagogen  Fbibdbl, 
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GkAiTS,  A.ch.  [6]  14,  467).  Orangefarbene  Flünu^eit.  Eistairt  bei  —5*  krystallmisoh 
und  sohmüst  bei  3«  (6.);  D«:  1,14;  D«»:  1,12  (0.).  ZorfiÜlt  mit  Wasser  in  die  BestandteUe 
(Q.).  ÜbenchüMiges  Brom  lleCeit  CiBr«  (G.).  Reagiert  änoh  mit  OCl^Isobatyichlorid  usw. 
unter  Entbindung  yod.  HCl  (Q.).  —  3  CtH«  +  AlBr,.  B.  Man  leitet  HBr  in  eine  llischung 
von  Benzol  mit  AlBr,  (G.,  JB.  10,  306;  J,  1878,  381).  Flüssig;  erstarrt  bei  — 15<»  krystal- 
Hntoeh;  D*:  1,48;  D*:  1,47  (G.,  SC.  10, 306).  Elektrolyse:  Nsbonski,  Plotnikow,  m.  40, 391, 
1264;  C.  1908 II,  1606;  1000  ^  493.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Benzol 
rO.,  SC.  10,  306).  Brom  wirkt  heftig  ein  (G.,  ^.  10,  306).  Toluol  oder  Cymol  scheiden  einen 
TeQ  des  Benzols  aus  der  Verbindung  ab,  indem  sie  sich  mit  dem  AlBr«  verbinden  (G.,  SC.  ^4, 
364;16,63;J.1888,632).  —  C«H«+3SbCl,.  B.  Durch  Einw.  von  SbCL  auf  Benzol  (Rosw- 
HBDC,  Stmllmanv,  B.  84,  3383).  Man  erwftimt  3  Tle.  SbCl,  mit  4  Tln.  Benzol  und  l&ßt 
mehrere  Tage  stehen  (Smtth,  Watson,  8oc.  41,  411).  Sehr  zerfließliche  Tafehi  (Sm.,  W.). 
Prismen  (aus  Chloroform)  (R.,  St.).  —  CaH«  +  AlCl,  +  HgCl.  B.  Man  übergießt  10  g 
Aluminiumsp&ne  und  161  g  Merourichlorid  mit  16  g  Benzol,  fügt,  sobald  die  Masse  siedet, 
43  g  Benzol  hinzu  und  läßt  die  erhaltene  rotbraune  Flüssidceit  über  H^SO«  stehen  (Gülb- 
WIT8C3S,  j9.  87, 1661).  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  AlOa  und  HgClt(G.,£.  87, 1663).  Gelbe 
seohsseitige  Tafeln.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  imter  Büduns  von  Benzol,  AlCl,  und  Mercuro- 
ohknid  bezw.  metaDischon  Qu^kailber.  —  0<|H,  +  Ni(ON)s  +  NH3.  B.  Durch  Schüttehi 
einer  Losung  von  Ni(CN)t  in  starkem  Ammoniak  mit  Benzol  (Hofmank,  Küspbrt,  Z.  a.  Ch. 
16,  206;  Hone,  Höohtlsn,  B.  86,  1149;  Hofm.,  Abnoldi,  B.  89,  340).  Violettstichig 
weißes,  krvstallüiiiiches  Pulver.  Gibt  das  Benzol  in  der  Wärme  rasch  ab  (H.,  A.),  desgleichen 
beim  Koonen  mit  Wasser  (H.,  K.).  Im  Vakuum  ist  aber  kein  merklicher  Dissoziationsdruck 
vorhanden  (H.,  KX  Konz.  Ammoniaklösung  gibt  unter  Abspaltung  von  Benzol  eine  blau- 
violette  Löeuns  (H.,  H.). 

Additkmeue  Verbindungen  des  Benzols  mit  Verbindungen,  die  an  späteren  Stellen  dieses 
Handbuchs  behandelt  werden  —  z.  B.  mit  Trinitrobenzol,  Pikrinsäure  usw.  —  s.  bei 
diesen  systemaüsoh  später  stehenden  Komponenten. 

ümwandlungtproduhte  des  Benzols  von  ungewiaaer  Konaiituiion, 

iTatriumphenyl  (C|H|Na)x.    B.    Quecksüberdiphenyl  wird  in  trocknen  Benzol  oder 
""-'"•',  jj^^  mehr  als  der  molekularen  Menge  Natriumdraht 


limin  selöst  und  am  Rüc ^ 

beEaodeß  (Agbxs,  Am,  28,  689).  Entsteht  möglicherweise  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Fnmosohen  Reaktion  zwischen  Brombenzol  und  Natrium  (Mohb,  J.  pr.  [2]  80,  318).  ~ 
HeDbraunes  Pulver  (A^  Entzündet  sich,  wenn  es  auf  Fütricffpapier  kurze  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt  wird  (A.).  \^rd  von  Wasser  sohneU  zersetzt  (A.).  Bei  der  Einw.  von  trocknen 
OOt  auf  Natiiumi^enyl  entsteht  nahezu  quantitativ  Natriumbenzoat,  bei  Einw.  von  Chlor- 
ameisensäureester  neben  weni^  Benzoesäureester  hauptsächlich  Triphenylcarbinol  (A.).  Gibt 
mit  Äthylbromid  oder  Äthjrljodid  Äthvlbenzol,  Benuol  und  Äthylen,  mit  Brombenzol  Di- 
phenyL  mit  Benzylohlorid  IMphenvlmethan  und  Stilben,  mit  Benzophendn  Triphenylcarbinol, 
mit  benzoykhlorid  Triphenylcarbinolt  mit  Benzil  Phenylbenzoin  (A.). 

9^^\  y^^9  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Habries, 

ö(      ;CH-CH(      ;o  Wmss,  B.  87,  3431.  -  Ä    Durch  1- 

Banaoltrioaonid,     HC<  >CH  ^  ^'^'  Einleiten  eines  öVoiffen 

rw«S««onwn  -!  \^wx    ^,,/  (?)        Ozonstroms    in   reines   Benzol   bei 

O»b0n«üCH.O,=  \cH-CH/  ^^>       ö-100(HouzBAU,RBNAED,C.r.76, 

O O  512;  A.  170, 123;  R.,  BL  [3]  18.  940; 

%rv^  O.  f.  ISO,  1177;  Harbies,  Weiss, 

^  B.  87,  3431;  vrf.  Otto,  A.  eh.  mi8, 

119).  —  Hinterbleibt  beim  Eindunsten  des  Benzols  als  amoridie,  äi:äerst  explosive  Iwse 
(H.,  W.).  Im  Vakuum  und  in  einem  Luftstrom  langsam  flucht^  (H.,  W.).  UnlösUoh  in 
Alkohol,  absolutem  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  (R.).  —  Detoniert 
heftig  mit  warmem  Wasser  (H.»  W.),  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  konz.  Kalilau^  (R.). 
Geht  bei  der  Einw.  von  eiskaltem  Wasser  in  eine  krystallinische,  schon  bei  der  germ^^ten 
Berührung  explodierende  Masse  über  (H.,  W.).  Spaltet  sich  bei  vorsichtigem  Erwtanen  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Glyoxal  (H.,  W.). 

Pli«noa«  0|Hi.Os.  B,  Benzol  verlnndet  sich  mit  unterchloriser  Säure  zu  dem  Trichlor- 
hydiin  QcH|0,Cl,  (S.  198),  das  beim  Behandehi  mit  Soda  NaCl  und  Phenose  liefert 
(Cabius,  A:  186,  823).  Bei  der  Elektrolyse  von  Toluol,  das  mit  Alkohol  und  verd.  Schwefel« 
säure  vefsetzt  ist  (Rxnabd,  C.  r.  02, 906;  J.  1881, 353).  —  Amorph.  Schmeckt  süß  (C).  Zer- 
fliefit  an  der  Luft  (C).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (0.).  Zer- 
setzt sich  schon  etwas  über  100*  (fi.).  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  leicht  gebräunt  (C). 
Beduziert  FiBLnfOsohe  Lösung  (0.).  \>nrd  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert  (C). 
Qibt  bet  der  Destillation  mit  Jodwasserstoffsäure  (sekundäres  ?)  Hexyljodki  (C).    Verhindert 
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di6  nühmg  des  Kupfefoxydes  dwoh  ÄtdoJi  (C).  Löst  Kalk-  und  Baiythydni  (O).  Gibt 
beim  nUeo  mit  ftmmoniabüiwher  BkizookedOnmg  einen  floddflen  Niedenbhlag  0|H«O«Pb^ 
(bei  60^  (C).  Bibitct  man  Phenoae  mit  fibenohQfldjMm  Buythydiat  »uf  10(r»  so  geht  sie 
in  eine  mmmpb»  setflieAliohe  Sinre  GtHuOs  (?)  fiber  (C.).  Pbenoee  girt  nioht  mit  Hefe  oder 
iMilem  KIM  (C). 

FhAnoeetridhlorhydrln  C«HjOjCV  DarsL  Man  bereitet  eioh  miterohknige  S&on  dmoh 
mdlLiti    •"  '   '^^      .-..-.-«       ...         ,-^ 


Behandeln  Ton  je  216  f  i^  mid  1  liter  Wasser  mit  CJhlor,  fügt  je  26  g  Bensol  hinsn,  läßt 
2  Tage  lanff  im  I>ankem  kalt  stehen  vmd  f&llt  dann  das  gelöste  Queoksuber  duroh  HJS  aus; 
die  wäfir.  Flfissifl^rait  s&ttigt  man  mit  NaQ  und  schüttelt  hierauf  mit  Äther  aus  (Cabiüs, 
A:  186,  824).  -  Sehr  dünne  Bl&ttohen.  F:  lO«.  Sehr  hwroskopisoh.  Sehr  leicht  lösUoh 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  wenig  in  Wasser.  —  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  senetat  unter 
Abgabe  sftmtHohen  Chtors.  Ätcende  Alkalien  bewirken  totale  Zeriesung;  mit  sehr  Terdünnter 
Sooalösung  kann  Phenose  eriudten  werden.  Beim  Eriiitsen  mit  Joawassentoffsaure  entsteht 
(sekundftres?)  Hezyljodid. 

ClHC'CJH-CHCa  B,   Bei  der  Binw.  von  Chbrmonozyd 

Tetraohioroy olohexan-  1  A      1         /.^     auf  Benzol,  neben  niedng-  und  hoäi- 

oxyd  (P)   C1H4OGII4  »  1   '      1  wohme1r.endf>m    1.2.3.4.5.6-Hezaohbr- 

CnHC*C^*CHC3  oyolohexan,     sowie     kleinen    Mengen 

Phenol  und  2.4.6-Tiichlor-phenol  (Scholl,  Nöbb,  B,  2^  727).  —  Amorphes  Pulver.  Sintert 
60*,  schmilzt  bei  70— 75^  zenetat  sich  gesen  200*.  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol,  CHX^  vmd  CS^,  so  gut  wie  uiüösUch  -in  Idgroin  und  wAßr.  Flüssigkeiten. 

Varbindung  CJELOXy:)r^  —  Cfi^{CtOßi)p   B.  Beun  Kochen  von  4  Thi.  Benzol  mit 
1  TL  Chromykshkxrid  CrOtCJIa  (£xasd,  A.  eh.  [6]  S2,  269).  —  Brauner  Niederschlag.    Gibt** 
mit  Wasser  Ohinon. 

,3enBol*mono-dimetapho6phor8&ure'*  C^KfiJP^  ^  CaH^'PsO^H.  B,  Duroh  mehr- 
stündures  Eihiteea  von  1  M(ä.-Gto(w.  P^O.  mit  3  MoL-(3ew.  Benzol  im  geschlossenen  Rohr 
auf  110—120*  (GnukH,  C.  r.  1S6,  602;  189,  964).  -  Ziegdrotes,  sehr  zerfheßliches  Pulver. 
Unlöslich  in  Benzol,  Äther,  CS«  und  Ghloroform,  sehr  wenig  löslich  in  ADcohoL  —  Sehr  un- 
beständig an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Benzd  und  H^PO^.  Dissozii^  in  alkoh. 
Lösung  in  Benzol  und  Benzol-tetrakis-dimetai^iosphon&ure  (s.  u.).  —  NH^C^H^O^Pa. 
Dunkdgelbe,  sehr  zerfließKohe  Masse. 

JSennol-tria-dimetaphoaphora&ure**  CAOUP«  «  CJEL^FJO^B)^  B.  Duroh  mehr- 
stündiges Eridtcen  von  1  MoL-(9ew.  P^O.  mit  3  BloL-(9ew.  Benzol  im  geschlossenen  Bohr 
auf  2^-210*  (GmAH,  C.  r.  ISe,  966).  -  Gelbes  Pulver.  -  (NHJ^OAOuP«. 

,3enBol-tetraki8-dimetaphoaphor8&ure'*QiH|0MP,«CA(Pa0fH)4.  j9.  Das  Barium- 
salz  entsteht  aus  der  alkoh.  Lösung  der  Benaolmonodimetai^osphors&ure  (s.  o.)  duroh  Be- 
handhing mit  BaCX),  (Giban,  C.  r.  1S6,  592;  ISO,  965).  —  Ba,C«HsOMPr 

Subttitutionsproduhte  des  Benzols. 
a)  Fluor-Derivate. 
Fluorbenaol  CgH^.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-fhior-benaolsulfonsaurem  Kalium  mit 
konz.  Sabsiure  im  geschlossenen  Rohr  (Patbbhö^  OLi^m,  O,  18,  534).  Man  diaaotiert 
jRniUn  in  flufisaurer  Lösung  und  zersetzt  die  Diazolösung  duroh  Eriiiteen  (M.  Hollbman, 
A.  S4,  28;  vid.  Wallagb,  A.  886,  260).  Duroh  Erwärmen  einer  Benzoldiawmiumohkmd- 
lösung  mit  Fhiflsäure  (Valbbthibb  ft  Sobwabz,  D.  R.  P.  96153;  C.  1898 1^  1224;  V.,  Z. 
Ang.l^  115^.  Duroh  Eintragen  einer  Bfsir^Miar^oniumwnlfatlösnng  in  heifie  konz.  Fhiß- 
s&ure  (A.  F.  Hollbmab,  Bbbbman,  B.  88,  232;  Swabts,  O.  1808  l7T046;  B.  87,  120).  Man 
übergießt  je  10  g  Benzoldiaaopiperidid  QA-N:N-NG^ie  mit  20—90  ocm  konz.  Fluß- 
s&ure  und  kühlt  die  entweichenden  Gase  sofgttltig  ab  (Wall.,  A.  886,  258;  v^  dazu  A.  F. 
Ho.,  B.,  B.  88,  227).  —  Flüssiokeit  von  benzol&hnlichem  (3eruch.  Erstarrt  in  einer  Kilte- 
misohung  von  festem  K<^ilendk>zyd  und  Äther  lu  einer  Krvstallmasse  (Wall.,  Hbüslbb, 
A.  848,  221).  F:  -41,2*  (unkorr.)  (A.  F.  Ho.,  B.).  Kp:  85-86*  (Pa.,  O.),  85»  (Wall., 
Hbvs.;  Pbbkib,  8oe,  68,  1201;  V.  ft  Sgh.;  A.  F.  Ho.,  B.);  Kp^t:  84,9*  (Gladstobb, 
vgl  Kahlbavm,  Ph.  Ch.  86,  655).  Siedepunkte  für  Drucke  von  6,15  mm  bis  33912  mm: 
YOüBO,  80c.  66,  487,  490,  493,  502.  Interpolatkmsformel  für  den  Dampfdruck  zwischen 
-20«  und  +140*:  BosB,  C.  18081,  587.  DS:  1,0418;  DS:  1,0343;  Dfi:  1,0290;  DS: 
1,0244;  DB:  1,0200  (Pe.);  I«»:  1,0236  (Wall.,  Heus.;  A.  F.  Ho.,  B.);  D^:  1,0207  (J.  H. 
Glabstobb,  G.  (3LAD8TOBB,  J.  1881,  337).  n^:  1,4606;  n?^:  1,4646;  n?*:  1,4751  (J.  H.  Gl., 
G.  Gl.),  n^:  1,46356;  n?:  1,46773  (Pülibiob,  A.  848,  222).  Obcrflidienspannung  und 
Binnendruck:  Waldbb,  PK.  CK.  66,  390;  vg).  I.  Tbaübb,  Ann.  d.  PKuHk  [4]  88,  540;  PK. 
C%.68.293.  Bfldun^nrirme:  Sw.  Molekulare  Verbrennungswirme  bei  konstantem  Vohimen; 
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746»26  GaL»  bei  koiiBtoiitem  Drook:  740,84  CaL  (Sw.).  Kzitisohe  Temperatur:  2S»,66^;  kriti- 
■eher  Dmok:  33»912  mm  (Youkq,  8oe.  65,  508).  MagnetiBohes  DrehmigBvermöffea:  Pb., 
8oc  69t  1243.  —  Ila<»beiizol  gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium  leicht  Diphenyl  umi  Natrium- 
floorid  (Wall.,  Hkus.,  A.  243,  242).  Liefert  beim  Nitrieren  mit  einem  Qemisoh  von  5  Vol. 
Satoeten&ure  (Di  1,48)  und  1  VoL  Salpetmftuie  (D:  1,51)  bei  0«  12,4%  o-,  0,2Vo  m-,  87,4% 
p-noor-nilTObeniol  (A.  F.  Ho.,  B.  M,  146;  C.  1906 1,  458).  Ifit  rauchend^  Sohwefel- 
■&ure  von  10%  Anhydridgehalt  entsteht  p-Fluor-beniolsulfonsfture  (M.  Ho.,  B.  24,  90). 
L4-I>ifliior-benflol,  p-Bifluor-benaol  CJ^r  ^'  <^^  p-Fluor-beozol-diaaEopiperidid 
und  kons.  Unflaiuxe  (Wal.,  Hsüs.,  A.  248,  224).  —  Flüssig.    Kp:  87— 89^    D:  ca.  1,11. 

b)  Chlor-Derivate. 

Chlorbensol  C^H^Cl.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol  in  (Gegenwart  von  Über- 
trägem  (  Jünoileisoh,  A.  eh.  [4]  16, 212),  wie  Jod  bezw.  Chlorjod  (  Jünoflbisoh),  Aluminium- 
chlorid (MouKBTRAT,  PoüBST,  C.  f.  127, 1028),  amaknuniertem  Aluminium  (Cohbn,  Dakik, 
8oc  79, 1118),  Pyridin  (Caoss,  Cohxn,  P.  Ch.  S.  No.  335;  C.  1808 II,  153).  Aus  Benzol  und 
Sulfuiykhbnd  SOsCl|  bei  150®  im  zuMSchmolzenen  Rohre  (Dübois,  Z.  1866,  705;  vgL 
TöHL,  Bbkbhabd,  B.  26,  2941).  Aus  JBenzol  und  Schwefelohlorür  8/\  bei  250®  im  zu- 
hmokenen  Rohr  (E.  B.  Schmidt,  B.  U,  1173).  Durch  Einw.  von  Schwefeldichlorid 
1  auf  Benzol  in  (3eg^wart  von  Aluminiumchlorid  bei  60®  und  Zersetzen  des  Reaktions- 
iuktes  mit  Wasser  (Bobseksk,  .i^.  24,  218).  Durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  PbCl«* 
^NH4C1  im  geschlossenen  Rohr  auf  150®  (Sbtxwstz,  Biot,  Cr.  186,  1120).  Aus  Benzol 
duxdh  Kochen  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Entsteht  neben  höher  chlorierten 
Produkten  durch  Einw.  von  Chlor  auf  feuchtes  Brombenzol  unter  Beliohtunff  (Eibnxb,  B. 
86,  1230).  Neben  wenig  Chlortribrombenzol  vom  Schmelzpunkt  80—81®  bei  der  Einw.  von 
PbC]«*2NH4a  auf  siedendes  Brombenzol  (Sbt.,  Tbawitz,  Ö.  r.  186, 242).  Bei  der  Einw.  von 
PbCL*2NH4Cl  auf  siedendes  Jodbeniol  (Sbt.,  Tb.).  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
3  MoL-Gew.  Phenol  und  1  MoL-Gew.  Phosphorpentachlorid  bezw.  des  zun&chst  entstehenden 
Zwischeninoduktes  (CgH.-0)tPCl,  (Syst.  No.  519)  auf  200—^10®  (Autsnbibth,  Gbtxb,  B. 
41,  153;  VgL:  Laübbht,  Gbrhabdt,  A.  76, 79;  Willluison,  Sgruoham,  A.  02,  316;  Righx, 
A,  121,  357;  Glutz,  A,  148,  183).  Aus  Benzoldiazoniumchloridlosung  durch  eine  Losung 
vmi  Cuprochlorid  in  Salzs&ure  (Sandmbyeb,  B.  17,  1633),  oder  durch  Kupferpulver  (darge- 
stellt durch  Einw.  von  Zinkstaub  auf  eine  Mättigte  KupfersuKatlösung)  (Gattxbmahh,  B. 
28,  1220)  oder  durch  Kupfersulfat-  und  Natriimihypoi^osphitlösung  in  Geffenwart  von 
Sakstfüre  (Anobli,  O.  2111,  260).  Durch  Erwärmen  von  Benzoküiusopiperidid  CtH^-N: 
N  *  NCA«  mit  konz.  Salzsäure  (Wallach,  A.  286, 243).  Neben  p-Dichlor-benzol  bei  gelindem 
Erwärmen  einer  wäfir.  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin  mit  einer  25®/oigen  Lörang  von 
Cnproohknid  in  Salzsäure  (Pkud'hommb,  Rabaüt,  Bl.  [3]  7,  223).  —  DaraL  Durch  Eiiüeiten 
von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzol  ( JüNoiiiBisoH).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Ahiminiumchkxrid  (Moükbtbat,  Poubbt).  Über  die  Darstellung  durch  Chlo- 
rieren vmi  Benzol  in  (Gegenwart  von  Eisenchlorid  bezw.  Eisen  vsL  Ullmank,  (x>hk  in  Ull- 
MAinro  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  una  Wien  19151  S.  369.  Eine 
durch  Lösen  von  30  g  Anilin  in  67  g  mit  200  g  Wasser  verdfinnter  Salzsäure  (D:  1,17)  und  all- 
mählichen Zusatz  von  23  a  Natriumnitrit  in  60  g  Wasser  unter  Kühlung  erhaltene  Benzol- 
dlason1umchloridl6sung  VkSt  man  zu  150  g  einer  fast  zum  Kochen  erhitzten  10®/oigen  Lösung 
von  Cuprochlorid  in  Sabssäure  langsam  und  unter  starkem  Schüttdn  fließen;  man  destilliert 
das  Gluori>enzol  mit  Wasserdampf  ab,  trocknet  und  fraktioniert  (Sandmbybb).  Durch 
Elektrolyse  einer  stark  salzsauren  Läeung  von  Cupriohlorid  mit  Kupferkathode  in  Gegen- 
wart vmi  Benzoldiazoniumchloridlosung  ( VorodBK,  ZbnISbk,  Z.  EL  Ch,  6,  485). 

Hussi^eit  von  angenehmem  Geruch.  Erstarrt  bei  —55®  (  Jünoflbisoh,  A.  eh.  [4]  16, 
216)  und  schmilzt  bei  —44,9®  (Haasb,  B.  26,  1053),  —45®  (korr.)  (v.  Schnxidbb,  Ph.  Ch. 
22,  232).  Kpm,tL  ^^^  ^Pm.%'  132®;  Kp^«:  131®  (Ramsay,  Shiblds,  8oe.  68,  1096; 
Ph.  Ch.  12,  461);  Kpmm:  132|0- 132,1®  (R.  Scmv,  A.  220,  98);  Kp^,^:  132,02®  (Fbulbb, 
Ph.Ch.  4,  68);  Kp,M^31,5- 132,58®  (Adbibbnz,  B.  6,  443);  Kp^:  133®  (Jünoflbisoh), 
131,8-131,9®  (Linbbabobb,  Am.  18,  437);  K^n^^o^'  129,6®;  Kpm.B'  11^*9®;  K^^,^:  99,71® 
(Bjül,  Stbblb,  Ph.Ch.Al,  363);  KjL:  44,8®  (Pattbbson,  Mo  Donald,  Soe.  08, 941).  Siede- 
temperaturen bei  verschiedenen  Drucken  zwischen  97,9  und  758,8  mm:  Ram»,  Yoüno,  Ph. 
Ch.\  248;  zwischen  52,8  und  761,8  mm:  Fbitlbb;  zwischen  3,15  und  11192  mm:  Younq, 
8oe.  66, 400,  495,  502;  vgl  Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbede- 
hungen  [Le9dgl885],  &88;  B.  17, 126L  -D®®:  1,1647;  D®:  1,1293;  D«:  1,1088;  D"»:  0,9958 
(Junoujmch);  D®:  1,12837;  D^»:  1,11807;  D^:  1,10577;  D"»«:  1,04428  (Adb.);  D!: 
1,12786;  Df:  1,11093  (Yoüno,  Soe.  66,  488;  vgl  Yoüno,  Soe.  81,  771);  DJ:  1,1230;  DS: 
1,1125;  DS:  1,1042;  DS:  1,0868;  J>S'.  1,0623  (Pbrkin,  Soe.  60, 1202)0)*^:  1,1182;  D^:  1,0795; 
D"**:  1,0444;  D"**:  0,9836  (Ram.,  Aston,  Proe.  Boyal  Soe.  London  66,  185;  Ph.  Ch.  16, 
91);  DT:  1,1167;  DT^:  1,0302 (Pbbkin,  Soe.  61, 298);  Df:  1,1062  (Hümbübo,  Ph.  Ch.  12, 413); 
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DT:  1,1058;  Dr»:  1.1046  (Jahh,  Möllib,  PK.  Ch.  IS,  367);  J)?^:  1,10974;  D^»:  1,10215; 
I^:  1,06660(Pat.,  MoDo.,  Soc.  98,942;  vfL  Fat.,  Thomson,  8oe.  98, 356 Anm;);  Df:  1,1066 
(Bbühl,  A.  SOO,  187),  1,10701  (Ssubibt,  £.  22,  2520),  1,1073  (Sohbödsb,  PA.  Ch.  U,  468); 
D»^:  1.1073;  !)>*•:  0,9599;  D«*:  0,8955;  D«*:  0,7220;  D«:  0,6274  (Ram.,  Sh.,  Ph.  Ch.  12, 
456);  D^:  1,1047  (J.  H.  Qladstokb,  G.  Oladstoks,  J.  1881,  337);  Df*:  0,9817  (R.  Sohut, 
A.  220,  96);  D^^:  0,97778  (Fsttleb).  Spodfisohe  Gewichte  des  unter  yenohiedeiiea 
Dniokea  siedenden  Caüorbenzols;  Futueb.  DU  1,1288  (1-0,000969  t)  (Waldxn,  Ph.  Ch. 
66, 150).  —  Unlöslioh  in  Wasser;  sehr  kioht  lösUoh  in  Alkohol,  Äthers  Benzol,  Chlorofonn, 
Schwefelkohlenstoff  (Jukoflbisgh).  Löshohkeit  von  Kohlendioxyd  in  Chlorbenzol:  Jüst, 
Ph.  Ch.  87,  354.  Löslichkeit  von  Naj^thalin  in  Chbrbeniol:  Sohbödbr,  Ph.  Ch.  U,  458. 
Spezifische  Gewichte,  Bampidracke  und  Siedepunkte  der  Mischungen  von  Chlorbenzol  mit 
]foombenzol:  YouKO,  Soc.  81,  771,  772.  Kryoskopisohes  Verhalten  in  Benzol:  Gabxlli, 
O.  28  n,  371,  in  Nitrobenzol:  Brüni,  Fadoa,  R.  A.  L.  [5]  12 1,  351.  -  nS*:  1,52554;  t^: 
1,53057;  n^:  1,54289;  n?*:  1,48252;  nS^:  1,48698;  nj^:  1,49843  (Ftokin.  Soe.  61,  298); 
nS«»:  1,5184;  nj^:  1,5232;  nj«*:  1,5354  ( J.  H.  Gl.,  G.  Gl.);  ng-*:  1,5245;  nj"*:  1,53689  (Sm- 
BEBT);  nS:  1,51986;  n?:  1,52479;  n?:  1,54750  (Bbühl);  n^:  1,5219;  ng:  1,5268;  n^^:  1,5499 
(Jahn,  Mölleb).  Abeoiptionsspek&nm  im  Ultraviolett:  Baly,  (}ollib,  Soc.  87,  1345; 
Absofption  des  Dampfes  für  Ultraviolett:  Faükb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  61,  372;  Gbbbb, 
C.  1906 1,  341.  -  Molekulare  Oberflächeneneigie:  Rail,  Sh.,  Soc.  68,  1100;  Ph.  Ch.  12, 
442;  Ram.,  As.,  Proc.  Royal  Soc.  London  66,  185;  Ph.  Ch.  16,  91.  Oberflächenspannung 
und  Binnendruok:  Ram.,  Sh.,  Ph.  Ch.  12,  456;  Ram.,  As.,  Proc.  Royal  Soc.  London  66,  185; 
Ph.  Ch.  15,  91;  Rbkabd,  Gutb,  C.  1907 1,  1478;  Waldxn,  Ph.  Ch.  66,  387;  vgL  L  Tbaubb, 
Ann.  d.  Phutik  [4]  22,  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  Innere  Reibung:  J.  Waonxb,  Ph.  Ch.  46, 
875.  —  Verbrennungswtane  des  damptförmigen  Chlorbenzols  ba  konstantem  Druck:  763,88 
CaL  (Tbomsbk,  Ph.  Ch.  52,  343).  Wahre  spezifische  Wärme  bei  t<»:  0,2988  +  0,00074  t 
(R.  Schiff,  Ph.  Ch.  1,  384).  Kritische  Temperatur:  360,7«  (Y.,  Soc.  55,  518),  362,2«  (Alt- 
8OHÜL,  Ph.  Ch.  11,  590).  Kritischer  Druck:  33962.  mm  (T.).  —  Molekulare  magnetische  Sus- 
zeptibiUtät:  Fascal,  Bl.  [4]  5,  1064.  Magnetisches  Diehungsvermögen:  Humbubq,  Ph.  Ch. 
12, 413;  Pebkik,  Soc.  69, 1243.  Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Mölleb;  Vxlxy,  C.  1906 1, 
430.  Chlorbenzol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik 
[4]  7,  163).  ^ 

Chemische  Umsetzungen  [vgL  auch  den  Artikel  Brombenzol  (S.  207  ff.)].  Chlorbenzol 
erleidet  auch  bei  langem  Kochen  für  sich  keine  Halosenabspaltong  (Vandbvbldb,  C.  1898 1, 
438).  Liefert,  dampfförmig  durch  ein  dühendes  Eisenrohr  gdeitet»  Diphenyl,  4-'Ch]or- 
diphenyl,  4.4^-Dichlor-diphen3rl  und  1.4>Diphen7l-benzol  C1A4  (Kbamxbs,  A.  189,  135). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Ameisensäure  und  p-Chlor- 
benzoesäure  (C.  Müllkb,  Z.  1869, 137).  —  Beim  Eriiitsen  mit  Natrium  eriiielt  Righb  (il.  121, 
358)  Benzol  neben  Harz,  Jünoilsisgh  (A.  ch.  [4]  16,  220)  Diphenjd;  vgL  dazu:  Fnno,  A. 
182,  203;  Nbf,  A.  298,  272.  Chlorbenzol  wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  stariken 
Überschufi  von  Natrium  vollständig  entchlort  (Stbpakow,  S.  87,  15;  C.  19061,  1273; 
vd.  Löwxnhbbz,  Ph.  Ch.  86,  474,  490,  496);  Zers.  durch  Natriumamalgam  in  Äthylalkohol: 
l2.,  Ph.  Ch.  40,  414;  durch  Natrium  in  Amylalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  82,  486;  durch 
Natrhimam^lat  in  Amvlalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  29,  413;  vd.  dazu  Lülofs,  R.  20,  294).  Bei 
6-stdg.  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Magnesium  oder  bei  9-stdff.  mit  Aluminium  ün  geschlos- 
senen Rohr  auf  270*  entstehen  Produkte,  die  mit  Wasser  Benzolliefem  (Sfxnobb,  CSbbwdöon, 
Soc.  98,  1826;  Sp.,  Wallaob,  Soc.  98, 1831).  —  Chbrbenzol  wird  durch  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  bei  302<*  nicht  verändert,  bei  375*  zu  Benzol  reduziert  (Klaobs,  Libgkb,  J.  pr. 
[2]  61,  313,  319).  Durch  Wasserstoff  in  (Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  erfolgt  bei  270* 
BOdunff  von  Benzol  neben  Diphenyl  (Sabatixb,  Mailhb,  C.  r.  188,  246).  —  Bei  der  Einw. 
von  Chlor  auf  Chlorbenzol  im  Sonnenlicht  entsteht  ein  Gemisch  von  Chloradditionsprodukten 
und  Chlorsubstitutionsprodukten  von  solchen,  z.  B.  ein  Oktachloroydohexan  (s.  S.  24) 
( JüNOFLBisoH,  A.  ch.  [4]  15,  220,  293,  296).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Gegenwart  von 
verd.  Natronlauge  im  Sonnenlicht  erhielt  Matthbws  {Soc.  61,  104)  1.1.2.3.4.5.6%eptachlor- 
cyolohezan  (a-  und  /^-Derivat,  s.  S.  23—24).  Die  Chlorierung  in  Gegenwart  von  amatoimiertem 
Aluminium  führt  zu  o-  und  p-Dichlor-benzol  (Cohbk,  Habtlby,  Soc.  87,  1362).  Die  beiden 
letzten  Verbindungen  entstehen  neben  m-Dichlor-beoizol  auch  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchtorid  (Mounbybat,  Poubbt,  C.  r.  127, 1027).  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol 
mit  Fenichlorid  entsteht  p-Dichlor-benzol  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Beim  Erhitzen  mit 
PbCl4*2NH4Cl  werden  ffennge  M^igen  von  p-Dichlor-benzol  gebildet  (Sbtbwbtz,  Tbawttz, 
Cr.  186,  242).  ChkHrbenzol  gibt  heim  Kochen  mit  Brom  p-Chlor-txrombenzol  (Köbnbb, 
O.  4,  342;  J.  1875,  319);  letzteres  entsteht  bei  Geffenwart  von  Aluminiumchlorid  schon  in 
der  Kälte  (Mottkbtbat,  Poubbt,  C.  r.  129,  606;  Bi.  [3]  19,  802);  auch  die  Gegenwart  von 
amakamiertem  Aluminium  fördert  die  Reaktion  (Cohbk,  Dahin,  Soc  76,  895).  Einw.  von 
Ferrioromid  fährt  gleichfalls  zu  p-ChkM>-brombenzol  (Thomas,  C.  r.  128,  1577).    Mehrtägige 
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Binw.  von  Jod  und  SohwefelB&ui«  in  der  Hitse  gibt  p-C3i]or-jodbeniol*  4-Chkv-1.3-dijod* 
iMDBol  und  ein  Chlortrijodbeniol  (F:  162-164«)  (Istrati,  BuUi.  6,  51;  C.  18971,  1161).  - 
Chlorbensol  liefert  mit  Salpeten&ure  [1  VoL  (D:  1»52)  +  4  VoL  (D:  1,48)]  bei  -30<»  73,1%  p 
und  26,6  Vo  o-  (neben  0,3%  m-  7)  Chlor-nitrobenzol  sowie  etwas  Dinitroverbindungen;  bei  0® 
und  Anwendung  yon  6  VoL  Salpeters&ure  (D:  1,48)  auf  1  VoL  Salpeters&ure  (D:  1,52)  sind 
die  entsneohenden  Menaen:  69,9%  P*  oimI  29,8%  o*  (neben  0,3%  m- 1)  Chlor-nitrobensol 
(A.  F.  HOLUDCAN,  DB  Bbvyv,,  B.  10,  193,  19^  375;  A.  F.  H.,  C.  18061,  458).  Bei  der 
Einw.  yon  50^üger  Sa^tersäure  in  Öegenwavt  von  Quecksilber  oder  Queoksilberyerbin- 
dunmi  in  der  Wärme  entstehen  Chlomitrophenol  und  Pikrins&ure  (Wolvfbnstbin,  Bötebs, 
D.  R.  P.  194883;  C.  18081,  1005).  —  Clüorbensol  löst  sich  in  konz.'  Sohwefelsiure  unter 
Bikiung  von  p-Cblor-benzolsulfon^äure  (Otto,  Bruhhbb,  A.  148,  102;  Glütz,  A.  148,  184). 
Duxoh  Einw.  von  Sohwefeltriozyd  auf  Chlorbenzol  entsteht  neben  p-Chlor-benzolsulfon- 
sfture  BiB-[p-Qhkir-phenyl]-8ulfon  (Otto,  A.  146,  29).  Bei  Einw.  von  1  MoL-Oew.  Chk»>- 
sulfons&ure  auf  1  MoL-Glew.  Chlorbenzol  entsteht  hauptsächlich  p-Chlor-benzolsulfonsäure 
neben  wenig  Bis-Cp-chlorphenylJ-sulfon  und  noch  weniger  p-Chlor-benzolsulfoohlorid  (Bbk- 
XÜBT8,  Otto,  B.  11,  2064);  mit  äberschüssiger  ChlorsuHonsäure  tritt  p-düor-benzobnlfo- 
ohloiid  als  Hauptprodukt  neben  wenig  Bis-[p-ch]or-phen7l]-sulfon  auf  (üllbcank,  Koesblt, 
B.  40,  642);  Einfluß  der  Temp.  auf  das  Mengenyerhältnis  dieser  beiden  Reaktionsprodukte: 
PümcBBBR,  B.  48,  1804.  Dieselben  zwei  Kodukte  entstehen  bei  Einw.  von  Cluoisulfon- 
säure  +  rauchender  Schwefelsäure  (25  Vo  SOs),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
Loeunff  yon  Chk»>benzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (50VoSO,)  (U.,  Kob.).  —  Clüorbenzol 
bleibt  oei  6-stdg.  Kochen  mit  alkoh.  Kahlauffe  unverändert  (Frraio,  A.  188,  49).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  iLupfeirerbindungen  unter  Druck  Anilin  (Akt.-Qe8. 
f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  204951;  C.  1808 1,  475).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Aluminiumchlorid 
unverändert  (Unterschied  von  Brombenzol  und  Jodbenzol  (v.  Dumbbighbb,  B,  16,  1866). 
Chlorbenzol  liefert  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Natrium  in  Benzol  Diphenyl,  Triphenyl- 
methan  und  4-Benzhydryl-tetraphen7hnethan  (C^H^ßK'C^'R^*C{CmK^*{8omaDUX(,  C.r. 
187,  59;  A.  eh.  [8]  7,  254;  vgL  Tsghitsghibabin,  B.  41,  2421).  B^  Kochen  von  2  MoL- 
Gew.  Chlorbenzol  mit  1  MoL-Oew.  Cd«  und  1,75  MöL-Qew.  AlCL  in  CS«  entstehen  Bis- 
r4^hlor-phen7l]*diclüor-methan,  r2-Chlor-phenyl]-r4-chlor-i^en7l]-dichlor-methan  und  viel- 
leicht  auch  &B-r2-chlor-phen7l>aichlor-methan  (Kobbis,  Gbbek,  Am.  86,  492;  Nobbis, 
TwiBO,  Am.  80,  392);  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  6  MoL-Gew.  Chlorbenzol  mit  1  MoL- 
Qew.  CCL  und  1  MoL-Qew.  AlCI,  in  Abwesenheit  von  CS.  auf  60— 70<*  wird  vorwiegend 
[2*Chlor-pnen7l]-bis-[4-chlor-{^en7l]-olüor-methan  neben  kleinen  Men»Bn  Tri8-[4-chbr- 
^en7ll-ohlor-methan  gebildet  (Qobibbbo,  Conb,  B.  87,  1635;  88,  1465,  ^80).  Chlorbenzol 
nefert  bei  der  Einw.  von  Isolmtylchlorid  oder  tert.  ButvlchJoiid  in  Geffenwart  von  wenig 
AlClt  p-Chkir-tert-butvl-benzol  (Bobdtkbb,  BL  [31  86,  826).  Beim  EiiUeiten  von  Äth7len 
in  ein  Gemenge  aus  5  Thu  Chkxrbenzol  und  1  TL  AICI3  entsteht  ein  bei  179— 182<*  siedencles 
(nicht  getrenntes)  Gemisch  aus  m-,  wenker  o*  und  noch  weniger  p-Chlor-äth7lbenBol  (Istbati, 

A.  eh.  [6]  6,  iXXSU  bei  fortgesetzter  ^iführung  von  Äth;^en  entstehen  höher  äthylierte 
Produkte  (L).  —  Chkrbenzol  |dbt  mit  Fenoo7ankalhim  bei  400®  Benzonitril  (Mbbz,  Wbith, 

B.  10,  747,  749).  Durch  ErMtzen  mit  Benzoesäure  und  Phosr^orpentozvd  auf  180—200* 
entsteht  4>Chlor-benzo]^enon  (Kollabits,  Mbbz,  B.  6,  547).  Mit  p-Chlor-benzolsulfoohlorid 
bei  Gegenwart  von  AICI9  wird  hanptsächlioh  Bia-[p-ch]or-i^en7l]-sulfon  sebiklet  (U.,  Kob.). 

Vtrhaiten  im  Tierkörper.  Chlorbenzol,  einem  Hunde  eingegeben,  mit  in  den  Harn  als 
eine  Verbindung  über,  die  nach  Zenetzung  mit  verd.  Schwefelsäure  p-Cfajor-j^envhnocaptur- 
säure  aCASCH,CH(NHCOCH,)COtH  (STSt.  No.  524)  gibt  (Jatfb,  B.  18,  1096; 
Baüvahn,  H.  8»  19l]f. 

4-Fliior-l-ohlor-benaol,  p-Vliior-ohlorb«nBol  C«H4C1F.  B,  Aus  p-Fluor-anilin  durch 
Diazotierung  in  salzsaurer  Lösung  und  EintrC^eln  der  Beaktionsflüssigkeit  in  heiße  Cupro- 
ohtoridiasnng  (Wallach,  Hbüslbb,  A.  848,  m).  -  Flüssig.    Kp:  130--131«.    J>^:  1,226. 

*  1.8-Diahlor*b6nBoU  o-Diohlor-benBol  C^HJJi^  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben 
vkl  p-Diohlor-benzol  beim  Gblorieren  von  Benzol  in  CJ^genwart  von  Jod;  man  trennt  es 
von  dem  festen  para-Isomeren  erst  durch  Ausfrieren,  dann  von  den  letzten  Resten  desselben 
durch  Sulfurierung,  wobei  das  para-Isomere  nicht  angegriffen  wird  und  daher  unseldst  bkibt 
(Bbilstbiv,  KmtBATOW,  il.  17o,  42;  188,  94);  hierzu  behandelt  man  es  in  derKUte  mit  dem 
^eJohen  Volum  eines  Gemisches  aus  1  VoL  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  VoL  kiystalli- 
alerter  rauchender  Schwefelsäure;  man  verdünnt  die  schwefelsaure  Lösung  (um  die  gebildete 
Sulfonsäure  des  o-Dichlor-benzols  auch  nach  dem  Eikalten  in  Lösung  zu  behalten)  mit  wenig 
Wasser,  filtriert  und  eriiitzt  das  Filtrat  im  Dampfstrome  auf  200®,  zuletzt  auf  240*;  hier- 
bei geht  anfangs  noch  etwas  p-Dichlor-benzol  über,  dann  folgt  o-Dichkv-benzol  (Fbibdbl, 
Cbavts,  A.  eh.  [6]  10,  413).    Entsteht  neben  m-  und  p-Dichlor-benzol  beim  Einleiten  von 
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Chkr  in  Benzol  oder  Ghbrbeniol  in  Gmnwart  yon  AKflg  (Möühbtkat,  Poübst,  C.  r. 
1S7»  1027),  Neben  dem  p-Iiomefen  entität  et  »uoh  bei  djw  CSilorieninff  von  Chbrbemol 
in  GegenwiitTwi  >in>lgiiiiiWtimn  AbimininTn  (OoHir,  HiimiiY»  8oc  87, 13C2).  Ans  o-€3iksr- 
j^enä  dmoh  Eibitsen  mit  PlioephoipentMlilorid  (Bn.,  Kit.»  A.  176,  40).  Darob  12-Btdff. 
Eibitsen  von  o-Brom-nitrobenio]  mit  £k]mi*k  auf  820®  ( J.  Soemidt,  Ladhsb,  ^.  87,  440$. 
Ane  o-Binitro-benzol  duiob  Eriiitcen  mit  kons.  Sabefture  auf  260—270*  (Lobby  db  Bbütk, 
▼AH  LiBHT,  R.  Iß,  86).  Am  o-Ghbr-aniUn  dnrob  Snats  von  NH,  dmob  Gl  auf  dem  Wage 
der  DiMwtierang  naob  Sabbiotxb  (Habüssbbmanh,  Baübb,  B.  88,  1914  Anm.;  Habuss., 
B.  88,  030  Anm.).  -  Flfisrig.  Entairt  niobt  bei  -14«  (Bbi.,  Kü.,  A.  176,  41).  Kp:  179« 
(koir.)  (Bbl,  Kü.,  A.  176,  41);  Kp^t,«!  178<»;  K^i  86<»(A.  F.  Hollbmak,  Rbidino,  R.  88, 368). 
I>>^:  1,3039  (Ho.,  R.);  D«:  l,3m(BBi.,  Kü.,  il.  176,  41),  1,3264  (Fb.,  Ob.).  AbsorptionB- 
Spektrum  im  Ultraviolett:  Balt,  Bwbahk,  8oc.  87,  1367.  —  o-Diobbr-benzol  liefert  bei  wei- 
terer Ghlorierang  1.2.4-Triobkxr-benzol  (Ck>H.,  Hab.,  8oc.  87,  1363).  Bei  der  Einw.  von  Sal- 
petenäure  entsteht  3.4-I>iobk>r-l-nitro-benzol  (Bei.,  Kü.^^il.  176,  41;  18SI,  94;  Ho.,  R.,  R. 
28,  371;  Hab.,  CJoh.,  8oc. 

0*  in  einer  Menge  von  74^  Vo»  ^ 
Sa^ieten&ure  +  SobwefelB&i] 
419;  Hab.,  CJqs.);  als  Nebenprodukt  tritt  3.4-Diohlor-lJS-dinitoo-benioH)  auf  Ä^ikbki» 
KoHWALDT,  B.  87,  3892).  o-Diohlor-bensol  wird  von  rauchender  Sohwefeb&ure  viel  leichter 
unter  Büdunff  einer  Mönosulfonafture  sulfuriert  als  p-Diohk>r-bensol  (Bbi.,  Kü.,  A.  176, 
41;  188,  94;  Fb.,  Gb.).  Bei  der  Einw.  von  SO,  eihAlt  man  Bi0-[dicbk»phenvl>8ulfon  (Fb., 
Gb.).  Beim  Einleiten  von  Methj^chlorid  in  ein  Gemisch  vmi  o-Dichkxr-beniol  und  AKS,  auf 
dem  Wasserbad  entstehen  Hezameihylbenzol  und  Trichlormesitylen  CßiJSM^  (Fb.,  Gb.). 
Das  Produkt  der  Reaktion  mit  GGI4  und  AlGl,  liefert  bei  der  Zersetsung  mit  JSchweldsfture 
3.4.3^4'-Tetrachlor-benioi]Aieo(m  und  etwas  3.4-Dichlor-benzoesfture  (Bobsbebk,  R.  87,  8). 
Durch  Eriiitsen  von  o-Dichkv-bensol  mit  Diphenylaminkalinm  wiid  (unter  Umlagerung) 
TetgaAewl-in^enylendiamin  gebildet  (Habüssbbmakn,  Baübb,  B.  88,  1914;  Habü.,  B. 

L8-I>iohlor-benBo]«  m-Diehlor-benaol  C^H^Gl^  B.  Entsteht  neben  o-  und  p-Di- 
chlor-bensol  durch  Einleiten  von  CSüor  in  Benzol  oder  Ghlorbenzol  bei  (Sesenwait  von  Ahi- 
miniumchlorid  (Moünbtbat,  Poübbt,  Cr.  187,  1027).  Aus  m-Ghlor-anüin  durch  Diaao- 
tierunff,  Auaflllhing  des  Platinchloriddoppehakes  und  Zenetaung  desselben  duich  Erhitaen 
mit  lu^triumcarbonat  (Köbnxb,  O,  4,  341;  J,  1876,  317).  Aus  m-C9üor-anilin  nadi  der 
SAHDMBTBBschen  Methode  (Habüssbbxanv,  B.  88,  940).  Aus  m-PhenylendiMnin  durch 
Disaotwmng  bei  Siedehitse  in  Gegenwart  von  Gupochlorid  (Sahdkbtbb,  B.  17,  2662). 
Beim  Behandeln  von  2.4-DichlQr-anilin  mit  Äthyhutrit  (Kö.;  BsiLSTBur,  Kübbatow,  Ä, 
188, 97).  Aus  1.3-Diohk)r-2l^-dihydrobeniol  durch  Einw.  von  Phosphoipentachlorid  oder  von 
Brom  (Gbosslbt,  Haas,  80c.  88, 602).  —  Dar^L  Man  trftgt  etwas  über  1  MoL-Gew.  Natrium- 
nitrit, verrieben  mit  der  doppelten  Gewichtsmenoe  Alkol^l,  in  ein  Gemisch  aus  1  TL  2.4-Di- 
chlOT-anihn,  6  Thi.  Alkohol  und  2  Tfai.  konz.  Sahsinre  unter  Abkdhhinff  ein,  l&fit  1  Stde. 
stehen  und  destilliert  dann  im  Dampistrom  (Geattawat,  Evaks,  80c.  n^^  860;  vg^.  dasu 
HoLLBMAW,  RsiDiNa,  R,  88,  369).  —  Flüssi^eit  Erstant  nicht  in  einer  KAUemisohung  aus 
Schnee  und  Sah  (Kö.).  Siedet  bei  172,1«  unter  742,4  mm  (bei  16«)  (Kö.);  Kp^:  VJ^^a.) 
(Bbl,  KüB.).  D<»:  1,307  (Bbi.,  Küb.);  l^i  1,2836  (Ho.,  R.).  AbsraptionsspelEtium  im  Ultm- 
violett:  Baly,  Ewbank,  8oc  87,  1367.  —  Bei  weiterer  Ghlorierung  von  m-Dichkir-benEol 
in  Gegenwart  von  amaloamiertem  Alumininm  eriiielten  GoHBir,  Habilby  (8oe,  87,  1364) 
1.2.4-fiichk)r-beniol;  beun  Ghlorieren  eines  Gemirches  gleicher  Mengen  m-  und  p-Dichlor- 
beniol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  eriiielten  Moükbtbat,  Poübbt  (C,  r.  187,  10^) 
^ekshe  Mengen  1.2.4-  und  1.3.6-Trichk>r*benzol  neben  sehr  wniiff  1.2.3-Trichlor-benzol. 
Durch  Einw.  vmi  Sidpetersäure  auf  m-I>iohk»-beniol  entsteht  2.4-Diohlor-l-ntoo-benBol 
(Ho.,  R.;  Habtlbt,  Cohbk,  8oc.  86,  866);  daneben  bildet  steh  2.6-Dfehkv-l-nitro-beniol, 
und  zwar  in  einer  Menge  von  4%»  wenn  bei  0^  von  nur  2,6*/o»  wenn  bei  —  30®  nitriert  wird 
(Ho.,  R.).  Bei  8-8tdg.  Erhitzen  mit  einer  Mischuns  von  rauchender  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  nur  4.6-Dichlor- 1 .3-dinitro-benzol  (Hab.,  Gg.).  m-Didüor- 
benzol  wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  230*  zu  O^ßX^'QOfi  sul- 
furiert (Bbl,  Küb.,  A.  188,  97).  Das  Ptodukt  der  Reaktion  von  m-Dk£br-benzol  mit 
aund  AlCl,  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  2.4.2'.4'-Tetrachbr-benzoidMnon 
etwas  2.4-Dkhkv-benzoesäure  (Bobsxkbn,  R.  87,  8).  m-Dfehkv-benzol  gibt  beim 
Kochen  mit  Cüüoracetylclüorid  und  AlClf  in  GSt  2.4-Diofaior-l-chk»aoel^l-benzol  (Küngkbll, 
B*  40,  1703).  Beim  Eriiitzen  von  m-Dichlor-benzol  mit  Diphenvlaminkalinm  entsteht 
Tetraphenyl-m-jAenykmdiamhfi  (HABüsSBBMAifK,  B,  88,  940;  84,  38). 

^)  War  snfolge  einer  nseh  dem  für  die  4.  AiiÜsge  geltenden  Iiteniiur.Behlii£tennin  [1. 1. 1910] 
enohieneacn  Arbeit  von  Hollxman,  R.  88,  450,  461,  462  [1920]  im  weientlichen  4.5-Difhlor- 
1.3-diBitro-benioL 
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L4*I>iohlor-b«naol,  p-I>iohlor-b«iiaol  CMJ[\.  B,  Entsteht  neben  anderen  Fto- 
dokten  dnroh  Einw.  von  äilor  auf  Beniol  bei  Gegenwart  von  Jod  (H.  Müllbb»  Z,  1864, 
66;  J.  1864,  524;  JuKGiXJnsoH,  A.  eh.  [41 16,  252;  KÖBNxm  G.  4,  842;  J.  1876,  318).  Ent- 
steht reiohUoh  bei  der  Ghlorieriing  von  Benzol  in  Gegenwart  von  MoGls  (Abonhum,  B.  8, 
1400).  Entsteht  neben  weniger  m-  und  o-Diohto-bensol  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ebi 
auf  00*  erwiimtes  Qemisoh  von  1 000  g  Bensol  oder  Chlorbenzol  und  80  g  Ahimininmchlorid, 
bis  die  GewiohtSBonahme  der  Theorie  iBntsprioht(MouHXTBAT,  Poübst,  C.  r.  1S7, 1026).  Bildet 
das  Haaptprodnkt  (neben  weniger  o-Diotüor-benzol  und  noch  weniger  1.2.4-Triohlor-benEol) 
beim  Einleiten  roa  Chkv  in  Qilorbeniol  bei  Gegenwart  von  amalgamiertem  Alominiom 
(CoHBK,  Habtlbt,  iSoe.  87, 1362).  Ans  ChlorbenzoT  durch  Kochen  mit  Eecrichlorid  (Thoiias, 
C.  r.  126,  1212).  In  sehr  gerinm  Meng»  bei  der  Einw.  rcsk  PbCl4*2NH4a  auf  Oilorbenzol 
in  der  Siedehitae  oder  im  ffesohSwsenen  Kohr  bei  210*  (Sbyewrz,  Trawitb,  C.  r.  186,  242). 
—  Aus  p-Chlor-nitoobeniol  durch  Erhitsen  mit  kons.  Salzsäure  auf  270*  (Lobby  db  Bbutv, 
VAK  Lbbrt,  27.  16,  86).  Bei  der  Einw.  von  Fd«  auf  p-Phenolsulf<ms&ure  (KBKüLi,  B,  6, 
944)  oder  auf  p-Chlor-phenol  (Bbilstbin,  Kübbatow,  A.  176,  82).  Ans  p-Fhenj' 
durch  Diasotierunff  bei  Gegenwart  von  Cuproohlorid  (Sabdhxybb,  B.  17,  2661^. 

Butter  (aus  A&ohol).  Sublimiert  schim  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Tafehi  (H.  Mül- 
LBB,  J.  1864, 524;  JmfaiLBUGH,  A,  ck.  [4]  16,  264).   MonoUin  prismatisch  (dbs  CLOOBAirx, 

A.  eh.  [4]  16,  256;  Td.  Oratio  Ch.  Kr.  <  5).  Scheint  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen 
zu  eodstieren,  deren  Umwandlungspunkt  39,5*  ist  (Bbok,  Ebbuiohaus,  B.  88,  3872).  F: 
53*  (H.  Mü.  ;  Jü. ;  Bbilstbin,  Kübbatow,  A.  176, 33),  52,72*  (Mills,  J.  1888, 103).  Erstarrt 
bei  58,2*  (Pibsin,  Soe.  69,  1202),  52,70*  (Bbuki,  Gobni,  B.  A.  L.  [51  9  n,  327),  52,69* 
(KÜ8TBB,  WÜBVBL,  PK  CK  60,  66).  Kp:  173,7*  (korr.)  (Fb.),  173*  (Kt^.,  Wü.),  172*  (H.  Mü.; 
Bbx.,  Kub.),  171*  (Jü.).  Dampfdruck  bei  Tecsohiedenen  Temperaturen  zwischen  29,1*  und 
56,7*:  Spbbanski,  PK  CK  61,  47;  Dampfdruck  bei  49,1*:  KTüstbb,  Dahmbb,  PK  CK  61, 
232.  -  D«»:  1,526  (Fbls,  Z.  Kr.  88,  361);  D»*:  1,4581;  D*»:  1,2410;  D*»:  1,2062;  D^:  1,1366 
( Jü.);  D5: 1,2675;  DS:  1,2623;  DS:  1,2545  (Pb.).  In  flüssigem  Zustande  besitzt  das  p-Diohk>r- 
benzoldasmdfische  Gewicht  D*:  1,2499-0,0000998  (t-55,l*)-0,000001334  (t-55,1*)*  (R. 
SoHOT,  A.  888,  263).  —  p-Didüor-benzol  ist  in  jedem  Verhältnis  löslich  in  heidem  absolutem 
Alkohol (H.  Mü.;  Jü.);  5(f ocm  absohiter  Alkohol  +  5  ccm  Wasser  lösen  bei  25*  4,550 g(Kü., 
Wü.);  iMcht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;  unlöslich  in  Wasser 
( Jü.).  Löslichkeit  in  flüssiflem  Kohlendioxyd;  Büohkbb,  PK  CK  64,  680.  Dichten  der  Lö- 
sungen von  p-Dichlor-benz<M  in  TetrachloriLohlenstoff :  Lümsdbk,  Soe.  91, 27.  Über  isomorphe 
Mischungen  von  p-Dichlor-benzol  mit  p-Dibrom-benzol  trL  Kü.,  Wü.;  Kü.,  Dah.;  Bbgk, 
Ebb.,  B.  88,  3873;  Kübnakow,  SHBinroGHüSHNT,  Z.  o.  CK  60,  24.  Ebullioskopisches  Ver- 
hatten in  ADu^l:  Kü.,  Wü.  Molekulare  Schmelzpunktsdepression:  77  (Aüwbbs,  PK  CK  80, 
312).  Verhalten  als  kryoskopisches  Lösungsmittel:  Aü.,  PK  CK  48,  528.  —  Absorptions- 
spektrum im  UltraTiolett:  Balt,  Bwbanx,  Soe.  87,  1357.  Relative  innere  Reibung:  Bbodk, 
£bb.,  PK  CK  68,  426.  Schmelzwärme,  spezifische  Wärme:  Bbükbb,  B.  87,  2106.  Magne- 
tisohes  Drehunnrermögen:  Pbbkik. 

Einw.  von  Blebzyd  bei  250—300*:  Istbati,  Bl.  [3]  8,  186,  188.  p-Dichlor-benzol  gibt 
bei  weiterer  Chlorierung  1.2.4-Trichkv-benzol  (Moünbybat,  Poübbt,  C.  r.  187,  1028;  CIohbn, 
Habxlby,  Soe.  87,  1364).  Liefert  bei  der  Nitrierunff  zunächst  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol, 
sodann  2.5-l>iohlor-1.3-dinitro-benzol  (als  Hauptprodukt)  (Jünoblbisoh,  A.  eh.  [4]  16,  257, 
250;  vgL  KöBNBB,  G.  4,  261;  J.  1876,  324),  3.6-]>ichlor-1.2-dinitro-benzol  (Jü.;  y^L  Kö.; 
Bbilstbik,  Kübbatow,  A.  186,  223)  und  2.5-I>ichlor-1.4-dinitro-benzol  (Hab.,  C^.,  Soe. 
86,  866,  868;  v|^  Mobgab,  Soe.  81,  1378,  1382)^).  p-I>ichk>r-benzol  wird  beim  Einleiten 
von  SO«-Dtaipfen  zu  2.5-IÄ)hkKr-beiizol-su]fonsäure-(l)  sulfuriert  (Lbsimflb,  Z.  1868,  226; 
VgL  Bbilstbik,  Kübbatow,  A.  176,  41).  —  Das  Produkt  der  Reaktion  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  AlCl,  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  2.5.2'.5^-T0trachlor-benzo[^enon 
und  etwas  2.5-Dichlor-benzoesfture  (Bobsbebk,  R.  87,  8).  Bei  der  Einw.  von  Äthvien  und 
AlCL  auf  p-Dichlor-benzol  entsteht  ein  Qemisch  von  äthylierten  Diohlorbenzolen  (Istbati, 
A.eh.  [61  6,  475).  p-Dichlor-benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Diphenylaminkaiium  auf 
240—245*  ein  Gemiscn  von  p-  und  m-Tetraphenylphenylendiamin  (Habüssbbmann,  Baüeb, 

B.  88,  1912;  Habü.,  B.  84,  38). 

L8.8-Triohlor-benBol,  via-Triehlor-benaol  CeH,Cl,.  B.  Aus  2.3.4-Trichlor-amlin 
durch  Äthylnitrit  (Bbilstbin,  Kübbatow,  A.  188, 234).  Entsteht  ähnlich  durch  Austausch 
von  NH|  men  H  im  3.4.5-Trichlor-anilin  (Cohbk,  Habtlby,  Soe.  87, 1365).  Aus  2.3-  (B.,  Kü.) 
oder  2.6-  (^bnbb,  Ck>iiTABDi,  B.  A.  L.  [5]  18 1, 100)  Dichlor-anilm  durch  Austausch  von  NH, 
gegen  Cl  auf  dem  Wege  der  Diazotierung.    Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben  Isomeren 

>)  Vgl.  hienn  sueh  die  Arbeit  von  Hollbman,  B.  88,  440,  441,  444,  445  [1920],  welche 
asdi  dem  für  die  4.  Auflege  gelteaden  Uteratur^hlufiteriDiB  [1. 1. 1010]  cncbieDen  ist. 
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beim  Einleüen  von  Chlor  in  ein  Oemiach  aus  m-Diohlor-beniol  und  Ahimininmohlorid 
(MoüNBYRAT,  PouBBT,  C.  f.  ISf!,  1028).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  58—54*  (B.^  Kit.), 
50,8®  (Kö.,  CoN.).  Kp:  218-219«  (B.,  Kü.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (B.,  Kü.). 
—  Liefert  bei  weiterw  Chlorierung  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.3.4- 
Tetraohlor-bensol  (CoH.,  H.). 

LS.4-Triohlor-benBol,  asymm«  Triohlorbeinaol  CgH^Cls.  B.  Beim  Chlorieren  von 
Benzol  in  Gegenwart  von  Jod  ( JvKaiiiXisoH,  A.  eh.  [4]  16,  264).  Bei  der  Qilorienmg  in 
Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  entsteht  1.2.4-Triclüor-bensol  sowohl  aus  p-, 
wie  auch  aus  o-  und  m-Dichlor-benzol  (Cobsjx,  Habtlby,  8oe.  87»  1383, 1364).  Wurde  neben 
1.3.5-  und  sehr  wenis  1.2.3-Triohlor-benK>l  bei  der  Chlorierung  eines  Gemisches  gleicher 
Teile  m-  und  p-Dichfor-benzol  in  Gemiwart  von  Aluminiumchferid  erhalten  (MomriTBAT, 
PoüBXT,  C,  r.  127,  1028).  Aus  CAüoroensol  oder  p-Dichlor-benzol  durch  Kochen  mit  Fem- 
Chlorid  (Thomas,  Cr.  126,  1212).  Beim  Kochen  von  2.4-Diclilor-phenol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (Beilsthk,  Kübbatow,  A.  192,  230).  Aus  2.4-,  3.4-  (B.,  Kü.)  oder  2.5-  (Nosl- 
TiNO,  KoFP,  B.  88,  3509)  Dichlor-anilin  beim  Ersata  der  Aminogruppe  durch  Chlor  auf  dem 
Wege  der  Diazotierung.  Desgleichen  aus  4-Chlor-  1.3-diamino-beiizol  (Cohk,  Fisohkb, 
M.  21,  278).  Aus  a-BaizolheiUKshlorid  (S.  23)  beim  Eridtsen  mit  Wasser  im  ffeschlossenen 
Rohr  auf  200^  neben  anderen  Produkten  (Mbunieb,  A.  eh.  [6]  10,  264),  datterbeim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Lbsimflb,  A.  187,  123;  Jünoii«bi80H,  A.  eh.  [4]  16,  270;  Mxu.,  A.  eh. 
[6]  10,  240;  Matthbws,  Soe.  59,  170)  oder  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Kaliumcyanid- 
löeung  (Mbu.,  A,  eh.  [6]  10,  229).  Aus  /^-Benzolhexaclüorid  (8.  23)  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalilau^  (Msu.,  A.  eX.  [6]  10,  239;  Mat.,  8oe.  69,  170).  -  F:  17«  (J.;  Mov.,  Pou.),  16«  (B., 
Ku.).  Kp:  213«  (korr.)  (B.,  Ku.),  210«  (Lbsimplb;  N.,  Ko.),  206«  ( J.).  D^:  1,5740  (im  festen 
Zustande),  1,4658  (flüssig);  I^x  1,4460;  B^i  1,4111;  D^^:  1,2427  ( J.).  Molekulaie  magnetische 
Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1069.  —  Liefert  bei  weiterer  Chlorierung  in  G^;enwart 
von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.4.5-Tetrachlor-benzol  (Cohen,  Habtlst,  8oe.  87,  1365). 
Wird  durch  rauchende  Schwefeb&ure  auf  dem  Wasserbade  zu  CACL'SOtH  sulfuriert  (B., 
Ku.).  Beim  Einleiten  von  Äthykn  in  ein  Gemisch  aus  L2.4-Triohlor-benzol  und  AICI3  ent- 
steht ein  flüssiges  Gemisch  von  Athyüerteo  Trichlorbeniolen  (Istbati,  A.eh.  [6]  6,  490). 

L8JS-Triohlor-benaol,  symm.  Triohlorb«naol  CeHJCls.  B.  Bei  der  Einwirkuns  von 
Natriumäthylat  auf  2.4.6-Trichlor-l-jod-beniol  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  22,  53).  Ans  1.3.5- 
Trinitro-benzol  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzs&ure  auf  ca.  260®  (Lobby  db  Bbutn,  van  Lbbnt, 
R.  16,  86).  Aus  2.4.6-Trichlor-anilin  durch  Äthyhutrit  (Köbnkb,  G.  4,  412;  J.  1876,  318). 
Aus  3.5-Diohlor-l-nitro-benzol  durch  Reduktion  zu  3.5-Dichlor-anilin,  Diazotieren  von  dessen 
Nitrat,  Versetzen  der  verd.  wftßr.  Lösung  mit  einer  Losung  von  Chlor  und  Kaliumchlorid 
in  Salzsäure  und  Zeraetzung  des  gebildeten  Niederschlages  durch  Alkohol  (Kö.,  O.  4,  405, 
411,  412;  J.  1876,  318).  Beun  BeEandehi  des  Produktes  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht 
auf  Chlorbenzol  mit  aU^oh.  Kalilauae  (  Jünoflbisgh,  A.  eh.  [4]  16,  301).  Wurde  neben  1.2.4- 
Trichlor-benzol  und  sehr  weniff  1.2.3-T^chlor-benzol  erhalten,  als  ein  Gemisch  gleicher  Mengen 
p-  und  m-Dichlor-benzols  bei  Gegenwart  von  Ahuniniumchbrid  chloriert  wunfo  (Moünbtbat, 
PouBBT,  C.  r.  127,  1028).  —  Darsi.  Man  versetzt  die  Lösung  von  30  g  2.4.6-Triclüor-anilin 
in  500  ccm  Alkohol  allmählich  mit  17  ccm  konz.  Schwefelsäure,  fügt  17  g  pulverisiertes 
Natriumnitrit  hinzu  und  läßt  8  Stdn.  stehen  (Ja.,  Lamab,  Am.  18,  667).  Aus  2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumchlorid  durch  Lösen  in  Alkohol,  Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  Stehen- 
lassen und  Erwärmen  (Hantzsch,  B.  80,  2351).  —  Lange  Nadeb.  F:  63,4®  (korr.)  (Kö.), 
63,5*  (Bbilstbin,  Kübbatow,  A.  192,  233).  Kp^,.:  208,5<»  (korr.)  (Bbi.,  Ku.).  Kryo- 
skopische  Konstante:  87  (Bbuni,  B.  A.  L.  [5]  11117193).  EbulHoskopisches  Verhalten  in 
Acetonitril  und  in  Methylalkohol:  Bbttni,  Sala,  O.  84 II,  485.  —  Liefert  bei  weiterer  Chbrie- 
mng  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol  (Cohbn, 
Habtlbt,  8oe.  87,  1366). 

L2.8.4-Tetraohlor-benBol,  via-Tetrmohlor-bexiaol  CeHXIl«.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Losung  von  1.2.3-Trichlor-benzol  in  Tetoachlofkonlenstoff  bei  Gegenwart  von 
amalgamiertem  Aluminium  (Cohbn,  Habtlby,  8oe.  87, 1365).  Aus  2.3.4-Triclüor-anilin  durch 
Austausch  von  NH«  gegen  Cl  auf  dem  Wege  der  Diazotierung  (Bbilstbin,  Kübbatow,  A. 
192,  238;  Köbnbb,  CS>ntabdi,  B.  A.  L.  [5]  18 1,  96).  -  Nad^L  F:  45~46«;  £4^«^:  254« 
(korr.)  (B.,  Kü.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  Schwefelkohlenstoär  I4groin 
und  OOV^iger  Essigsäure  (B.,  Kü.). 

L2.8J^-Tetraohlor-be(naol  C|H^.  B.  Wurde  (in  unreinem  Zustand)  erhalten  beim 
Behandeln  des  Produktes  der  Einw.  von  Chlor  ün  Sonnenlicht  auf  Benzol  (Istbati,  A.  eh, 
[6]  6,  380,  384,  391),  Chkrbenzol  (  Jünoflbisoh,  A.  eh.  [4]  15,  209,  302)  oder  Diphenvlsulfon 
(Otto,  Ostbop,  A.  141,  105)  mit  alkoh.  KalÜMige.  Durch  Chbrienmg  roa  1.^5-Tridilor- 
oenzol  bei  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  (Cohbn,  Habtlby,  8oe.  87,  1366). 
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Bein  erfa&lt  man  es  aus  4S.46-Trioh]or-aiulin  dmoh  DiMEotiening,  AuafiUlimg  des  Platm- 
ohloxiddoppelBidzes  und  Zeraetzung  desselben  bdm  Glühen  mit  Soda  (Bülstxin,  Küb- 
BATOW,  A.  19S»  237)  oder  durch  JBehandlung  der  Diazoniumlösung  mit  Cuproohlorid  in 
Saksfture  (Ausbeute:  61%  der  Theorie)  (Jaoksok,  Cablton,  B.  86,  3855;  Am.  81,  365). 
Beim  Erhitasen  von  2.4.6-lMchk>r.phenol  mit  Pa,  +  PCL  auf  200— 300^^  (Zahabia,  BuleL  4, 
131).  -  Nadefai  (aus  Alkohol).  F:  50-51«  (B.,  K.),  54-55«  (Z.).  Kp:  246«  (korr.)  (B.,  K.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol»  leicht  in  Benzol»  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin  (B.,  K.).  —  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  entstdit  2.3.4.6- 
Tetnohlor-1-nitro-benzol  (B.,  K.;  vgL  Ist.);  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  +  konz. 
Schwefelsäure  (D:  1,84)  2.4.5.6-  Tetrachlor- 1.3-dinitoo-benzol  (Ja.,  C). 

LS.4J(-Tetraohlor-benaol  C^jX\,  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  oder 
seine  ChlorsubBtitutionsprodukte  in  (iM»nwart  von  Jod  (  Jünoflbisoh,  A>  eh,  [4]  16,  277) 
oder  Aluminiumchlorid  (Moukbtbat,  Poubet,  O.r.  1S7,  1028)  oder  amalgamiertem  Alu- 
minium ((}oHXK,  Habtlby,  8oe.  87,  1363,  1364,  1365).  Durch  Erhitzen  niederer  Chlor- 
derivate  des  Benzols  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  (7.  r.  126,  1212).  Entsteht  auch  bei  der  Einw. 
yon  CSüor  auf  2.4.5-Triohlor-toluol  in  der  Siedehitze  (Bkilstbik,  Kuhlbebo,  A.  16S,  247). 
Aus  2.4.5-Trichlor-anilin  auf  dem  Wege  der  Diazotierung  (Bxi.,  Kubbatow,  A,  19S,  236). 
Durch  DestUlation  der  bei  d«r  Emw.  von  Antimonpentachlorid  auf  Benzald^yd  auftretenden, 
höher  siedenden  Ald^yde  (Qinraic,  BInziokb,  A,  296,  67).  —  Nadeln  (aus  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  oder  Alkohol  +  Benzol).  Riecht  durchdringend  unangenehm  ( Jü.).  Mono- 
klin  prismatisch  (dbs  Cloizbaüz,  A.  ch,  [4]  16, 278;  Bodbwio,  Z.  Kr.  8,  &0;  Fbls,  Z.  Kr.  82, 
365;  TgL  Qrüih,  Ch.  Kr.  4,  7);  isomorph  mit  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Fbls).  Leicht  subli- 
mierbar  (Fbls).  F:  137-138«  (Bbi.,  Küb.),  137,5«  (Gn.,  BX.),  138«  (Th:;  Bo.),  139«  (Ju.; 
Bbl,  Kuh.),  140-141«  (Fbls).  Kp:  236«  (Th.),  240«  (Ju.),  243-246«  (korr.)  (Bbi.,  Küb.). 
ly«'»:  1,858  (Fbls);  D»«:  1,7344,  D^^:  1,4339;  D"«:  1,3958;  D"»:  1,3281  (Ju.).  Unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem,  ziemUoh  reichUoh  in  kaltem  Benzol,  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (Ju.).  —  Rauchende  Salpetersäure  eczeufft  2.3.5.6-Tetra- 
ohlor-1-nitro-benzol  und  Tetrachlorchuion  (Bbi.,  Kub.).  Bei  anhaltendem  Eniitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Farbstoff  (Istbati,  Bl.  [2]  48,  39). 

FentaohlorbeiiBOl  CtHCls.  B.  Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  oder 
seine  Chlofsubstitutionsprodukte  bei  (Gegenwart  von  etwas  Jod  (Junoflbisgh,  A.ch.  [4] 
16,  283)  oder  Aluminiumchlorid  (Moukbtbat,  Poubbt,  C.  r.  127,  1028)  oder  amalgamiertem 
Aluminium  (Cohbn,  Habtlby,  Soe.  87,  1366)  oder  durch. Erhitzen  niederer  Chlorderivate 
des  Benzols  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  C.  r.  128,  1212).  "  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Tetra- 
chferbenzylchlorid  C«HCl4*CHsa  (S.  303)  (Bbilstbut,  Kuhlbbbo,  A.  162,  247).  Durch  Be- 
handlung von  DiphenylBulfon  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  und  Zersetzung  des  Produktes  mit 
alkoh.  lulilauge  (Otio,  Ostbop,  A.  141,  107;  Otto,  A.  164,  185).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  84«  (B.,  K.),  85«  (Otto),  85-86»  (Ladbnbubo,  A.  172,  344),  86«  (Th.).  Kp:  275-277» 
(L.).  D»«:  1,8422;  D^:  1,8342;  D»*:  1,6091;  B^^:  1,5732;  B^h  1,3824  (Ju.).  Fast  unlös- 
lich in  kaltem,  bedeutend  löslich  in  kochendem  Alkohol,  reichboh  in  Äther,  Benzol,  Sohwefel- 
kohleostoff,  Chloioform  und  Tetoachlorkohlenstoff  (Ju.).  —  Liefert  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  konz.  Schwefelsiure  einen  roten  Farbstoff  (franc6ine),  der  sich  in  Alkalien  mit 
dunkehoter  Farbe  löst  (Istbati,  Bl.  [2]  48,  36). 

Hexaohlorb«naol,  PerohlorbenBol  (Juuns  Chlorkohlenstoff)  Cßi^.  B.  Durch 
Bildung  des  Lichtbogens  zwischen  Kohleelektroden  in  einer  Chloratmosph&re  (y.  Bolton, 
Z.  EL  dk.  9, 209).  Durch  Erhitzen  von  Kohle  im  Chlorstrom  bei  GeRenwart  von  Bfi^  (Lobbnz, 
A.  247,  235,  245).  Beim  Durchleiten  von  Chloroform  durch  glühende  Röhrni^  (Bassbtt, 
8oc.  20, 443;  A.  8pl.  5, 340;  J.  1867, 608;  Ramsay,  Tounq,  J.  1886, 628;  ygL  Lob,  Z.  El.  Oh. 
7,  908),  besonders  in  Oeoenwart  von  etwas  Jod  (Bsssob,  C.  r.  116,  103).  Beim  Überleiten 
von  Chknaform  über  erhitztes  Titanozyd  (Rbnz,  B.  88,  249).  Bei  der  Zersetzung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff im*  elektrischen  Hochspannungslichtbogen  (Schall,  C.  19091,  717).  Bei 
100-stdg.  Erhitzen  von  Acetvlentetrachlorid  (^^Ca«  auf  360^  (Bbbthblot,  Jünoflbisoh, 
C.  r.  68,  545;  A.  8pL  7,  256).    Aus  Perohloräthylen  C^CL  bei  mehrmaligem  Leiten  durch 

Jluhende  Bohren  (Rbobault,  A.  eh.  [2]  70,  106;  A.  80,  352;  yd.  Lob,  Z.  El.  Ch.  7,  920; 
OI8T,  LöB,  Z.  El  Ch.  U,  940).  Durch  Erhitzen  von  sek.  Hezyljodid  (aus  Mannit)  (Bd.  I, 
S.  146)  mit  Chk>rjod  zuletzt  auf  240<*  (Kbafft,  B.  9,  1086;  10,  801).  Durch  Einw.  yon  Anti- 
mcmpeatachlorid  und  etwas  Jod  auf  hochmolekulare  acychsche  Kohlenwasserstoffe  (Habt- 
MAinr,  B.  24,  1011).  Aus  Benzol  und  Chlor  im  Lichte;  die  Geschwindigkcat  der  Chlorierunff 
des  Benzols  im  lichte  wird  durch  die  (Gegenwart  yon  Saueratoff  gehemmt  (Qoldbbbo,  C. 
1908 1»  1693;  Luthbb,  Goldbbbo,  Ph.  Ch.  66,  43,  56).  Entsteht  cforoh  Einleiten  yon  Chk>r 
in  Beoid  oder  seine  CUorsabstitutionsprodukte  bei  Gegenwart  yon  Jod  (H.  Müllbb»  Z, 
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1864,  41  Anm.;  J,  1864,  524;  Jünoflbisch,  A,  ch,  [4]  16,  288;  vgl  Bsbthblot,  Ju.,  A,  ek. 
[41 16,  330),  Aluminiumchloiid  (Moünbybat,  Poubit,  C.  r.  1S7,  1028),  amAlgHniertem  Ahi 
tnminm  (CoHEN,  Habtlby,  8oc.  87, 1366),  Antimonpentaohlorid  (H.  Mü. ;  T|d.  otj.)  oder  Elseii« 
Chlorid  (Paob,  A.  226,  200).  Durch  Eihitzen  von  Benzol  besw.  deesen  Chloisubatitatioiift« 
inodi]ktenmitFeCl,(THoiCAS,(7.r.l26, 1212).  Aus  2.4.5.  IMM^-Hezaohlor-tolaol  und  anderan 
stai^  ohlorierteii  Derivaten  des  ToIuoIb  und  Xylola  durch  Erhitsen  mit  Antimonpentachlorid 
(Bbilstsik,  Kxthlbkbo,  A.  160,  309).  Aus  Paendocumol  und  C^^mol  durch  Einw.  von  Chlor 
in  Gegenwart  von  Jod  und  schließlicheB  Erhitsen  mit  Chloijod  im  Einaohmelzrohr  (Kbavit, 
Mbbz,  B.  8, 1302).  Aus  Diphenylmethan,  Na^thaün,  Anthraoen,  Phenant^ireii,  Terpentinöl, 
aber  auch  aus  Azobenzol,  Anilin,  Di-  und  Tri-j^enjl-amin,  Phenol,  Kreeol,  Thymol,  Re- 
sorcin,  Chloranil,  Campher  durch  Chlorieren  erst  mit  Chlor  in  der  Kälte,  dtam  im  ölbade, 
schliefilioh  mit  übecsohussigem  Chloijod  bei  300—350®  (Ruoff,  B.  9,  1483).  Bei  der  Einw. 
von  PhoBj^orpentaohlorid  auf  Perohlorphenol  (Mkbz,  Wette,  B.  6,  460)  oder  auf  Chloranil 
(Qrasbb,  ii.  146, 12).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Sbdft  auf  Benzaldehyd  (Ghshm^ 
BiümoKB,  A.  296,  64).  —  DarsL  Man  eriiitct  6  ff  Chknanil  mit  6  g  Phosphorpentachlorid 
und  5  g  PhosphortaJchlorid  4  Stdn.  lang  auf  200mGbaxbb,  A.  268,  30). 

Lange  dünne  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol)  (EL  Mü.;  Ju.;  Bei.,  Küh.;  Keavit,  B.  9, 
1087).  Monoklin  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  82,  367;  vgl  Qroih,  Oh.  Kr.  4,  9).  F:  222,5« 
(Kb.),  226»  (Ju.;  Ä.),  227«  (Fels),  227,6«  (korr.)  (Bei.,  Küh.);  231«  (koir.)  (Bass.).  SubU- 
miert,  ohne  zu  schmelzen,  in  langen  Nadeln  auch  schon  bei  viel  niedrigerer  Temp.  (H.  Mü.). 
Kp:  332«  (Luftthermometer)  (Ju.),  326«  (Ju.;  Th.),  322,2«  (korr.)  (Bei.,  Kuh.);  Kp,«,:  300« 
(I&.);  Jf^Pno-m'  309-310«JRtoff).  D^:  2,044  (Fels);  D»«:  1,5691,  D»«:  1,5191,  D»«: 
1,4624  (Ju.).  ÜnlosUch  in  Wasser  (H.  Mü.;  Ju.);  fast  unlöslich  in  kattooi,  sehr  wenig  löslioh 
in  siedendem  Alkohol  (H.  Mü.;  Ju.;  Bei.,  Kuh.);  ziemlich  löslich,  besondefs  in  der  WArme,  in 
Benzol,  Chloroform  und  Äther  (H.  Mü.;  Ju.);  nach  Bei.,  Kuh.  und  Ruoff  dagegen  schwer 
löslich  in  Äther.  20  ocm  einer  bei  16,5«  gesättigten  Lösunff  in  Schwefelkohlenston  enthalten 
0,4045  g,  desgleichen  bei  13«  0,398  g  (Bel,  Kuh.).  Mol^nilaie  Qelrierpunktsemiediiffunff: 
207,5  (Masoaeelli,  Babini,  B.  A.  L.  fö]  18 II,  225).  Kryoskopisohes  Verhalten  in  Naph- 
thalin: EuKHAN,  Ph.  Ch,  8,  114.  Molekulare  Verfarennungswärme  des  festen  Perchlorbenzols 
bei  konstantem  Druck  im  Fall  der  Entstehung  w&ßr.  Salzsäure:  509  CaL  (Beethelot,  A. 
ch.  [6]  28,  131).  —  Wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  starken  Überschuß  von  Natrium 
vollständig  entchlort  (Stepakow,  S.  87,  15;  C.  19061,  1273).  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  rotem  Phoiq>hor:  Wighelhaus,  B.  88,  1727.  Perohlorbenzol  bleibt  bei  anha1t<endfim 
Erhitzen  mit  Chloijod  auf  300«  unverändert  (Kbaftt,  Mebz,  B.  8,  1303).  liefert  beim 
Erhitaen  mit  Ätenatron  und  trooknem  Glyoerm  auf  250—280«  Pentachlorphenol  (Wbb^ 
WoLFF,  B.  18,  335).  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Chloranil  (Istbati» 
Bl  [3]  8,  184). 

c)  Brom-Derivate. 

Brombeoaol  CeH^Br.  B.  Aus  siedendem  Benzol  und  Bromdampf  (Coupeb,  A.  eh.  [31 
62*309;  il.  104, 225).  Benzol  wird  von  IMoL  Brom  bei  Zimmertemperatur  in  150  Tagen  lu  94  «^ 
bromiert  (Bruneb,C.  1900  n,  257);  Kinetik  dieser  BeaktiMi:  Bb.,P^.  (7^.41,527.  Schneller 
verläuft  die  Brcmiienmg  bei  Zusatz  von  1—2«/«  Jod  (Sghbamic,  B.  18,  607;  vgL  Michaelis, 
GteAEFF,  B.  8,  922);  £netik  diesef  Reaktion:  Bb.,  PK  Oh.  41,  515.  Die  Einw.  des  Broms 
auf  Ben^l  wird  femer  beschleunigt  durch  amalgainiertes  Aluminium  (Cohek,  Dakih,  8oe. 
76,  894),  Zinkchlorid  (Sohiapabelli,  O.  U,  70  Anm.),  Aluminiumohlraid  (Greene,  O.r. 
90,  41;  LSBOY,  Bl  [2]  48,  211),  AlBrw,  HO,  PC1„  PBr„  SbCl„  SbBr^  FeBr.  (Bb.,  Ph.  Oh. 
41,  530  ff.),  Pj^iidin  (Cboss,  Cohen,  P.  Oh.  S.  No.  336;  O.  1908 II,  163).  Brombeusol  ent- 
stäit  auch  durch  Einw.  von  Kaliumbromat»  Brom  und  verd.  Schwefelsäure  (1 : 2)  auf  Benzd 
(Kbafvt,  B.  8, 1045).  Durch  Einw.  von  ]to>mschwefel  und  Salpetersäure  auf  Benzol  (Edotoeb, 
QoLDBEBO,  B.  88,  2884).  Neben  Phenol  beim  Kochen  von  Tribrom-idieQol  mit  Benzd 
und  fein  gepulvertem  Aluminiumchlorid  (Kohk,  Mülleb,  M.  80,  407).  —  Bei  der  Destil- 
lation von  Phenol  mit  Phosphorpentabromid  (Righe,  O.  r.  68,  588;  A.  121,  369).  —  Bei  der 
Zers.  von  1  MoL-Gew.  Benzotdiazcniiumlnomid  (Syst.  No.  2193)  durch  ca.  1  MoL-Qew.  kaltes 
Wasser  entstehen  ca.  0,6  MoL-Gew.  Brombenzol  und  0,4  MoL-Gew.  IKittiol  (HAimaoH,  B. 
38,  2534).  Brombenzol  entsteht  neben  wenig  Phenol  beim  Erwärmen  von  Beozoldiaconinm- 
bromid  mit  überschüssiger  Bramwasserstoffsänre  (Gasiobowski,  Watss,  B.  18, 1938).  Durch 
Zers.  von  Benzoldiazoniumbromid  mit  Kupferpulver  (Gattebmakk,  B.  88^  1222).  Durch 
Einw.  von  Wasser  auf  syn-Benzoldiazobromid-Cuprobromid  CA*N:NBr+2Ciw  (Syst. 
No.  2092)  (Haktzsgh,  B.  28, 1752).  Aus  Benzoldiazoniumsalz,  Kialrambromid  und  Cuprosak 
(s.  u.  bei  Daist.)  (Sandhsyeb,  B.  17,  2662);  Anwendung  von  Natriumhvpo^ioephit  + 
Cunisulfat  an  SteUe  von  Cnprosalzen  bei  dieser  Reaktkm:  Akoeli,  G.  21  U,  160.  Beim 
Emitzen  von  mit  Soda  gemisäitem  Benzoldiazonium-perbromid  oder  -bromoplatinat  (€teiB88, 
A.  187,  89;  8oe.  SK),  64).  Neben  p-ftom-jüienetol  beim  Kochen  von  Benzoldiaaonium- 
perbromid  mit  AUa>hol   (Saukdebs,  Am.  m,  4S&i.     Entsteht  beim  Erwärmen   von  o-. 
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m-  oder  p-BromTbenzoldiasoilium-sulfat  oder  -nitrat  (Syst  No.  2103)  mit  Alkohol  (Cambbon 
Am.  ao»  241,  242,  244).    Durah  Erwänneii  von  BeoEoMlagopiperidid  C«Hs-N:  N-NG^Ü^. 
(Syst.  No.  3038)  mit  konz.   BromwasserstotfBftuie  (Wallaos,  A.  S86,  244).     Brombeniol 
entsteht  neben  anderen  Verfainälungen  bei  der  Einw.  von  Phenylhydrasin  auf  Perbromaoeton 
(Lbtt,  Jsdlioka,  A.  249,  84). 

DairsL  Man  bringt  zu  einem  eisflekühlten  Gemenge  von  50  ^  Benzol  und  1  ^  groben 
EiaeofeUipttnen  120  g  Srom.  Sollte  niimt  von  selbst  nach  einiger  Zeit  die  Beaktirai  emsetaen, 
so  erwiimt  man  schwach,  kühlt  aber  wieder,  wenn  eine  auch  nur  schwache  Qasentwioklung 
beginnt.  Nach  Beendigung  der  Hauptreaktion  erwärmt  man  bis  zum  Verschwinden  der 
Bromdämple,  wischt  dM  nodukt  mit  Wasser  und  destilliert  es  mit  Wasserdampl,  bis  Kzy- 
stalle  von  p-Dibrom-benzol  erscheinen  (Gattsbmahh,  Die  Fhms  des  manischen  Chemikers, 
12.  Aua  [Leipsiff  1914],  S.  254).  —  Man  kocht  ein  Gemisch  von  80  g  l^lUMser,  Hg  Schwefel- 
säure (D:  1,8),  12,5  g  krystallisiertem  Cuprisulfat»  36  g  Kaliumbromid  und  20  g  Kupfer- 
spAnMi  unter  Rückfliä  bis  fast  zur  |!ntl&rbunj^  versetzt  mit  9,3  g  Anilin,  erhitzt  fast  bis 
zum  Kochen  und  tröpfelt  unter  heftigem  Schiittela  eine  Lösung  von  7  g  Natrinmnitrit  in 
40  g  Wasser  hinzu;  man  destilliert  das  Brombenzol  mit  Wasserdampf  ab,  wischt  mit  Natron- 
Isnge  und  Wasser,  ithert  aus,  trocknet  und  fraktioniert  (Sakdmitxb,  B,  17,  2852). 

PhfMalische  Bigenachaftin.  Farblose  Flüssigkeit  von  benzolihnliohem  Geruch.  F: 
-31,1<*  (LufttheruKuneter)  (Haasb,  B.  26,  1053),  —  30,5<»  (korr.)  (v.  Sghhsidsb,  Ph.  Ch.  19, 
157;  22,  232).  Kp^.:  155,6«  (korr.)  (Wboxb,  A.  221,  71),  155,5«  (Kaelbaüx,  Ph.  Oh.  26, 
584),  155,0<»  (korr.)  (Pkbxin,  Soe.  69,  1248);  Kp»:  43*  (Paitkbson,  Mo  Dohald,  8oc.  98, 
942).  Siedepunkte  untd  verschiedenen  Drucken  bezw.  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihm  Wechselbeziehungen  [Leipaig 
1885],  S.  88;  Ka.,  B.'17,  1261;  PK  Ch.  26,  584,  600;  Ramsay,  Youko,  Soc^l,  646;  Ph. 
Ch.  1,  248;  Y.,  Soe.  66,  490,  497;  Fkitlbb,  Ph.  Ch.  4,  69.  Dampfdruck  bei  tiefen  Tem- 
peraturen: RoLLA,  B.  A.  L.  [5]  18  n,  372.  Dampfdrucke  und  Siedepunkte  von  Ghlmrbenzol- 
Biombenzol-Gemischen:  Y.,  See.  81,  772.  DJ:  1,5203  (Wb.);  Di:  1,52178  (Y.,  Soe.  81, 
771);  D;:  1,52182;  DT^:  1,50242  (Y.,  Soe.  66,  488);  Dj:  1,5103;  Dg:  1,4991;  I«:  1,4886; 
DB:  1,4681;  DS:  1,4522;  DS:  1.4416  (Pb.,  Soe.  69,  1202);  D^'}  1,51000;  DT:  1,39638  (Pb., 
Soe.  61,  299);  D^:  1,4958;  D*«:  1,49225  (Gladstokb,  Soe.  46,  245);  DT:  1,4914  («bOhl, 
A.  200,  188),  1,48972  (Sbübbbt,  B.  22,  2520);  D^*:  1,50188;  D;^:  1,46425;  DT*:  1,44313; 
DT*;  1,3862  (Fat.,  Mo  D.,  Soe.  98,  943;  v^  Fat.,  Thomson,  Soe.  98,  356  Anm.).  Aus- 
dehnung: Wb.;  Y.9  Soe.  66,  506.  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden 
&ombaizols:  Fbi.  Molekularvolumen  der  gesättigten  Dämpfe:  Y.,  Soe.  69,  130 ff.;  Ph. 
Ch.  70,  624.  —  Loslichkeit  von  p-Dibrom-benzol  und  roa  m-Dinitro-benzol  in  Brom- 
beuzol:  Sghbödbb,  Ph.  Oh.  U,  457,  458.  LösUchkeit  von  COt:  Jüst,  Ph.  Ch.  87,  354. 
Kiyoskopisches  Verhalten  von  Brombenzol  in  Benzol:  Gabblli,  O.  28X1,  371;  in  Nitro- 
benzdl:  raiTNi,  Fadoa,  B.  A.  L.  [5]  12  I,  351;  in  Anilin-  und  Dimethylanilin:  Ampola, 
RncATOBi,  6>.  271,  35^  56.  -  n:^:  1,56252;  n»*:  1,56796;  n^i  1,59439;  n^:  1,51752;  ng^: 
1,52235;  n^:  1,54630 (Fb.,  Soe.  61, 299);  nS**:  1,5585;  n?^:  1,5635;  bI^x  1,5904  (Jahn,  Möl- 
LBB,  P^.  C%.  18, 389);  n?:  1,5610;  n?:  1,5586  (Gladstokb,  Soe.  46, 245);  niT":  1,5578;  n^: 
1,5715  (Sbub.);  nS:  1,55439;  n?:  1,55977;  i^:  1,58557  (Brühl).  Absorption  für  ultia- 
vk)lette  Strahlen:  Faubb,  An%.d.Phfmk  [N.F.]  61»  373;  Gbbbb,  O.  19061,  341.  Über 
die  Fhioieaoenz  im  Ultraviolett  v|(L  Lbt,  v.  Bnoblbabdt,  B.  41,  2991.  —  Obeifläohen- 
Spannung  und  Bmnendruok:  Waldbh,  Ph.  Ch.  66,  151;  66,  390;  vgL  I.  Tbaubb,  Ann.  d. 
Phptik  r4]  22,  540;  Ph.  Oh.  68,  fM.  Spezifische  KohIsk>n:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  151. 
SpeiäSsohe  ZiilAekti  Fadbaii,  Habdl,  M.  2,  651.  Innere  Reibung:  J.  Waohbb,  Ph.  Ch. 
4^876.  Kiitisoiia  Daten:  Y.,  Soe.  66,  517;  Phüoa.  Magazine  [51  84,  505;  60,  303;  Ph.  Ch. 
70,  696.  —  Mametisches  Drehungsvetmoffen:  Fb.,  Soe.  69,  1243.  Magnetische  Suszeptibi- 
litftt:  Fasqal,  m.  [41  b,  1069.  I&lektrizitätskonBtante:  Jahn,  Möllbb.  Qrombenzol  zeigt 
positive  elektrische  Domwlbrechung  (W.  Sgemidt»  iliifi.  d.  Ph^dk  [4]  7,  163).  EldEtois^e 
Le^ihigkeit:  Di  GioiiMOX,  Ph.Oh.  44,  508. 

Chemimshei  Verhauen  [vgL  aooh  den  Artikel  Chbrbenzol  (S.  200  f.)].  Brombenzd  erleidet 
auch  beim  langen  Kochen  f&  sich  keine  Halogen-Abspaltung  ( Vandbvbldb,  O.  1898 1,  438). 
Wird  durch  Jodwassentolfifture  (Kp:  121^)wad  roten  Fhosphor  bei  218®  in  5  Stdn.  noch  nicht 
vertndert^  bei  302*  zu  Benzol  reduziert  (Klaobs,  Libokb,  J.pr.  [2]  61,  313,  319).  Wird 
durch  Wassentoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei  270®  zu  Benzol  reduziert; 
daneben  entsteht  Diphen^  (Sabatibb,  MiniffB,  0.  r.  188,  248).  —  Beim  Erhitzen  von  Brom^» 
benzol  mit  Nateium  aUeln  erhielt  Riohb  {C.  r.  68,  588;  A.  121,  360;  vgl  Frmo,  A.  182,  203) 
neben  Harz  viel  Benzol;  in  wasserfreier  Äther,  oder  benzoHscher  Losung  entsteht  glatt  Di- 
phcoyl  (Fe.,  A.  121,  363;  182,  203);  zur  BeaktMm  mit  Natrium  vgL  feiner  Nbv,  A.  888, 
272;  fiber  intermediäre  BikLung  von  Natriumnhenvl  v|^:  Nbv.  A.  808,  291;  Agbbb,  Am. 
29,  588.  Brombenzol  wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  Überschuß  von  Natrium  voll- 
ständig entbromt  (Stbpakow,  SL  87,  15;  O.  1906 1,  1273;  vgL  Löwbnhbbc,  Ph.  Ch.  86, 
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473,  488).  ZeraetKung  durch  Natrium  in  Ams^Alkohol:  Lö.,  Ph.  CK,  88,  488;  durch  Natrium- 
MTiftlgin  in  Äthylalkohol:  Lö.,  Ph.  CK  40,  411,  419,  436.  *  Beim  Erfaitsen  von  Brombentol 
mit  Magnesiumpulver  bis  zum  Sieden  entstehen  Phenylmagnetiumbromid  und  Diphenyl 
(Sfxnose,  Stokss,  8oc,  98,  70).  Brombenzol  reagiert  mit  Magnesium  in  Äther  unter  raldnng 
von  Phenylmamesiumbromid  (TissiSB,  Qbiokabd,  C  r.  188, 1 183).  Beim  Kochen  vmi  Brom- 
benzol in  Xylo!  mit  Natriumamalgam  entsteht  ~  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Essig- 
ester —  Quecksilberdiphenyl  (Dbehsb,  Otto,  A.  164,  04).  —  Brombeniol  liefert  durch 
Chlorierung  im  licht  bei  Q^;enwart  von  Feuchtigkeit  und  nachfolmider  Destillation  Mono« 
chbrbenzol  und  höher  chlorierte  Benzole  (Eibnbr,  B,  86,  1230).  Gibt  beim  Einleiten  eines 
Chlorstromes  in  Gegenwart  von  HCl  bei  etwa  100®  die  drei  isomeren  Chlorhrombenzole, 
daneben  höhere  Chlorderivate  des  Brombenzols  (Thomas,  C,  r.  144,  33).  Läßt  sich  durch 
Femchlorid  in  der  Hitze  zu  p-Chlor-brombenzol,  einem  Trichlorbrombenzol  (F:  138*)  (S.  210) 
und  Pttitachlorbrombenzol  chlorieren  (Th.,  C.  r.  186,  1213;  188,  1676;  BL  [3]  18,  461;  81, 
182).  Bei  der  Einw.  von  PbCl4*2NH^Cl  in  der  Siedehitze  werden  Chk>rbei]^l  und  geringe 
Mengen  einer  bei  80—81®  schmelzenaen  Vobindung  gebildet  (Sbtkwktz,  Tbawttz,  Cr. 
186,  242).    Überschüssiges  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  p-Dibrom-benzol  ein  (CoüP^ 

A.  eh.  [3]  68,  312;  A.  104,  226).  Kinetik  der  Bromienmg  in  Gegenwart  von  Jod:  BlBüirsE, 
Ph.  Ch.  41,  528.  —  Brombenzol  liefert  mit  Salpetersäure  (Genusch  von  4  VoL  der  S&ure 
pD:  1,481  und  1  VoL  der  Säure  [D:  1,62])  bei  0«  37,6 7o  o-  und  62,1%  P-Rom-nitrobeniol, 
bei  —30^  34,4  Vo  <>•  und  65,3  7o  p-Brom-nitrobenzol  (in  beiden  Fällen  vielleicht  noch  0,3% 
m-Brom-nitrobenzol)  (Hollbmak,  de  Bbuyk,  B.  10,  368;  Ho.,  Chemisch  WtMiad  8»  7; 
C.  1006 1,  468).  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  (D:  1,62)  bildet  sich  außehiem  4-Brom- 
1.3-dinitro-benzol(Ho.,  db  B.;  v^  Bandbowsky,  C  1000 II,  848),  das  leicht  beim  Erwärmen 
von  Brombenzol  mit  höchst  konz.  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
(KxKUL^  A.  187,  167).  Zur  Nitriemng  des  Brombenzols  vgL  femer  Costk,  Pabby,  B.  80, 
789.  —  Durch  Einw.  rauchender  Schwefelsäure  auf  Brombenzol  entstehoi  p-Brom-benzol- 
suHonsäure  (Syst.  No.  1620)  (V.  Meyer,  Nobltino,  B.  7,  1310;  Noe.,  B.  8,  696;  Goslioh, 

B.  8,  362;  A.  180,  93)  und  4.4'-Pibrom-diphenylsulfon  (Syst  No.  624)  (Spzboblbebo,  A. 
107,  267).  Beim  Kochen  von  Brombenzol  mit  10  Tln.  konz.  Schwefdsäure  entsteht  3.6- 
Dibrom-benzol-sulfonsäure>(l)  neben  anderen  Produkten  (Hbbzio^  M.  8,  192).  Chloisulfon- 
säure  reapiert  mit  Brombenzol  unter  Bildung  von  4.4^-Dibrom-diphenylBulfon  und  p-Brctn- 
benzolsulfonsäure  (Abmstbono,  Soc.  84,  173;  J.  1871,  660;  Noe.;  Bbokubts,  Otto,  B.  11, 
2066).  Dieselben  Produkte  entstehen  aus  Brombenzol  und  Schwefeltriozyd  (NoB.)f^  Brom- 
benzol wird  durch  mehrtägiges  Eriiitzen  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  oder  zAt  Süber- 
aoetatlösung  nicht  verändert  (Riohb,  C.  r.  58,  688;  A.  181, 369;  Fimo,  A.  181,  362).  ^ch 
Ammoniak  wirkt  bei  160®  noch  nicht  ein  (Riohs).  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Natronkalk  auf  360—370*  entsteht  ^ne  geringe  Menge  Anilin 
(Mbbz,  Pasohkowbzky,  J.  pr.  [2]  48,  466).  —  Brombenzol  liefert  bei  8— 12-stdg.  Kochen 
mit  Aluminiumchlorid  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Benzol,  p-Dibrom-benzol  imd  andere 
Produkte  (v.  Dumbeigheb,  B.  16,  1867;  vgl  Nef,  A.  808,  273). 

Während  beim  Erwärmen  von  Brombenzol  mit  Natrium  und  unverdünntem  Methyljodid 
neben  viel  Diphenyl  und  Benzol  nur  wenig  Tohiol  entsteht^  bildet  sich  in  äther.  Tiösung  schon 
in  der  Kälte  fast  nur  Toluol  (Tollens,  Fimo,  A.  181,  306;  vgL  Nef,  A.  808, 273,  274).  Durch 
Stehenlassen  von  1  MbL-€}ew.  Tetrachlorkohlenstoff  mit  ca.  2  MoL-Gew.  Brombenzol  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  AIQ,  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhielten  Nobbis, 
Geben  {Am.  86,  493,  497)  (nicht  isoliertes,  durch  ÜberführunE  in  4.4'-Dibrom-benzonhenon 
klentifinertes)  Bis-r4-brom-phenyl]-dichk>rmethan.  Beim  Behandeln  von  1  Mbl-Geir. 
l>ftrachlorkohlensto&  mit  AICI9  und  4—6  MoL-Gew.  Brombenzol  bei  76*  erhielten  QoM- 
bbbo,  Coke  {B.  88,  1466,  3283)  Tris-[4-brom.phenyl1-chk>rmethan  (S^t  No.  487),  daneben 
weak^  [2-Brom-phenylj|-bi8-[4-brom-phenyl]-cliJormethan.  —  Beim  Eridtsen  von  Brombenaol 
mitNatriummethylat  m  Methylalkohol  auf  220*  entstehen  Anisol,  Phenol  und  etwas  Benzol 

SUAir,  M.  7,  622).  Zersetzung  von  Brombenzol  durch  Natriumamylat  in  Amylalkohol; 
WENHEBZ,  Ph.  Ch.  80,  413,  416.  Brombenzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Äta- 
kali  hl  Gegenwart  von  etwas  Kupfer  bei  210—230*  Diphenyläther  (Ullmank,  Spoeaobl, 
B.  88,  2211;  A.  860,  86).  Beim  Erhitzen  mit  dem  BleiMlz  des  Thiophenols  über  180*  ent- 
steht Dij^eir^lsulfid  (Boübgeois,  B.  88, 2312).  —  Brombenzol  bleibt  bei  wochenlangem  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Cjrankaliumlösung  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  unverändert  (Fnrno,  A. 
181, 3^.  Bfit  Ferrocyankalium  entsteht  bei  400*  Benzonitril  (Mebz,  Weite,  B.  10,  747,  740). 
Durch  längere  Einw.  von  Brombenzol  und  Natrium  auf  Diäthylozalat  in  absoL  Äther  ent- 
stehen Bemsoesäure  und  Triphenylcarbinol;  dieselben  Produkte  bilden  sich  bei  der  Einw.  auf 
Benzaldehyd  oder  Benzophenon  (Fbet,  B.  88,  2616,  2620).  Durch  Einw.  von  feuchtem 
Kohlendioxyd  und  Natrium  auf  ]^mbenzol  in  Benzol  bei  selinder  Wärme  entsteht  benioe- 
saures  Natnum  (KekttlA,  A.  187,  181).  Durch  längeres  Eriiitaen  von  Brombenzol  mit  Na- 
triumamalgam und  Chlorameisensäureäthylester  ain  100—110*  eriiält  man  neben  anderen 
Ptodukten  Benzoesäureäthylester  (Wübtz,  C.  r.  88»  1299;  A.  8pL  1,  126).  —  Ans  Biom- 
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beosol  und  Anilin  bildet  sioh  auch  bei  oa.  360^  nur  sehr  wenig  Diphenylamin,  mehr  bei  Gegen- 
wart von  Natronkalk  (Mebz,  Pasohkowezky,  J.  fr.  \2]  48, 464,  4620;  bei  Gegenwart  von 
OiTOOjodid  und  Kaliumoarbonat  findet  schon  beim  Kochen  ReiÜLtion  statt  (Goldbbro, 
D.  K.  P.  187870;  C.  1907 II,  1466).  Brombenzol  reagiert  mit  Kalium-diphenylamin  in  der 
Wärme  unter  Bildung  yog  Triphenylamin  (Mbbz,  Wjetth,  B,  6,  1615).  —  Beim  Erhitzen  von 
Brombenzol  mit  Piperidin  auf  260—260®  entsteht  N-Phenyl-piperidin  (Lbllbcann,  Gkllkb, 
B,  21,  2279).  ]to>mbenzol  gibt  mit  Cyanurohlorid  in  Äther  und  Natrium  Kyaphenin  (Syst. 
Na  8818)  (KLA80K,  J.  pr.  [2]  86,  83). 

Brombenzol  ist  wenig  g^ig  (Baumann,  Pftsusss,  B.  12,  806).  Wird  Brombenzol  einem 
Hunde  eingegeben,  so  lassen  sich  aus  dem  Harn  isolieren:  S-[p-Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cvstflin  {8^iL  No.  624),  p-Brom-phenol,  ein  isomeres  Bromphenol,  Brombrenzoatechin  und 
&romhyaxoohinon;  die  gebromten  Phenole  und  Oxyphenole  werden  dabei  an  HsS04  gebunden 
ausgeschieden  (Baumann,  Pexüssk,  if.  6,  309;  ygl.  Jaffb,  B.  12,  1092). 

0 

4-Vluor-l-brom-benBol,  p-Vluor-brombenaol  CeH4BrF.  B,  Duroh  Diazotieren  von 
p-Fhior-anilin  in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  und  Zersetzung  des  Produktes  mit  Cupro- 
bromid  (Wallach,  Hbttblsb,  A.  248,  226).  —  Flüssigkeit,  die  in  der  Kftltemisohung  erstarrt. 
Kp:  162— 163^  D^:  1,693.  —  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Äther  entstehen  Natrium- 
bromid  und  4.4'-I>ifluor-diphenyl. 

2-Ohlor-l-brom-benaol,  o-Chlor-brombensol  CeH^ClBr.  B.  Duroh  Chlorieren  von 
Brombenzol  in  Gegenwart  von  TlCl  bei  100^  neben  den  beiden  Isomeren  und  chlorreioheren 
Produkten  (Thomas,  C,  n  144,  33).  Aus  o-Brom-anilin  nach  Sandmitsbs  Methode  (Dobbib, 
Mabsdbn,  Boc  78»  264).  Aus  3-Chlor-4-brom-anilin  duroh  Athyhiitait  und  Salzsfturo  (  Whxb- 
Ln»  Valintinb,  Am.  82,  272).  —  Fa]^bk)ses  ÖL  Eistarrt  nicht  bei  — 10*  (D.,  M.).  Kp:  126<* 
(Klaoss,  Lixgkx,  J.  pr.  [21  61,  321);  Kp,»:  204«  (korr.)  (D.,  M.);  Kp-.:  201-204*  (W.,  V.). 
D^:  1,6666;  n?:  1,683  (D.,  M.).  -  Wiid  bei  302«  duroh  Jodwasseratoääuro  und  Phosphor  zu 
Ghlorbenzol  reduziert  (Kl.,  L.).  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  warmer  rauchender  Gküpeters&uro 
4-Oüoir-3-brom-l-mtro-benzol  und  anscheinend  3-Chlor-4-brom-l-nitro*benzol  (Wt,  V.). 

d-Chlor-l-brom-benaol,  m-Chlor-brombensol  CeH4ClBr.  B.  Entsteht  neben  den 
beiden  Iromereo  und  chloiTttcheren  Produkten  duroh  Chlorieren  von  Brombenzol  in  Gegen- 
wart Ton<rhalk)chk>rid  bei  100*  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Aus  Acetanilid  duroh  sukzessive 
Chlorienuub  Bromierung,  Verseif  ung  und  Behandlung  mit  Äthylnitrit  (Köbnsb,  O,  4,  379; 
J.  1876,  3i26).  Durdi  Erhitzen  von  m-Brom-benzoldiazonium-chloroi^tinat  mit  Soda 
(QBIS88,  Z.  1867,  637;  J.  1867,  609).  -  OL  Kp:  196«  (K.).  D^:  1,6274;  n?:  1,678  (Dobbib, 
Mabsdbk,  8oc  TB,  266).  —  Beim  Nitrieren  mit  sehr  konz.  Salpetmäüro  entstehen  4-Cailor- 
2-brom*l-nitro-bei^l  und  2-Ch]or-4-brom-l-nitro-benzol  (K.). 

4-Clilor-l-brom-benaol,  p-Chlor-brombenaol  Q|H^QlBr.  B.  Duroh  Kochen  von 
Chlorbenzol  mit  Brom  (Köbner,  (7.  4,  342;  J.  1875,  319).  Duroh  lUngero  Einw.  von  Brom 
auf  Chlorbenzol  unter  Wasser  (Matthbws,  8oe,  61, 111).  Entsteht  neben  den  beiden  Isomeren 
und  chk>Reicheren  Produkten  duroh  Chlorieren  von  Brombenzol  in  Gegenwart  von  ThaUo- 
chkirid  bei  100*  (Trohas,  C.  r.  144,  33).  Bdm  Eriiitzen  von  Brombenzol  (Th.,  O.  r.  126, 
1213;  BL  [3]  18,  461;  21,  182)  oder  von  p-Dibrom-benzol  (Th.,  Cr.  127,  186;  128,  1676) 
mit  wassenreiem  Ferrichlorid.  Bei  der  Emw.  von  Ferribromid  auf  Chlorbenzol  (Th.,  C.  r. 
128,  1677).  Duroh  Kochen  von  p-Chlor-benzoldiazonium-perbromid  mit  Alkohol  oder 
durch  trockne  Destillation  von  p-Brom-benzoldiazonium-chloroplatinat  mit  Soda  (Gbibss, 
See  20,  74»  77;  Z.  1866,  201;  J.  1866,  464,  466).  Ans  p-Brom-benzoldiazonium-bromid 
und  Cud,  geHSet  in  Dimethylsulfid,  bei  0*  (Hantzsoh,  Blaodbk,  B.  88,  2660).  —  Darst. 
Durch  Eintragen  von  2  g  Aluminiumchlorid  (in  kleinen  Mengen)  in  ein  Gemisch  von  260  ff 
Chlorbenaol  und  820  g  Brom  unter  Kühlung  (Moukbtbat,  Poubst,  O.  r.  126,  606;  Bl  [3] 
19,  808).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  übencnüssiges  Chlorbenzol  in  Gesenwart  von  etwas 
amakamiertan  Aluminram  (Cohxk,  Dakik,  8oc.  75,  896).  —  Nadehi  oder  Blättchen  (aus 
AlkoSol  oder  Äther).  MonokUn  prismatisch  (Boxbis,  B.  A.  L.  [6]  8 II,  184;  vgL  Cfroiht 
CK  Kr.  4,  6).  F:  67,4«  (K.;  Mou.,  P.),  67,0«  (Bob.;  Bruni,  Gobni,  B.A.  L.  [6]  9  II,  327), 
66«  (Gb.),  64,7.«  (Spbbanski,  Ph.  CK.  61,  46).  Siedet  bei  196,3«  unter  766,12  mm  (bei  19,6^ 
(K.);  Kp:  196,3^  (Moü.,  P.).  Dampidruck  in  festem  und  flüssigem  Zustand:  Sp.  Schwer 
iSdDoh  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Moü.,  P.). 
Moleknlaro  Schmelzpunktsdepression:  92  (Auwebs,  PKCh.  80,  312).  Relative  innero 
BeÜbonff:  Bbok,  EBBnraHAirs,  PK  Ch.  68,  ^6.  —  Liefert  mit  Magnesium  p-Chlor-phenyl- 
magnenumbromid  (Bodboüx,  Cr.  186,  1139;  BL  [3]  81,  26). 

2^-Diohlor-l-brom-benBol  C^^i^*  ^«  Aus  2.3-Dichlor-4-brom-anilin  duroh  Eli- 
minierung der  NH,-Gruppe  (Hitbtley,  Soe.  79,  1302).  -  Platten  (aus  Alkohol).  F:  60<». 
Kp^:2ß*. 

BBILSTBllTi  HsodtNich.    4.  Aufl.    V.  14 
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2.4-I>iohlor<*l-brom-benBol  CeH,CLBr.  B,  Aus  diazotieriein  2.4-Diohlor-aiiilin 
durch  Einw.  von  Knjpier  in  bfomwassentcJfsaiirer  Losung  (Hübtlby,  8oe.  79.  1297).  Aus 
4.6-I>ioh]or-3-brom-ani]in  durch  Eliminierung  der  NHt-GruppiB  (H..  8oe.  79, 1302).  —  Prismen. 
F:  25*.    Kpn:  111«;  Kp,n:  235^    Sehr  liucht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chlon^orm. 

2JS-I>iohlor-l-brom-bensol  C^Rßifir.  B.  Ans  diAzoüertem  2.6-Diohlor-anilin  durch 
Cuprobromid  (Nobltiko,  Kofp,  B.  88,  3509).  Aus  4-Chlor-2-brom-anilin  durch  Austausch 
der  Amino^ppe  goaea  Chlor  (Hübtlsy,  Soc.  79,  129S).  Aus  2.5-Diohlor-4-brom-anilin 
durch  Eliimnierunff  der  NB^-Qruppe  (H.,  Soe.  79,  1301).  —  Prismen  (aus  Alkohol)  oder 
Nadehu  F:  33«  (H.),  35»  (N.,  K.).  Kiy:  119«;  Kp,.,:  235«;  sehr  leicht  lösUch  in  Benzol, 
Äther  und  Chloroform  (H.),  leicht  in  Ligroin,  wenigier  in  AUkohol  (N.,  K.). 

2.6^I>iohlor-l-brom-benBol  C^H^ClsBr.  B,  Aus  2.4-I>ioh]or-3-brom-anilin  oder  3.5- 
Dichlor-4-brom-anilin  durch  Elimimerung  der  NH^- Gruppe  (Hubtlsy,  Soc.  79,  1303).  — 
hatten.    F:  05«.    Kp,^:  242«.    Sehr  le^ht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform. 

8.4-Diohlor-l-brom-bensol  CeH,CltBr.  B,  Aus  diazotiertem  2-Chlor-4-brom-anilin 
durch  Kupfer  in  salzsaurer  Lösung  (Hubtley,  Soc,  79,  1297).  —  Prismen.  F:  24,5«.  Kpu: 
124«;  Kp,^:  237«.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloioform,  weniger  in  Alkohol 

SJ^-Diohlor-l-brom-benBol  CeH^Cl^r.  B.  Man  läfit  das  saure  2.4.6-Tribrom-benzol- 
diacontumohlorid  5—6  Stdn.  mit  Alkohol  bei  6—8«  stehen  und  OTw&rmt  dann  sehr  langsam 
(Hamtzsch,  B.  80,  2351).  Aus  4.6-I>ichlor-2-brom-anilin  durch  Lösen  in  wanner  Schwefel- 
s&ure.  Sättigen  mit  nitros^i  Gasen  bei  0«  und  Erwärmen  des  Reaktionsproduktes  mit  Alkohol 
(HuBTLiY,  Soe.  79,  1300).  -  Prismen.    F:  82-84«  (Ha.),  77,5«  (Hu.).    Kp„,:  232«  (Hu.). 

2.4.6-Triohlor-l-bo>m-benBol  C«H«Cl«Br.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-anilin  in  Eisessig 
durch  Behandeln  mit  Natriumnitrit  uiä  Bromwasserstoffsäure  und  nachfokendes  Erhitzen 
(  Jaoksok,  Gazzolo,  Am.  88,  55).  —  Leicht  sublimierbare  Nadeln  (aus  Afiu>hol).  F:  64« 
bis  65«.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Aceton  und'  heißem  Alkohol,  weniger  in  Methyl- 
alkohol, noch  weniger  in  SchwefeUu^leniBtoff.  —  Natriumäthylat  spaltet  Brom  ab. 

x.x.x-Triohlor-brombenBol  C^KfiüJRr  Tom  Schmelspimkt  98«.  B,  Beim  Erhitzen 
Ton  p-Dibrom-benzol  mit  wasserfreiem  Feirichlorid,  neben  anderen  Pkodukten  (Thomas, 
C.  r,  188,  1576).  —  Nadeln.  F:  93«.  Leicht  sublimierbar.  In  den  üblichen  Solveozien 
reichlich  löslich. 

z.z.z-Triohlor-brombenBol  CJH.fiiJiT  vom  Scbmelsptinkt  188«.  B.  Beim  Er- 
hitzen Ton  Brombenzol  (Thohas,  BL  [3]  81,  182,  185)  oder  p-Dibrom-benzoWTH.,  C.  r.  188, 
157Q  mit  wasserfreiem  Feirichlorid,  neben  anderen  Produkten.  I}uroh  CSüorierung  von 
p-DiDrom-benzol  bei  100«  in  Gegenwart  von  Thallochlorid,  nebmi  anderen  Produkten  (Th,, 
a  r.  144,  33).  —  Leicht  sublimieiende  NadebL  F:  138«  (Th.,  Bl.  [3]  81, 185).  Ldcht  lösEuh 
in  den  üblichen  Sohrenzien  (Th.,  C.  r.  188,  1576). 

PentaohlorbrombenBol  C«C3«Br.  B.  Durch  Eriiitzen  yon  p-Dibrom-benzol  (Thomas, 
(7.  r.  187,  185)  oder  Brombenzol  (T^,  Bl  [3]  81,  182,  185)  mit  waaseifceiem  Fenichk>rid.  — 
Leicht  sublimierbare  Nadehu  F:  238«  (ik,  C.  r.  188,  1576  Anm.;  BL  [3]  81,  184).  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol  (Th.,  Bl  [3]  81,  185). 


L8-Dibrom-benBol,  o-Dibrom-benapl  CABr^^  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben 
vkü  p-Dibrom-benzol  beim  Kochoi  von  Benzol  mit  uberachüssigem  Brom  (Rixss,  A.  184^ 
162,  176).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  1.2-Dinitro-benzol  mit  konz.  BromwasotautüHpiure 
auf  250—260«  (Lobby  db  Bbxttn,  vak  Lbbht,  B.  16,  87).  Beim  Eriiitzen  von  3.4-Dibrom- 
benzol-sulfonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz.  Bromwassecstoffiiäure  auf  250«  (LnoBioaxv 
B,  10, 1539).  Man  führt  diazotiertes  o-Brom-anilin  in  das  Perbromid  über  und  zenetst  dieses 
mitfe8terSoda(KöBNBB,0. 4,333,337;/.  1878,303).  Aus  o-Brom-anüui  nach  Sabdmbtbbs 
Methode  (Hollbmak,  B.  86,  191).  —  DarsL  Aus  schwefelsaurem  3.4-Dil»om-anilin  durch 
Kochen  mitÄthyhiitrit  und  Alkohol  (Hosabvs,  M.  14,  325;  vgL  K6.,  B.  A.  L.  [5]  8 1, 158;  O. 
86 1,  96).  —  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Erstarrungspunkt:  +5,6«;  Kp»:  104« 
(HoLL.,  B.  87, 159);  siedet  bei  ^,8«  unter  751,64  mm  (bei  184S^(Kö.,  (7. 4, 337;  J.  im.  303); 
Kp:  224«  (F.  Schiff,  if.  U,  334),  225-2254^«  (Kö.,  (Joktabdi,  iS.  ^.  L.  [5]  16 1,  52(^  DU: 
2,003;  D!'/:  1,977;  D!^:  1,858  (Kö.,  Q.  4,  337;  J.  1876,  303);  D^:  1,994  (Holl.,  B.  87,  159). 
—  Bei  2(X)-stdg.  Kochen  einer  LdScuu;  von  o-Dibrom-benzol  in  absc^  Äther  mit  Natrium 
entsteht  neben  wenig  Benzol  und  Diphenvl  eine  Verbindung  C^^L^Br^  [gdbes  amoipbes 
Pulver,  F:  Regen  290«,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Äther,  leicht  loä&oh  in  Benzol,  Qiloio- 
form  und  CS,]  (Hos.).  o-Dibrom-benzol  liefert  bei  der  Nitrierung  mit  dar  7Vt'^*ehen  Men» 
Salpetenfture  (D:  1,50)  bei  0«  16%  2.3-Dibrom-l.mtro-benzol  und  84%  3.4-Dibrom-l- 
nüro-benzol  (Holl.,  B.  87, 159 ;  vgl  ICo.,  C).  Qibt  beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  in  Gegen- 
wart von  etwas  Kupferpulver  Brmzcatechindiphenyl&ther  (Ullmann,  Sfokaosl,  A,  860, 96). 
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L8-I>ibrQm-b«naol,  m-l>ibrom-benBol  C|H4Brt.  K  Entst^t  neben  viel  p-Dibrom* 
benzol  beim  Bromieren  von  Benzol  in  Ge^wart  von  Aluminiumchlorid  (Lbboy»  BL  [2] 
48»  211).  Neben  anderen  Produkten  duroh  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  AlCl,  (Lbboy). 
Entsteht  duroh  Erhitzen  von  2.4-Dibrom-benzol-8ulfon8äure<(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz. 
]to>mwas8erBtoff8äure  auf  180®  (Limfbicht,  B,  10»  1539;  Lanqfübth,  A,  181,  185).  Man 
führt  diazotierteB^m-Brom-anilin  in  das  Perbromid  über  und  zersetzt  dieses  mit  fester  Soda 
(G&nsss,  Z.  1867,  536;  J.  1867,  609;  Köbneb,  O.  4,  333,  336;  J.  1876,  304)  oder  mit  absoL 
Alkohol  (WuBSTSB,  A.  176,  173).  Aus  m-Brom-anilin  nach  Sandmbyebs  oder  Gattbrmakns 
Methode  (Hollbman,  R,  26,  187).  Duroh  Eintragen  von  2.4-Dibrom-anilin  in  alkoh.  Äthyl- 
nitrit und  nachfokendee  Erw&rmen  (V.  Mbysb,  äTÜBBB,  A.  166,  169).  Durch  Erwärmen 
von  3.5-Dibrom-anmn,  gelöst  in  alkoh.  Schwefelsäure,  mit  Natriumnitrit  (in  schlechter  Aus- 
beute) (H.,  E,  26, 190).  —  Darsküung  aus  Acetanilid:  Jaoksok,  Cohob,  Am.  26,  3.  —  Flüssig. 
Erstarrungspunkt:  ~ 7«  (H.).  Siedet  bei  219,4«  unter  754,8  mm  (bei  19«)  (K.).  D"*:  1,9610 
(H.).  —  Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  absoL -ätherischen  Lösum;  v^n  m-Dibrom-benzol 
mit  Natrium  entstehen  Diphenyl  und  eine  gelbe  amorphe  Verbindung  CMHuBr,,  die  bei 
160*  sintert  und  bei  oa.  220®  schmilzt;  bei  Sumerer  Einw.  entsteht  eine  sehr  älmliche  Ver- 
bindung CgfiMBrt»  die  bei  200«  sintert  uncf  bei  ca.  250«  schmilzt  (Goldsohmibdt,  M, 
7,  45).  m-Dibrom-benzol  liefert  beim  Nitrieren  mit  der  7-fachen  Menge  Salpetersäure 
(D:  1,50)  bei  0«  95,4 Vo2.4-Dibrom-l-nitro-benzol  und  4,6%  2.6-Dibrom.l-nitro-benzol  (H.). 
Gäbt  htam  Erhitzen  mit  PhenolkaHum  in  Gegenwart  von  etwas  Kupferpulver  Besorcindi- 
phenyläther  (Ullmank,  Sponagbl,  A,  860,  w).  Beim  Erwärmen  mit  Chlorameisensäure« 
etter  und  Natriumamalgam  werden  m-&x>m-benzoesäureester  und  Isophthalsäureeeter  ge- 
Inldet  (WuBSTEB,  A.  176,  149). 

L4-Dibrom-benBOl,  p-Dibrom-benBol  CeH4Br,.  B.  Durch  Kochen  von  Benzol  mit 
übenohuBsigem  Brom  (Coupeb,  A.  eh,  [3]  62,  309;  A.  104,  225;  Riohb,  B^babd,  C  r.  60, 
141;  A.  188,  51;  Ribsb,  A.  164^  162),  neben  wenig  o-Dibrom-benzol  (Ribsb,  A.  164,  176); 
Jod  beschleunigt  die  Bromierung  (  Jannasoh,  B.  10,  1355).  p-Dibrom-benzol  entsteht  neben 
aadaeQ  Produkten  aus  Benzol,  Brom  und  Ferrichlorid  (Schsbüfblbk,  A,  281,  187).  Aus 
Brombenzol  und  überschüssigem  Brom  (Coüpbb),  schneller  bei  Gegenwart  von  Jod  (Bbunbb, 
Ph.  CK  41,  528).  Duroh  *Eniitzen  von  Mono-  oder  Dijodbenzol  mit  Ferribromid  (Thomas, 
C.  r.  128,  1578).  Durch  Destillation  von  p-Brom-phenol  mit  PBr«  (A.  Maybb,  A.  187,  221). 
Beim  Erhitzen*  von  2.5-Dibrom-beniol-sulfonsäture-(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz.  Brom- 
waotentoffsäure  auf  250*  (Ldcfbiobt,  B.  10,  1539).  Aus  p-Brom-anilin  duroh  Diazotierung 
und  Zeneteung  des  Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Gbibss,  J.  1866,  454;  8oc,  20,  74; 
Köbhxb,  Q,  4,  334;  /.  1876,  ^)  oder  beim  Erhitzen  des  Diazoniumbromoplatinats  (Gb.). 
Aus  p-Bran-benzoldiazoidumchlorid  und  CuBr,  gelöst  in  Dimethylsulfid,  bei  0®  (Hantzsch, 
Blaodbn,  B,  88,  2550).  Duroh  Erwärmen  von  p-Brom-benzoldiazopiperidid  C^Br-N:N* 
KC^i»  (Syst  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  C.  1899  U,  1050).  ~ 
DairsL  Man  tröpfelt  960  g  Brom  hi  ein  Gemisch  aus  240  g  Benzol  und  30  g  Aluminiumchlorid 
(Lbboy,  BL  [2]  48.  211;  vgl  Gbbbnb,  C.  r.  90,  41). 

SuUimierbaie  Tafeln  (aus  Alkohol,  Ligroin  oder  Acetcm).  MonoUin jprismatisoh  (Fbib- 
DBL,  ^2111,  38;  J.  1869,  387;  Bobbis,  R.  A.  L.  [5]  8  n,  184;  Fbls,  Z.  Kr.  82,  362;  vgl 
Qroik^  Ch,  Kr,  4,  5).  Scheint  in  zwei  verschiedenen  Mocüfikationen  zu  existieren,  deren 
Umwandlungspunkt  +  8,5®  ist  (Bbok,  Ebbinohaüs,  B,  89,  3872).  F:  85,90®  (Bbuni,  Gobni, 
R.  A,  L,  [5]  9  n,  327),  86,37«  (Küstbb,  Wübtbl,  PK  CK  60,  66),  87,04«  (Mills,  Phüoa, 
Moffttzku  [5]  14,  27;  J.  1882,  104),  87,05«  (Bobodowski,  Booojawlbkski,  ^  86,  560; 
m.  [3]  84,  774),  87,0-87,5«  (Fbls),  89«  (Coixpbb,  A.eh.  [3]  62,  313;  il.  104,  226),  89,2« 
bis  89,3«  (korr.)  (R.  Sohut,  A.  228,  263),  89,3«  (korr.)  (Köbnbb,  Q,  4,  334;  J.  1876,  304). 
Kp:  219«  (korr.)  (Gott.;  Ribsb,  A.  164,  163),  217»45«  (Kü.,  WtM;  siedet  bei  218,6«  unter 
757,66  mm  (bei  lt,7«)  (Kö.).  Dampidrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  SPEBANaKi, 
PK  CK  61,  51;  Kü.,  Dahmbb,  PK  CK  61,  231.  D:  2,280  (Kü.,  Da.,  PK  CK  61,  242);  D"*": 
2;261  (Fbls);  D^:  1,8408  (R.  Sohivf).  Ausdehnung:  R.  Sohijt.  —  50  ccm  absol.  Alkohol 
-f  5  com  Wasser  lösen  bei  25«  1,600  g  (Kü.,  Wü.).  Lösliohkeit  in  Äthyl-,  Plropyl-  und  Iso- 
hq^yialkohol,  Äther,  Schwefelk^eiiBtoff,  Benzol  ond  Brombenzol:  Sohbödbb,  PK  CK 
U,  456.  LSsUchkeit  in  flOssigem  Kohlendioxyd:  Büohnbb,  PK  Ch.  64,  680.  p-Dibrom- 
beoiol  badet  isomorphe  MisohunMi  mit  p-Diohlor-benzol;  vgL  hierüber:  Kü.,  Wü.;  Kü., 
Da.;  Bbodk,  Sbjbu,  B.  89,  3872;  Kubnakow,  Shbmtsohushny,  X.  40,  1091;  Z,  o.  CK  60, 
24.  p-Dibiom-benzol  bildet  mit  p-Brom-toluol  unterhalb  36,6«  monokUne,  oberhalb  dieser 
Tempu  rii&mbische  MisohkiTstalle  (Bob.,  Boooj.;  Boooj.,  C.  1906 II,  947;  Groih,  CK  Kr. 
4,  S&Q.  Kurve  der  SchmeÜE-  und  Siedepunkte  von  (Semischen  aus  p-Dibiom-benzol  und  p- 
S^om-toluol:  Bob.,  Boooj.  Molekulare  Schmebpunktsdepression  des  p-Dibrom-benzols: 
124  (AvwBBS,  PK  Ch.  80,  313).  Verhalten  als  kryoskopisohes  Lösungsmittel:  Au.;  PK  CK 
48,  528,  629.  —  Relative  innere  Reibung:  Bbok,  Ebb.,  PK  CK  68,  426.  Schmelzwärme: 
Bbuhbbb,  B.  87,  2106.    Schmdswärtne  und  speadüsche  Wftrme:  Boooj.«  C.  1906 II»  946. 
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p-Dibiom-benzol  wird  durch  JodwasBerstoffB&ure  und  Phosphor  bei  302®  zu  Benzol 
reduziert  (Klaoes,  Liwokb,  J.  pr.  [2]  61,  320).  Bei  dreit&giffem  Behandeln  seiner  &ther. 
Lösung  mit  Natrium  entsteht  wesentlich  eine  hellgelbe  amormie  Verbinduns  Q^^t^ 
die  etwa  bei  220®  sintert,  bei  265®  schmilzt  und  sich  nicht  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol, 
Chloroform  und  CS«  löst  (GoLDSCHiaBDT,  M.  7,  42);  daneben  entstehen  JDiphenyl  und  p- 
Diphenyl-benzol  (Rubsb,  A.  164,  164).  Setzt  man  die  Einw.  des  Natriums  o  Tage  lang  fort, 
so  bildet  sich  eine  ^elbe  amorj^e  Verbindung  CTgHgtBrt,  die  etwa  bei  246®  sintert,  bei 
300®  schmilzt  und  sich  nicht  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  CS^ 
löst  (Qo.)*  —  Einw.  von  Chlorwasser  auf  pDibrom-benzol  im  Sonnenlicht:  KAfnuc,  Bsattt, 
Am.  19,  143.  p-Dibrom-benzol  gibt  mit  2  At.-Gew.  Brom  und  weniff  Wasser  bei  250® 
1.2.4-Tribrom-benzol  (Wroblbwski,  B.  7,  1061);  mit  überschüssigem  Brom  bei  längerem 
Eriiitzen  auf  150®  1.2.4.6-Tetrabrom-benzol  (Riohb,  BArabd,  C.  r.  68, 142;  A.  188, 52);  bei  der 
Einw.  von  viel  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  amalcamiertem  Aluminium  entsteht 
HexabrombenzoliCoHEN,  Dakin,  8oc, 76,  895).  —  Beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bildet  sich  2.5-Dibrom-l-nitro-benzol  (Rigdob,  BiiuatD).  Beim  Behandeb  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  konz.  Schwelelsäure  entstehen  2.5-Dibrom-1.3-diiiitro-benzol  [als  Haupt- 
TOodukt  (AusTBN,  B.  9,  918;  veL  daaegen  Hxllxb,  H.  L.  Mbyxb,  J,  pr.  [2]  TS,  200)],  3.6- 
iKbrom-1.2-dinitro-benzol  und  2.5-Dibrom-1.4-diiiitro-benzol  (Jaoksok,  Calrakb,  Am,  28, 
456;  s.  auch  Au.,  B,  9»  621).  Die  Einw.  rauchender  Schwefelsäure  auf  p-Dibrom-benzol 
führt  nach  Hübnxb,  Williams  (A.  167,  118),  Woelz  (A.  168,  81)  und  Bobns  (A,  187,  351) 
zu  2.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520);  danebmi  bildet  sich,  zumal  bei  längerem 
Eriiitzen  1.4-Dibrom-benzol-disulfonsäure-(z«z)  (Syst  No.  1537)  (BoR^S,  A.  187,  366)« 
RosBKBKRQ  (B,  19,  653)  erhielt  aus  p-Dibrom-benzol  und  Pyroschwefelsäure  in  der  Wärme 
das  Anhydrid  der  2.5-Dibrom-benzol-sulfonBäure-(l|.  Beim  Koohoi  von  p-Dibiom-benzol 
mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  1.2.4.5-(?)-TetraDrom-benzol,  etwas  PerDrombenzol  und 
viel  COs,  aber  keine  Sulfonsäure  (Hbrzig,  M,  S,  195).  —  Beim  Erwärmen  von  5Tln.  p-Dibrom- 
bttizol  mit  1  TL  Aluminiumchlorid  werden  Brombenzol,  m-Dibiom-benzol,  1.2.4-  und  1.3.5- 
Tribrom-benzol  gebildet  (Lxboy,  BL  [2]  48,  214).  Das  Prod.'der  Einw.  von  p-Dibrom- 
benzol  auf  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aluminiumchlorid  liefert  bei  der  Zeraetaungmit  Schwefel- 
säure 2.5.2^.5'-Tetrabrom-benzophenon  und  etwas  2.5-Dibiom-behzoesäure  (Bossxksn,  R, 
27,  8).  —  Aus  p-Dibrom-benzol  und  Natriummethvlat  in  Methylalkohol  entstehen  bei  150® 
p-Brom-phenol,  ^Brom-anisol  (7)  und  wenig  Hydroohinondimethyläther  (7)l  (Blau,  Jf.  7, 
627).  Beim  Ebrnitzen  mit  alkoh.  Natriumäthylat  auf  190®  werden  Phenetol,  Brombrazol 
und  wenig  Benzol  gebildet  (Balbiano,  Q.  U,  399).  Geschwindigkeit  der  Zeraetzung  de6 
p-Dibrom-benzols  durch  Natrium  in  Alkohol:  Löwsnhebz,  PK  CK,  86,  476, 494.  p-Dibrom- 
benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumj^enolaten  in  G^nnwart  von  etwas  Kupfer  Hydro- 
chinondiaryläther  (Ullmanv,  Sponaosl,  B.  88,  2212;  il.860,97).  —  Beim  Eriiitsen  von  p- 
Dibrom-beiizol  mit  p-Toluidin  und  Natronkalk  auf  355*  entsteht  unter  Umlagening  neben 
Ammoniak  N.N'-Di-[p-tolyl]-m-phenylendiamin  (Kym,  J.  pr.  [2]  61,  333). 

8-Clilor-1.8-dibrom-benBol  CeH^ClBr^.  B,  Aus  2-Chlor-3.4-dibrom-anilin  durch  Ent- 
fernung der  NBL-Gruppe  (Hubtlbt,  Soe.  79,  1305).  —  Platten.  F:  73,5®.  Kp^:  142®; 
Kp7|4:  264*.    Sehr  leicnt  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther.« 

4-Clilor-L2-dibrom-bensol  CeH,ClBr^  B,  Aus  3.4-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NHt  gctten  Cl  (Hubtlet,  8oc.  79,  12^).  Aus  6-Chlor-3.4-dibrom-anilin  durch  Ent- 
fernung der  NHt-GrupTO  (H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  35,5®*  Kpi«:  121®;  Kp^o:  256®. 
Seh]r)eicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

2-Chlor-Ld-dibrom-benBol  CeH^OBr*.  B,  Aus  3-Chlor-2.4-dibrom-anilin  durch 
Eliminierung  der  NH,- Gruppe  (Hübtlxy,  aoc,  79,  1304).  Aus  2.6-Dibrom-anilin  duxoh 
AusUusch  von  NH^  .gßgen  Ci  (H.;  Köbnbr,  Contajuoi,  R,  A.  L.  [51  17 1,  474).  —  Platten. 
F:  73®  (K.,  C),  69,5®  (H.).   Kp^^:  265®;  sehr  leicht  löeUch  in  Benzol,  Äther  und  Chkiroform  (H.). 

4-Chlor-L8-dibrom-benaol  Gfi^J^XBit^.  B.  Aus  2.4-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH^  gegen  Cl  oder  aus  5-Chlor-2.4-dibrom-ani]in  durch  EHminierunff  der  NH|-Qmppe 
(HuBTLBY,  Soe.  79,  1299).  -  Prismen.  F:  27®.  Kp«:  139®;  Kp,«,:  258®.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

5-Chlor-Ld-dibrom-benBol  CfiJClBr^  B.  Aus  3.5-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH.  gesen  Chlor  (Haktzsch,  B.  80,  2350).  Aus  4-Ch]or-2.6-dibrom-anilin  durch  EUmi- 
nierung  der  NHs-Gruppe  (Hubtlet,  Soe.  79, 1300).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  96®  (Ha.); 
F:  99,5®;  Kp;„:  256*  (Hu.). 

a-Chlor-L4-dibrom-b0naol  C^H^dBr..  B.  Aus  2.5-Pibiom-anilin  durch  Austausch 
von  NH/gcffen  Cl  oder  aus  2.5-I>ibrom-4-ch]or-anilin  durch  Eliminierung  der  NH.-Gruppe 
(HUBTLST,  Soe.  79, 1299).  -  Prismen.  F:  40,5®.  Kpm:  121*;  Kp^^:  ^^^'  ^^^  ^'^^^^  löslich 
in  Benzol,  Äther  und  Cihloroform. 
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SJ^Diohlor-LS-dibrom-beiiiol  CeH.CltBr|.  B.  Aus  4.6-I>iohlor-2-brom-phenol  und 
Photphomntabromid  (Gabziko,  O.  17,  S02).  —  Nadeln  (aus  konz.  Alkohol).  F:  67— 68^ 
Subhmierbar.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Petrol&ther. 

S.6-I>iohlor-L4-(P)-dibrom-benBol  C^K^^Bt^,  B,  Durch  Erwärmen  von  p-Dichlor- 
bmzol  mit  Eisen  und  Brom  (Whbblbb,  MaoTablakd,  Am,  19,  366).  —  Farblose  Nadehi 
oder  Prismen  (aus  heißem  AlJkohol).  F:  148^  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  —  Wird 
durch  heiße  Salpetersäure  oder  geschmolzenes  Ätznatron  nicht  angegriffen. 

2.4.6-Triohlor-L8-dibrom-b«naol  G,H€a,Br..  B.  Beim  Behandeb  von  2.4.6-Trichlor. 
3.5-dibrom-anilin  mit  Isoamylnitrit  (Lako^  A,  215, 119).  Aus  Pentabrombcnzoldiazonium- 
chknid  durch  alkoh.  Salzsäure  (Hantesgh,  SsiYTHa,  B,  88,  522).  ~  Nadeln.  F:  119®;  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol  (L.). 

S.8J^6-Tetraohlor-L4-dibrom-b«naol  CgC^LBr^.  B,  Aus  1.2.4.5.Tetrachlorbenzol, 
überaohussigem  Brom  und  Aluminiumchlorid  (Movkvybat,  Pourbt,  C.  r.  129,  607).  — 
Nadeln.    F:  246-!? 


TetraohlordibrombenBol  mit  unbekannter  Stellung  der  Halogenatome  CeCLBr,. 
B,  Bei  20-stdg.  Erhitzen  von  5,3  g  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  12  g  Brom  und  5—6  ff  Fern 
chk>rid  auf  230— 235<^  (Mao  Kbkbow,  B.  24, 2944).  —  Leicht  sublimierende  Nadeln  (aus  Benzol 
F:  241—242*.  Unlödich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Äther,  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Eisessig  und  Benzol 


lit8-Tribrom-bensol,  via-Tribrom-benaol  CgH,Br,.  B.  3.4.5-Tribromanilin  wiitl 
mit  Äthyhütrit  in  der  Wärme  bei  einem  Druck  von  60  cm  Queduilber  behandelt  (Körneb,  G, 
4,  406;  J.  1876,  311;  Jagksok,  Galuvak,  Am.  20,  179;  Kö.,  C^ntabdi,  R,  A.  L,  [5]  16 II, 
581).  Aus  2.6-Dibiom-anilin  durch  Austausch  der  NH«- Gruppe  gegen  Brom  (Kö.,  Ck)., 
Jt  A,  L.  [5]  17 1, 473).  -  Tafehi (aus  Alkohol).  Monoklin  prumatiisch (Rbpossi,  Z.  Kr.  46, 406; 
v^  Qrüth,  CK  Kr.  4,  6).    F:  87,4«  (koir.)  (Kö.).   D:  2,658  (Kö.,  Ck).,  Ä.  A,  L.  [5]  17 1,  473). 

L2.4-Tribrom-benaol,  asymm.  Tribrombenaol  CeH,Br,.  B,  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  aus  Benzol,  Btom  und  Ferrichlorid  (Sghsüfelen,  A.  231, 187).  Entsteht 
aus  den  drei  Dibrombenzolen  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  im  Druckrohr  auf 
250*  (Wboblswski,  B.  7,  1061).  Neben  l.d.5-Tribrom-benzol  und  anderen  Produkten  durch 
Eriiiteen  von  p-Dibiom-benzol  mit  Aluminiumchlorid  (Lxboy,  Bl,  [2]  48,  214).  Entsteht  aus 
Benzolhexabromid  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk,  Baryt  (Mitschebligh,  Ann.  d. 
Phptik  86,  374;  A.  16,  173)  oder  alkoh.  Alkalien  (Lassaionb,  Gm.  2,  647;  Laurent,  Grh. 
Z,l;C.r.  10, 948;  Köbner,  G.  4, 406;  J.  1876,  310;  Meunixb,  A.  eh.  [61 10, 274;  Matthews, 
8oe,  78,  245).  Aus  2.4-Dibiom-phenol  und  Phosphorpentabromid  (A.  Mayeb,  A.  187,  225). 
Durch  Erhitzen  von  2.4.5-Tribiom-benzol-sulfons&ure-(l)  mit  konz.  Bromwasserstotf säure 
auf  200*  (LocTBiCHT,  B.  10,  1539;  Lakofubth,  A.  101,  189).  Aus  2.4-Dibrom-anilin  (Gbibss, 
J.  1866,  454;  8oc.  20,  76;  Wubstmb,  B.  6,  1490;  Kö.,  G.  4,  404;  J.  1876,  309),  2.5Dibrom- 
aniUn  oder  3.4-Dibrom-anilin  (Kö.,  (7.  4,  407;  J.  1876,  309)  durch  Überführung  in  die  Diazo- 
perbromide  und  deren  Zersetzuns  mit  Soda  bezw.  Alkohol  —  Darstellung  aus  Acetanilid: 
JAGK80K,  Gallivak,  Am.  18»  241.  —  Leicht  subUmierbare  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Äther) 
von  aromatischem  Geruch.  F:  44-45«  (A.  May.),  44«  (Kö.;  Wbo.;  J.,  Q.),  43-43,5«  (Wu.). 
Kp:  275«  (A.  Mat.),  275—276«  (Kö.).  Leicht  löäioh  in  Äther  und  siedendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Benzol  und  CS,  (A.  Mat.). 

1.8JS-lMbrom-b«naol,  symm.  IMbrombanaol  C^HiBr,.  B.  Durch  Erhitzen  von 
]>Dibh>m-benzol  mit  Aluminiumchlorid,  neben  1.2.4-Tribrom-baizol  und  anderen  Produkten 
(Lebot,  Bl  [2]  48,  214).  Durch  Eriiitzen  von  2.4.6-Tribrom-benzol-sulfonsäure-(l)  für  sich 
über  145«  (BIssicann,  A.  191,  209;  vgL  Rbinxx,  A.  186,  273)  oder  mit  konz.  Salzsäure  unter 
Dmok  (LnoBiCBT,  B.  10,  1539;  Lakofubth,  A.  191,  193;  Bl.).  Aus  2.4.6-Tribrom-anilin 
beim  Erwinnen  mit  Äthyhütrit  (Stübxb,  B.  4,  961;  V.  Meyeb,  St.,  A.  186,  173;  vgl  BXss- 
MAHK,  A.  101»  20ffj.  Dvoüh  Eriiitzen  von  2.4.6-Trilnom-benzoldiazoniumnitrat  oder  -disuHat 
mit  Alkohol  oder  Easessiff  (Sxlbsbstiik,  J.  pr.  [2]  87, 104, 106,  111,  112).  Entsteht  auch,  als 
Hanptprodnkt,  beim  Beoonten  des  2.4.6-Tnhr(nn-benzoldiazoniumdisulfates  in  wäfir.-methyl- 
alkohoiiisoher  Sohwefelsiure  oder  90«/Jger  Ameisensäure  (Obton,  (}oatbs,  Bübdbtt,  8oe. 
Ol,  47, 50).  Aus  3.5-Dibrom-anilin  durch  Übecführung  in  das  IMasoniumperbromid  und  dessen 
Zstsetsung  mit  Alkohol  (Köbner,  G.  4,  411;  /.  1876,  312).  1.3.5-Tribrom-benzol  entsteht 
in  kleiner  Menge  bei  der  Polymerisatton  des  Bromaoetylens  am  Lichte  (Ssabajoejew,  3¥i. 
17,  176;  B.  18  Ref.,  375).  —  baraL  Man  löst  50  g  2.4.6-Tribrom-anilin  in  300  ccm  warmem 
95«/,igem  Alkohol,  flemlioht  mit  75  com  Benzol«  ragt  20  ccm  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und 
trigt  m  die  heifie  Losung  20  ff  gepulvertes  Natriumnitrit  ein;  man  kocht,  bis  kein  (3as  mehr 
entweicht»  und  läßt  über  Na^t  stehen  (  Jaoksok,  Bbutlst,  Am.  14»  335).  —  SubHmierbare 
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Nadeln  oder  PriBmen  (aus  Alkohol  oder  Äther-Alkohol).  F:  120«  (Sa.)»  119,6«  (korr.)  (Kö.), 
119*  (Si.),  118,6<»  (St.;  BX.).  Kp^g«:  271«  (Hubtlst,  Soc.  79,  1296).  Ziemlich  schwsr  Iddicb 
in  siedendem  Alkohol  (St.),  unloahoh  in  Wasser  (V.  M.,  St.).  —  Beim  Erwinnen  mit  imachender 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  entsteht  2.4.6-Tribrom-benzol-snlfon- 
s&ure-(l);  bei  kräftigerer  Einw.  werden,  unter  Auftreten  von  Schwefeldiozyd,  andere  Pro- 
dukte gebildet  (Rbinkb,  A.  186,  272;  Bässhann,  A.  101,  207),  darunter  vermutlich  Perbrom- 
benzol  (BX.;  vgL  Jaoobsok,  Lobb,  B,  88,  704V  Beim  Kochen  mit  konz.  Schwefelsäure  ent- 
steht Perbrombenzol  als  Hauptprodukt  und  kdne  Sulfonsäure  (Hsbzio,  Jf .  Sl,  197).  Natrium 
wirkt  auf  1.3.6-Tribrom-benzol  in  Äther  nicht  ein  (Goldsghmibdt,  Jf.  7,  47).  Beim  Er- 
hitzen mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  auf  130*  entstdien  d.6-Dibrom-phenol, 
etwas  3.6-Dibrom-aniBol  u.  a.  Verbindungen  (Blau,  Jf .  7,  630).  1.3.5-Tribrom-benzol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  im  Wasserstoffstrom  bei  Gegenwart  von  etwas  Kupfer 
Phloroglucintriphenyläther  (Ulucakn,  Spokaosl,  B.  88,  2212;  A.  860,  102). 

fl-Chlor-La6-tribrom-beniol  CeH,ClBr|.  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Chlor-2.i.6- 
tribrom-anihn  mit  Isoamylnitrit  und  Alkohol  (Lanokb,  A,  816,  113).  Aus  2.4.6-Tribrom- 
anilin  nach  der  SAKDMBTXBschen  Methode  (Jackson,  Cabltok,  Am.  81,  374;  vgl  Weg- 
SOHXIDKB,  Jf .  18, 219).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
nitrat  entstehen  gelbe  KrystaUe,  die  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  2-Chlor-1.3.6-tribrom-benzol 
geben  (Silbkbstxik,  J.  pr,  [2]  87,  113,  116;  vgl.  Fobsteb,  Fimz,  8oc.  81,  1962).  —  Leicht 
sublimierbare  Nadeki  (aus  Alkohol).  F:  90-^«  (J.,  C),  87-88<»  (W.),  82«  (L.),  80«  (Si.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heifiem  Alkc^ol  und  Eisessig,  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzol  (Si.). 

2.4-I>iohlor-l.a6-tribrom-benzol  C«HCltBr,.  B.  Beim  Behandeln  von  3.6-Dichlor- 
2.4.6-tribrom-anilin  mit  Isoamylnitrit  (Lanoeb,  A.  816, 122).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  121«. 

8.6.6-Triohlor-L8.4-tribrom-beniol  CcCl^Br,.  B.  Aus  1.2.4-Trichlor-beiizol  über- 
schüssigem Brom  und  AlClt  (Mounbyrat,  Poubbt,  C.  r.  188,  607).  —  Nadehi.  F:  260—261«. 


La.8.6-Tetrabrom-benBol  C^tBr«.  B.  Durch  Destillation  von  2.4.6-Tribrom- 
nhenol  mit  Phosphorpntabromid  (Köbneb,  A.  187,  218;  A.  Matbb,  A.  187,  227).  Aus 
2.3.4.6-Tetrabrom-anilm  durch  Erwärmen  mit  Athylnitrit  und  Alkohol  (Kö.,  Q.  4,  328;  J. 
1876,  343;  vgl  Witbstbb,  Nobltino,  B.  7,  1664).  Beim  Eriiiteen  von  2.2'-Dinitro-azo- 
benzQl-di8u]fon8äure-(4.40  mit  Bromwasserstoffsäure  auf  160«  (Zinokb,  Kughbnbbokbb,  A. 
880, 9,  64).  —  DarsL  Man  übergießt  2.4.6-Tribrom-anilin  mit  Eisessiff  und  kcmz.  Bromwasser- 
stoffeäure  und  leitet  unter  Erwärmen  „salpetrise  Säure*'  ein,  bis  &»  Stickstoff entwicklung 
aufhört  (v.  Riohtbb,  B.  8,  1426,  1428;  vgl  W.,  N.).  —  Sublimierbare  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  98,6»  (A.  M.;  v.  R.),  98»  (Z.,  Ku.),  97,2»  (korr.);  Kp:  329»  (unkorr.j  (Kö.,  O.  4,  329;  J. 
1876,  343).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  zirailich  löslich  in  heißen,  leicht  in  Äther, 
Benzol,  CS.  (A.  M.).  —  Wird  bei  302*  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Brombenzol 
und  Benzol  reduziert  (Klaobs,  Libokb,  J.  pr.  [2]  61,  320).  Bei  zweitägigem  Kochen  mit 
tJkotL  Natriumäthylat  entsteht  1.3.6-Tribrom-beDzol  (Jackson,  Calvbbt,  Am.  18,  309). 

La.44S-Tetrabrom-benBol  CeH^Br«.  B.  Beim  Eriiitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit 
überschüssigem  Brom  auf  150^  (Riohb,  BAbabd,  C.  r.  68,  142;  A.  188,  62).  Durch  länoeres 
Erhitzen  von  Nitrobenzol  (Kbxul^  A.  187,  171;  vgl  R.  Mbybb,  B.  16,  47)  oder  m-Dimtro- 
benzol  (Kbk.;  vgl.  Mao  Kbbbow,  B.  84,  2940)  mit  Brom  auf  260^  Durch  Erhitzen  von  2.4.6- 
Tribrom-1-nitro-benzol  mit  Brom  und  Wasser  auf  176—200*  (Jackson,  Galuvak,  Am.  18, 
260).  Aus  2.4.6-Tribrom-anilin  durch  Überführung  in  das  Diazoniumperbromid  und  dessen  2ier- 
setzung  durch  Erwärmen  mit  Eisessig  ( J.,  Q.).  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Gyolohezan 
mit  Brom  auf  150—200*  (Zblinskt,  B.  84,  2803).  —  DarM.  Man  läßt  Brom  zu  30  g  Benzol 
und  6  g  Ferrichlorid  langsam  hinzufließen  (Schbutblbk,  A.  881,  187).  —  KrystaUe  (aus  CSf). 
MonokBn  prismatisch  {Fels,  Z.  £r.  88,  364;  vgl  Groih,  Ch.  Kr.  4,  7).  F:  180-181*  (Fbls), 
177—178*  (Zbl.),  176*  (R.  Mby.;  Soh.).  D**:  3,027  (Fbls).  —  Beim  Behandehi  mit  einem 
Gemisch  aus  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Hezabrombenzol 
(J.,  Q.).  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoh.  Natriumäthvlat  wird  eine  kleine  Menae  1.2.4- 
Tribrom-benzol  gebikiet  ( J.,  Calvbbt,  Am.  18,  310).  1.2.4.6-Tetrabrom-beQZol  bteibt  bei 
längerem  Erhitzen  mit  KCN  auf  400*  fast  unverändert  (Ephbaüc,  B.  84,  2781). 

Eine  mit  1.2.4.6-Tetrabrom-benzol  wahrscheinlich  identische  Verbindung  CgHtBr«  ent- 
steht nach  Hbbzio  (Jf.  8,  196)  beim  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  konz.  ochwäelsäure. 

Eine  mit  1.2.4.6-Tetrabrom-beDzol  wahrscheizuioh  (vgl  R.  Mbybb,  B.  16,  48)  ebenfalls 
identische  Verbindung  CeH^Br«  eriiielt  Halbbbstadt  (B.  14,  911)  beim  Erhitzen  von 
p-Nitro-benzoesäure  mit  Brom  auf  270—290*. 
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a6-I>iehlor-LS.44S-t6trabTom-b62iiol  Cßi^^.  B.  Aus  p-Diohlor-benzol,  über- 
■ohünigem  Brom  und  AlO«  (Moukbt&^t,  Poübbt,  C.  r.  129, 607).  —  Nadeln.  F:  278—278,6*. 

DidhlortetrAbTombenaol  mit  unbekaimter  Stellmig  der  Haloffenatome  C^CLBr«. 
B,  Entsteht  neben  düorpentabrombensol  und  Perbrombensol  beim  Erhitzen  von  10  g 
m-DinÜiobensol  mit  9,3  com  Brom  und  8—10  g  Ferrichlorid  auf  180^220*  (Mao  Kebbow,  B. 
M,  2941).  -  Nadeki  (aus  Benzol).  F:  277-279«.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  lösUch 
in  heifiem  Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  BenzoL 


P«ntabrombeniol  C^HBrg.  B.  Aus  Pentabrombenzoldiazoniumsulfat  durch  warmen 
Alkohol  (auch  durch  Zeisetzung  in  wftfir.  Losung)  oder  direkt  aus  Pentabromanihn  und  „sal- 
netrim  Säure"  in  siedendem  Alkohol  (Haittzsch,  Smttkx,  B.  88,  520).  —  Darai.  Mui  löst 
1  TL  Tttitabromaniün  in  20  Tln.  warmer  konz.  Schwefelsäure,  tiä^  die  Lösun«  in  die  ffleiche 
Menge  Wasser  ein  und  leitet  in  die  eisgekühlte  Suspension  „salpetrige  Säure*'  em,  bis  sie  gelb- 
grin  geftrbt  erscheint,  sibt  darauf  Alkohol  (40  ccm  auf  1  s  Pentabromanilin)  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade  (  JaoobgIok,  Lokb,  B.  88, 702).  —  Nadehi  (aus  Eisessig  oder  viel  Alkohol). 
F:  168«  (H.,  S.),  169—160«  (J.,  L.).  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  CM>roform,  schwer  in 
Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Ufiroin;  sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (J.,  L.).  — 
Duioh  Kochen  mit  alkoh.  Natiiumäthylatlösung  werden  annähernd  Vi  ^^  vorhandenen 
Broms  herausgenommen  ( J.,  L.). 

Chlorpentabrombenaol  C^GlBr^.  B,  Aus  ClilorbeQzol,  überschüssigem  Brom  und 
AK2L  (MoüHBYRAT,  PouBBT,  C.  f.  129,  607).  Beim  Erhitzen  von  10  ff  m-Dinitro-benzol 
mit  9,3  ccm  Brom  und  8— 10  g  FeCL  auf  180—220«,  neben  einem  Dicmortetrabrombenzol 
und  Perbrombenzol  (Mao  Kxb&ow,  B.  M,  2941).  -  Nadehi.    F:  299-300«  (M.,  P.). 


Hexabrombenaol,  Parbrombenaol  CiBr«.  B.  Durch  längeres  Eriützen  von  Tetra- 
brommethan auf  300-400«  (Mbbz,  Wahl,  B.  0,  1049;  Bis.,  Wbith,  Wahl,  B.  11,  2239). 
Durch  Erhitzen  von  sek.  HM[y]jodid  (aus  Mannit;  vgl  Bd.  I,  S.  146)  und  Brom  auf  175—210« 
(Mi.,  Wxith,  Wahl).  Beim  Bromieven  von  Benzol  oder  Toluol  mit  jodhaltigem  Brom, 
zul^t  bei  360-400«  (M&,  QsssinB»  B.  9,  1049;  Qi.,  B.  9,  1607).  Duroh  Eintröpfeb  von 
Benzol  in  überschüssiffes,  mit  Ahimininmbromid  versetztes  Brom,  selbst  bei  0«  (Qustavsok, 
3K.  9,  214;  B.  10,  971).  Duroh  Bromierung  von  p-Dibrom-benzol  in  CJegenwart  von  amal- 
Blamiertem  Ahimininm  (Cohsv,  Dahin,  8oc,  76,  896).  Duroh  Kochen  von  1.3.6-Tribrom- 
oenzol  mit  konz.  Schwefebänro  (HsBCta,  Jf .  2,  197).  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromchinon 
(Syst.  No.  671)  mit  Photphorpentabromid  (Ruoir,  B.  10,  403).  Duroh  6-stdg.  Erhitzen  von 
6  g  Benzoesäure,  2  g  Eisen  und  37,4  g  Brom  im  Druckrohr  auf  226«  (Whxblib,  Mo  Fahland, 
Am,  19,  366).  Duroh  mehzstündim  Erhitzen  von  17  g  Nitrobenzol  mit  66  g  Brom  auf  260«, 
neben  1.2.4.6-Tetmbrom-benzol  (  Jaoobson,  Lobb,  B.  88,  704;  vrL  KekulA,  A.  187,  172). 
Beim  Erhitzen  von  10  s  m-Dinitro-benzol  mit  9,3  ccm  Brom  und  8— 10  s  Ferrichlorid  auf 
180—220«,  neben  Diohlortetrabrombenzol  und  Chlorpentabrombenzol  (Mao  Kebbow,  B. 
M,  2941).  Durch  Erhitzen  v»n  Azobenzol  mit  jodhaltijgem  Brom  bis  auf  360«  (Qbsi^kse). 
Aus  Pentabrombfinr4>ldiazonlnmperbromid  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkohol 
(Hahtssgh,  Smtthb,  B.  88, 622).  —  DarsL  Zu  300  g  trocknem  Brom,  das  mit  einigen  Grammen 
Eisspohbrid  veftetct  ist,  tröpfelt  man  langsam  unter  starker  Kühlung  17  g  Benzol  und  läßt 
einen  Tag  stehen  (Sohbüfblik,  A.  281,  189).  —  Sublimierbaro  Nadem  (aus  Benzol).  Mono- 
klfai  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  88,  368;  vgL  GroiK,  CK  Kr.  4,  9).  Sehr  ähnlich  dem  Perohbr- 
bemoL  Sbhmikt  obeihalb  310«  (Qb.  ;  Ha.,  Sic).  Mäßi^  löslich  in  siedendem  Benzol,  leichter 
in  siedendem  Anilin,  weniger  in  siedendem  Li^roin,  Eisessig  und  Chloroform,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Äther  (Qs.).  —  Wird  duroh  Jcwlwasserstoff  und  Phosphor  bei  302«  zu  Brom- 
henaol  und  Benzol  reduziert  (Klaobs,  T4TBCKB,  •^.  Pf.  [2]  61,  320).  Wird  duroh  lange  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Schwefels&uro  unter  Bildung  von  (X).,  SO«  und  H*S  zersetzt 
(Hbbzio,  M.  2,  198). 

d)  Jod-Derivate. 

Jodbenaol  C«H|I.  B.  Aus  Benzol,  Jod  und  Jodsäuro  bei  200—240«,  neben  JM-  und 
Mjodbenzol  (Kbkulb,  il.l87,  162).  Man  erhitzt  Benzol  mit  Jodsäuro  oder  mit  Kiüiumjodat 
und  verdünnter  Schwefeisäuro(PBLTZBB,  A.  186, 196, 198, 200).  Man  erhitzt  Benzol  mit  Jod  und 
konz.  Schwefels&uro  (Nbumabh,  A.  S41,  84;  Istrati,  Bl.  [3]  6, 169;  Bukt  1,  17;  Ist.,  Qbob- 
QBSOü,  B^iJUL  1,  66;  CK.  Z.  16  Bepert,  102).  Aus  Benzol,  Jod  und  etwas  Ferrichlorid 
bei  100«  (L.  Mbtbb,  A.  281, 196;  J.  pr .  [2]  84,  604).  Man  tröpfelt  Chloijod  in  überschüssiges 
Benzol,  aas  mit  wenig  AhiminiumchJoria  versetzt  ist  ((iBBBNB,  C.  r.  00,  41).    Beim  Eri&itzen 
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von  Benzol,  gelöttt  in  Benaun,  oder  von  übenohüaskem  Benzol  mit  Jodachwefel  und  Salpeter- 
saure  (D:  1,34)(£dinokb,  Goldbsro,  B.  88, 2876;  KallbA  Co.,  D.  R.  P.  123746;  O.  IMin, 
750).  ~  Aus  Phenol,  Phosphor  und  Jod  (Sobugkax,  ä.  98, 318;  8oe.  7, 243).  Neben  andecen 
Produkten  durch  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  mit  Chloijod  (Sghützbnbsbokb,  J.  1861» 
349;  1862, 251).  —  Aus  Benzoldiazoniumsulfat  oder  -nitrat  und  JodwasaerstoffB&ure  (Qsibss, 

A.  187,  76;  J.  1868,  447;  TgL  Haihsscoee,  B.  88,  2540).  Aus  Benzoldiazoniumohlorid  und 
Methyljodid  in  Gegenwart  von  Zink-Kupfer  (Oddo,  (?.  20,  .635).  Durch  Versetzoi  einer 
Lösung  von  18,5  s  Jod  in  Kaliumjodid  mit  4  g  Phenylhydrazin,  gelost  in  viel  Wasser,  und 
Erwärmen  (E.  v.  Mbyeb,  J,  pr.  [2]  86, 1 15).  Durch  Einw.  von  Jodwassecstoffsäure  auf  Benzol- 
diazopiperidid  CeH»N:N*N(yiM  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  A.  286,  244).  -  Durch  Ein- 
tragen  von  fein  zerriebenem  Jod  in  die  ätherische  Losung  von  Phenyimagnemumbromid 
(BoDBOUX,  Cr.  186,  1351). 

DarsL  Man  versetzt  eine  Losung  von  10  g  Anilin  in  50  g  konz.  Salzsäure  und  150  g  Wasser 
unter  Kühlung  durch  Eiswasser  allmählich  mit  8,5  g  Natriumnitrit  in  40  com  Wasser,  bis 
Jodkaliumstääepapier  gebläut  wird,  fügt  25  g  Kaliumjodid  in  50  com  Wasser  hinzu,  über- 
läßt die  Mischung  mehrare  Stunden  unter  Wasserkühlimg  sich  selbst  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbad  gelinde.  Wenn  die  Stiokstoffentwioklung  aufgehört  hat^  macht  man  stark 
alkalisch  und  destilliert  das  Jodbenzol  mit  Wasserdampf  über  (Qattbbmank,  Die  Praxis 
des  orsanisohen  Chemikers,  12.  AufL  [Leipdg  1914],  S.  2^;  vgL  Sandmbtbb,  B.  17,  1634). 

FhusikaUscheEigenachafUn.  Farbk)se  Flussidceit,  die  sich  allmählich  bräunt  (Sobugkax, 
80c.  7,  244).    F:  -28,5«  (korr.)  (v.  Schnbidkb,  Pä.  Ch.  19,  157;  22,  232),  -29,8»  (Haasb, 

B.  26,  1053),  —30,5«  (Hollbmak,  bb  Bbüyn,  B.  20,  352).  Kp^'  69«  (PAirmtsoN,  Mo  Do- 
nald, 80c.  98, 943);  Kp,«^,«:  187,5« (Rolla,  B.  A.  L.  [5]  18  H,  371);  Kp^^,:  188,36«;  Kp^i,.: 
188,66«  (Fettleb,  Ph.  Ch.  4,  71);  Kp^:  188,45«  (Yoüno,  PhÜM.  Maaazine  [5]  60,  308); 
Kp70«:  187,7«  (korr.)  (Psbkin,  8oe.  69, 1249);  Siedepunkte  unter  verschiedenen  drucken  bezw. 
Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Yoüno,  80c.  56,  490,  498;  F.;  Dampfdrucke 
bei  tiefen  Temperaturen :  Rolla.  Jodbcmzol  ist  flüchtig  mit  Wasserdampf  (L.  Msyeb,  A.  281, 
196).  DJ:  1,86&9;  D?":  1,83798 (Y.,i8fo6. 55, 488) ;Dr:  1,83257;  D?^:  1.82363;  Df^:  1,8188; 
DT*':  1,8027  (Pa.,  Mo  D.,  80c.  98,  943;  vjd.  Pa.,  Thomson,  80c.  98,  356  Anm.);  DT*:  1,8228 
(Ho.,  DB  Bb.,  B.  20,  352);  D!:  1,8482;  Df:  1,72722 (Pxbkin,  8oe.  61,  300);  Di:  1,8551;  Dg: 
1,8401;  DS:  1.8283;  DS:  1,8067;  DS:  1,7920;  DS:  1,7832 (Pxbkin,  8oe.e9,  1203);  D;:  1,8578; 
Di« :  1,8403;  DT :  1,7732;  D^*:  1,7374;  D«»^:  1,6486(R.  SoHiiT,  B.  19, 564);  Dichten  des  unter 
verschiedenen  Drucken  siedenden  Jodbenzols:  F.,  Ph.  Ch.  4,  71.  Ausdc^ung:  R.  Soemr. 
Molekalarvohimen  der  sesättigten  Dämpfe:  Y.,  8oe.  55, 130  ff.,  Ph.  Ch.  70,  624.  —  Jodbenzol 
ist  kioht  losUch  in  Alkohol  und  Äther,  nicht  ganz  unldsHoh  in  Wasser  (Pbltzbb,  A.  186, 
198);  Loslichkeit  in  32,4Vöigem  Alkohol:  Löwbnhbbz,  Ph.  Ch.  40,  405;  L5sHohkeit  von 
Kohlendioi^  in  Jodboizol:  Jüst,  Ph.  Ch.  87,  354»  Kryoskopisches  Verhalten  von  Jod- 
benzol in  Inteobenzol:  Bbxtmi,  Padoa,  B.  A.  L.  [5]  12 1,  ^1.  —  n?-*:  1,6189  (Sbttbbbt,  B. 
22,  2522).  n^:  1,62003;  ng*:  1,62707;  n^:  1,66126;  n?:  1,57616;  n?:  1,58265;  nS:  1,61428 
(Pbbxin,  80c  61,  300).  Absorption  für  ultraviolette  Strahlen:  Pxvbb,  Ann.  d.  Phymk  [N.  F.] 
61,  373;  Gbbbb,  C.  1906 1,  341.  Fluorescenz  im  Ultraviolett:  Lby,  v.  Enqblhabdt,  B. 
41,  2991.  —  OberflAohenspannunff  und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  390;  yd«  L 
Tbaübb,  Ann.  d.  Physik jfi  22,  ÜO;  Ph.  Ch.  68,  293.  Innere  Reibung :  Waonbb,  Ph.  Ch. 
46,  875.  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  770,0  CaL  (konstantes  "VbL),  770,7  CaL  (kon- 
stanter Druck)  (Bbbthelot,  C.  r.  180,  1098;  A.  eh.  [71  21,  303).  Kritische  Daten:  T.,  8oe. 
55,  517;  PhOa».  Magaxine  [5]  84,  505;  50,  303;  Ph.  Ch.  70,  626.  -  Magnetisches  Drefauncs- 
vennögen:  Pbbxin,  800.  69,  1243.  Magnetische  Suszeptibilit&t:  Pasoal,  ^  [415,  1069. 
Jodbenzol  zeigt  positive  elektrisohe  Doppelbrechung  (Scbdiidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  165). 
Zeigt  in  flüssigem  Schwefeldioxvd  kein  elektrisches  Leitvermöffen  (Waldbn,  B.  85,  2029). 

Chemisches  VerhdUen.  Jodbenzol  wird  von  Ozon  zu  Jodosobenzol  OJSAO  oxydiert 
(Habbibs,  B.  86,  2996).  Wird  von  Sulfomonopers&ure  zu  Jodobenzol  G|HilOa  oxydiert 
(Bambbboeb,  Hill,  B.  88,  534).  —  Wird  durch  5-stdg.  Eriützen  mit  Jodwasserstomiure 
(Kp:  127*)  und  rotem  Phosphor  bei  182*  noch  nicht  verftndert,  bei  218*  jedoch  zu  Benzol 
reduziert  (Klaobs,  Libobb,  J.  fr.  fß]  61,  313,  319);  desgleichen  durch  Jodwassentoffisiure 
(D:  1,9)  allein  bei  250*  (KncüLl,  A.  187,  163).  Ent^'odung  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  reduziertem  Nickel:  Sabaheb,  Mailhb,  Ö.  r.  188,  248.  Jodbenzol  wird  durch  l^trium- 
amalgam  bei  Ctegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  leicht  in  Benzol  übergeführt  (Pbltsbb, 
A.  186,  199;  KnxTLi,  A.  187,  163).  Zur  Zers.  durch  Natrium  bezw.  Natriumamalgam  in 
Äthylalkohol  VgL  Löwbnhbbz,  Ph.  Ch.  86,  471,  486, 496:  40,  403,  427  ff.  Zersetzung  durch 
Natriumamvlat  bezw.  Natrium  in  Amvlalkohol:  L.,  Ph.  Ch.  89,  410,  412,  415;  M,  488, 
485.  —  Jodbenzol  gibt  bei  3-tAgigem  Eraitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  kein  Anilin  (KnuLi, 
A.  187,  164).  —  Mim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Maanestuinpulver  bis  zum  Siedqxmkt 
des  Jodbenzols  entstehen  Phenyfanaonesiumjodid  (Syst.  Na  2337)  und  Diphenyl  (Spbnobb, 
Stokbs,  80c.  98,  70;  vgL  Sp.,  B.  40,  2303).   Durch  5-stdg.  Eriiitcen  mit  Aluminium  oder 
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duxoh  24-8tdg.  Erhitsen  mit  ThaUium  entetehen  neben  etwas  Diphenyl  Produkte,  die  mit 
Wasser  Benzol  Hefem  (Sp.,  Wallaob,  8oc.  98,  1830,  1833).  Auch  bei  15-8tdg.  Erhitcen  mit 
Indium  im  geschlossenen  Bohr  auf  260*  entsteht  ein  Prod.,  das  mit  Wasser  Benzol  liefert 
(Sp.,  Wa.).  Beim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Kupfer  im  geschlossenen  Bohr  auf  230*  ent- 
steht Diphenyl  (Uixmahk,  Miyxb,  A.  882,  40).  —  Jodbenzol  vereinigt  sich  mit  Chlortes 
zu  Fhenyljocäddilorid  QAICl,  (8.  218)  (Willosiigdt,  C.  1885,  835;  J.  pr.  [21  88,  156). 
liefert  bemi  Chlorieren  durch  einen  Chlorstrom  in  Gegenwart  von  ThaUoohlorid  zwischen 
60*  und  100*  ein  komplexes  Gemisch,  unter  andrerem  die  drei  isomeren  Chlorjodbenzole  und 
2.4.5-Trichlor-lgod-betizol  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Beim  Erhitzen  mit  Ferridüorid  entsteht 
vidp-Chlorjodbenzol  (Thomas,  C.  r.  128,  1677;  Bl  [3]  81,  287).  Bei  der  Einw.  von  PbCl«* 
2N^C1  auf  Jodbenzol  entstehen  in  der  Siedehitze  (190*)  Chlorbenzol  und  Jod,  in  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  Salzsäure  bei  100*  entsteht  Phenyljodidchlorid  (Sbtewbtz,  Trawitz, 
Cr.  186,  242).  Phenyljodidchlorid  entsteht  auch  durch  Einw.  von  Sulfurykihlorid  auf 
Jodbenzol  in  feuchtem  Äther  (Töbl,  B.  86,  2950).  Jodboizol,  gelöst  in  wasseihal^em 
^ridin,  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  zu  Jodobenzol  oxydiert  (Obtolxva,  O.  10Ck>I, 
722;  O,  80 II,  4).  L&fit  man  Jodbenzol  mit  einer  wäfir.  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
stehen,  so  wird  es  zunächst  in  Phenyljodidchlorid,  dann  in  JodoTOUzol  übeigeführt  (Willo., 
B.  29,  1571).  Jodbenzol  vereinigt  sich  mit  Brom  in  Petroläther  zu  einem  öu^;en,  in  Kohlen- 
dioxyd-Äther-Kältemischung erstarrenden  Körper,  wahrscheinlich  Phenyliodidbromid  C^IB^* 
IBr,  (Thielb,  Pkteb,  B.  88,  2846).  Behandelt  man  Jodbenzol  unter  Eiskühlung  mit  Brom 
und  Natronlauge  und  läßt  stehen,  so  entsteht  Jodobenzol  (Willo.,  B.  80,  1672).  Jodbenzol 
wird  durch  Erhitzen  mit  Ferribromid  in  p-Dibrom-benzol  verwandelt  (Thomas,  O,  r.  188, 
1578).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodsäure,  Jod  und  Wasser  p-Dijod-benzol  und  1.2.4-Trijod- 
benzol  (KssULi,  A,  187,  164).  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  konz.  Salpetersäure  p-Jod- 
nitrobenzol  (Km.,  A,  187,  168),  daneben  in  geringerer  Menge  (Hollsicak,  bb  &uyk, 
B,  80,  355;  Ho.,  C.  1906  I,  458)  o-Jod-nitrobenz^  (Körnkb,  O.  4,  320;  J.  1876,  320) 
imd  wenig  4- Jod-1.3-dinitro-benzol  (Ho.,  Di  B.).  Beim  Nitrieren  von  Jodbenzol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure unter  Eiskühlung  entsteht  p- Jod-nitroboizol  (Gambabjak,  B,  41,  3510).  Beim 
Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Silbemitrit  auf  100®  erfolgt  keine  Einw.;  bei  145  bis  150*  ent- 
steht Pikrinsäure  (Obt^hib,  A,  846,  100).  —  Jodbenzol  wird  von  konz.  bezw.  rauchender 
Schwefelsäure  in  p-Jod-benzolsulfonsäure  (Syst.  No.  1620)  übergeführt  (Köbnbb,  Patebnö, 
O.  Sl,  448;  J.  1878,  588;  LANOiimB,  B.  88,  91;  Willqebodt,  Waldbybb,  J.  pr.  [2]  69, 
194);  daneben  entstehen  je  nach  den  Veisnchsbedingnngen  Dijoddiphenylsulfon  (Syst.  No.  524) 
(K.,  P.;  L.;  W.,  W.)  sowie  besonders  bei  hoher  Temp.,  p-Dijod-benzol  und  Benzolsulfon- 
säure  (Nbukann,  A,  841,  39,  47).  —  Beim  Erwärmen  mit  Aluminiumchlorid  entstehen  Jod, 
HCl,  Benzol,  p-Dijod-benzol  und  andere  Produkte  (v.  Dumbbicheb,  B,  16,  1)B68).  ~  Jod- 
benzd  gibt  mit  SUbercyanid  bei  350^  neben  anderen  Produkten  Benzonitril  (Mkbz,  Wutk, 
B.  10,  761).  Beaaiert  mit  C^anurchlorid  und  Natrium  unter  Bildung  von  Kyaphenin 
(S^  No.  3818)  (KBAFIT,  B.  88,  1760).  Eriützt  man  Jodbenzol  mit  Diphenylamin  in 
Nurobenzolldsunff  bei  Q^genwart  von  Kaliumcarbonat  und  etwas  Kupf orpulver  zum  Sieden, 
so  entsteht  Trijdienylamm  (Goldbbbo,  Nimsbovsxt,  B.  40,  2452). 

JodoBob«nBol  CAOI  »  CA*IO  und  Salze  vom  Typus  CtH^IAct.  B.  Jodoso- 
benzol entsteht  durch  Oxydation  von  Jodbenzol  mit  Ozon  (Habbibs,  B.  86,  2996).  Man 
behandelt  Phen^odidohknid  (S.  218)  mit  überaohüssiger  4— 5  VJu;er  Natron-  oder  Kalilauge 
(Willobbodt,  B.  86,  3495;  86,  357,  1807;  vd.:  Abkbnast,  V.  J&tbb,  B.  M,  1356;  Habt- 
KANK,  V.  Mbtbb,  B.  87,  505  Anm.).  Beim  Bebandehi  von  Phenyljodidclüorid  mit  immer 
erneuten  Mengen  Wasser  (W.»  B.  86,  357).  —  DarsL  Zu  einer  Losung  von  I  g  Phenyljodid- 
chlorid in  etwa  3  g  Pyrioin  fugt  man  unter  ständigem  Schüttdn  alimlihlich  etwa  60  com 
Wasser  (Ausbeute  60 Vo  des  Phenvljodidchlorids)  (Obtolbva,  C.  1900 1,  722;  (7.  80 II,  3).  — 
Amoiph,  seiblich.  Ziemlich  leicht  loslioh  in  heifiem  Wasser  und  Alkohol,  fast  uniasKch  in  Äther, 
Aceton,  Benzol,  Petroläther,  Ghloroform  (W.,  B.  86,  3497).  In  wäfir.  Lommg  neutral;  in 
vielen  Säuren  lekht  löeUch  unter  Bildung  von  Salzen  C«HgIAc,  (S.  218)  (W.,  B.  86, 3498).  ~ 
Beim  Brhitcen  von  Jodosobenzol  auf  etwa  210*  tritt  Explosion  ein  (W.,  B.  86,  3497).  Jodoso- 
benzol verwandelt  sich  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (W.,  B,  87, 1826),  schneller 
bei  90-100«  (W.,  B.  86,  3500;  86,  1806;  vgL  A.,  V.  M.)  in  ein  Gemisch  v<m  Jodobenzol 
C^Hs'IO.  und  Jodbenzol;  dieser  ZeifaU  erfo£t  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  86, 
358,  1307),  wobei  außerdem  etwas  DiphenyQodoniumhydro]^  (CeHJJ*OH  entsteht  (H., 
y.  IL,  B,  87, 1598).  Beim  Eintragen  von  Jodosobenzol  in  konz.  Scnwefebäure  unter  Kühhinff 
entsteht  schwefelsaures  Phenyl-[4-jod-phenvl]-jodomumhydrozyd  (S.  227)  (H.,  V.  M.,  B. 
87,  427).  Jodosobenzol  explodiert  beim  Übcmefien  mit  rauchender  SalpeteiBäure  (W.,  B. 
86,  3501).  Wird  von  unterohbriger  Säure  zu  Jodobenzol  oxydiert  (W.,  B.  88,  1568).  Osiy- 
diert  Ameisensäure  zu  Kohlendioxyd  (W.,  B.  86,  3498).  Wird  von  schwefliger  Säure  zu 
Jodbenzol  reduziert  (H.,  V.  M.,  B»  87,  504).  Scheidet  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
2  Atome  Jod  aus  (W.,  B.  86,  1808;  A.,  V.  M.).    Mit  PO«  fiefert  Jodosobenzol  das  Pheny^ 
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iodidohlorid  (W.,  B.  86,  3490).  Jodosobeozol  l&fit  Bioh  an  Stelle  von  Hypoohloiitea  oder 
Hypobiomiten  zur  Umwandlung  von  S&uieamiden  in  Amine  (»»HoFMANKsohe  Redktion'% 
v^  Bd.  IV,  S.  30)  verwenden  (Tsohxrniag,  B.  86,  218).     . 

SalzsaureB  Sals,  Phenyljodidohlorid  C^U^'K^  B.  Aus  Jodbensol  und  Ghkngas 
(WiLLGSBODT,  C.  1886,  83g.  Bei  der  Einw.  der  Verbindung  PbGl«-2NH«Gl  auf  Jodbeozal 
bei  100*  in  Gecenwart  von  Wasser  oder  Salzsäure  (Skyewxtk,  Tbawztz,  C.  r.  186, 242).  Ans 
Jodboizol  und  Sulfurylohlorid  in  feuchtem  Äther  (Töhl,  B.  86,  2950).  Aus  Jodosobeozol 
und  Salzsäure  oder  Phos^orpentachlorid  (Wi.,  B.  86,  3409).  Aus  Jodobenzol  und  Salzsäure 
unter  Chlorentwioklung  ( Wi.,  B.  86, 1310).  Dar^, :  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  1  TL  Jodbenzol  in  2-4  Tln.  Chloroform  (Wi.,  J.  pr.  [21  88,  165).  Gelbe  Nadeln  (aw 
Chlorofonn).  Unzeisetzt  15s1ich  in  Chloroform,  Benzol  und  ^sessie;  wenig  löslich  in  Ataer, 
Petroläther  und  CS,  (Wi.,  J.  pr.  [2]  88,  156).  Refraktkm  in  Benzol  und^Ioroform:  Sülu- 
VAK,  PK.  Ch.  88,  531.  Elektrisches  Potential:  Su.,  Ph.  CK  88,  533.  Spaltet  sich  beim  Auf- 
bewahren in  geschlossenen  Gefäßen  im  Dunkeln  allmählich  —  rasch  unter  dem  Einfhisse 
des  Sonnenlichtes  —  in  p-Chlor-jodbenzol  und  HCl  (Kbpplkb,  B.  8L,  1136).  Zersetzt  sidi 
je  nach  der  Art  des  Erhitzens  plötzlich  zwischen  110*  und  136^  und  zwar  g^fitoiteils  in  p- 
Chlor-jodbenzol  und  HCl,  zum  kleineren  Teil  in  Jodbenzol  und  Chlor  (Caldwell,  Webnke, 
8oc.  Ol,  520).  Durch  Eüiw.  von  Wasser  entstehen  Jodosobenzol,  Jodbenzol,  unteitshlorige 
Säure  und  Salzsäure  (Wi.,  B.  M,  357);  datter  erfolgt  die  Bildung  von  Jodosobenzol  beim 
Verreiben  mit  wäßr.  Alkalien  (Wi.,  B.  86, 3405;  Askenast,  V.  Miyxb,  B.  86, 1356).  Jodoso- 
benzol wird  von  Natriumhypochlorit  oder  Chlorkalk  gUtt  zu  Jodobenzol  oxydiert  (Wi., 
B.  80,  1570).  Scheidet  aus  einer  wäßr.  Jodkaliumlömig  sofort  Jod  aus  (Wi.,  J.  pr,  [2] 
88,  156).  Wird  von  warmem  Alkohol  zu  Jodbenzol  reduziert  ( Wi.,  J.  pr.  [2]  88, 155).  Scheidet 
aus  Äthyljodid  Jod  aus,  wirkt  aber  selbst  beim  Kochen  nicht  auf  Äthylbromid  ein  ( Wi.,  J.  pr. 
[21 88, 157).  Phenvljodidchlorid  gibt  mit  Aoetjdensüber-Sflberdüorid  (Bd.  I,  S.  241)  [a./9-Di. 
chlor-vinyl]^enyi-]odoniumchk>rid  (S.  220)  (Wi.,  B.  88, 2110;  vgl  TmxLB,  Haash,  A.  868, 
133,  140).  Reagiert  mit  Mono-  und  Dinatrium-Malonsäurediäthylester  wie  freies  Jod  unter 
Bildunff  von  Natriumchlorid,  Jodbenzol  und  symm.  Äthantetracarbonsäuretetraäthylester 
bezw.  Athylentetracarbonsäuretetraäthyleeter;  mit  Natrium-Cyanessigester  entsteht  anabg 
IMcvanbemsteinsäurediäthyleeter  (Hobosok,  C.  1008  I,  738;  Soc.  061,  18).  Reagiert  mit 
Zinkdiäthyl  in  Benzol  unter  Bildung  von  Äthylchlorid  und  einem  Additionsprodukt,  das  mit 
Wasser  Jodbenzol  nbt  (I;^ghmank,  B.  80,  887).  Gibt  mit  Quecksilberdiäthyl  in  der  Kälte 
Jodbenzol,  Äthylchlorid  und  Äthylquecksilberchlorid,  das  bäm  Kochen  mit  mdir  Pheo^l- 
jodidchlorid  und  Wasser  weiterhin  Jodbenzol,  Äthyldilorid  und  Mercurichlorid  liefert  (Wi., 
B.  81,  021).  Bei  der  Einw.  von  Phenyljodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  und  W( 
~ken:  Diphenyljodoniumchlond,  dessen  Verbi 


wurden  erhalten:  Diphenyljodoniumchlond,  dessen  Verbindung  mit  Mercuriimlorid,  Phenyl- 

Suecksilberohlprid  und  Jodobenzol  (Wi.,  B.  80,  56;  81,  01^.   —  C^Hg-ICrO«.     Gelber 
ledersohlaff.    Wird  beim  Trocknen  orangerot;  explodiert  bei  66—67*  (Wi.,  B,  M,  1300). 

—  Q|H.-I(NO,)t.  0»\^  Tafehi.  Monoklin  prismatisch  (Bbgkenkamp,  B.  M,  1300;  vgl 
Qraih,  CK.  Kr.  4,  11).  Zersetzt  sich  bei  105-106«  (Wi.,  B.  86,  3400).  -  Essigsaures 
Salz  C.H.I(OCO*CH.)^  Prismen.  F:  156-157<»;  schwer  löslich  in  Äther,  toicht  in 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  (Wi.,  B.  86,  3408).  Reagiert  mit  Mononatrium-malonester 
oder  Natrium-cyanessigester  wie  Phenyljodidchlorid  (s.  o.)  (Hodoson). 

Jodobensol  CeH^OJ  »  CeH^IOf  B.  Durch  Oxydation  von  Jodbenzol  mit  Sulfo- 
monopersäuro  (Bambkbokb,  Hill,  B.  88,  534).  Durch  mehrtägiges  Stehenlassen  von  Jod- 
benzol mit  unterohloriger  Säuro  oder  mit  Natronlauge  mid  £om  (Willosrodt,  B.  80, 
1571,  1572).  Durch  Oxydation  von  Jodosobenzol  mit  unterohloriger  Säuro  oder  Chlorkalk 
(WiL.,  B.  80,  1568).  Entsteht  neben  Jodbenzol  durch  Erhitzen  von  Jodosobenzol  C«EL-IO 
allein  auf  00- 100*  (WiL.,  B.  86,  3500;  86,  1806;  väL  Askenast,  V.  Mktxb,  B.  86,  1356), 
sowie  beim  Kochen  von  Jodosobenzol  mit  Wasser  ( WiL.,.  B.  86,  358,  1307).  Durch  Kochen 
von  Phenvljodidchlorid  mit  Natriumhypochloritlösung  und  wenig  Eisessig  (WiL.,  Wisgand, 
B.  48,  3765).  —  DarsL  Man  versetzt  eme  Lösung  von  2  g  Jodbenzol  in  5  g  Pyridin  zunächst 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  dann  noch  mit  eimgen  Tropfen  Pyridin  und  leitet  durch  sie 
einen  langsamen  Chlorstrom  unter  Vermeidung  zu  großer  Erwärmung  (Obtolbva,  C.  1000  I, 
722;  (7.  80  n,  4).  13,1  ff  Jodbenzol  werden  ^V,  Stunden  mit  00  ocm  einer. Mischung  von 
56  g  Kaliumpersulfat,  60  ff  konz.  Schwefelsäuro  und  00  g  Eis  durohgesohüttelt  (B.,  H.). 

—  Lanffe  Nadeln  (aus  heifiem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  Chl<»ofoim,  Aceton  und  Benz<^ 
schwer  löslich  in  Petroläther,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  Eisessig  (Wil.,  B.  86,  3500). 
Kiyoskopisches  Veriialten  in  Ameisensäure:  Masoabblli,  MABiüNXLLi,  R.  A.  L.  [5]  16 1, 184; 
(?.  37 1, 521.  -  ExpkKiiert  bei  236-237«  (Wil.,  B.  86, 358).  Wird  von  Schwaiger  Säuro  (Habt- 
MAKH,  V.  Meysb,  B.  87,  504),  ferner  unter  Sauerstoffentwioklung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
(Wh«.»  B.  86, 1311)  zu  Jodbenzol  reduziert  Wird  von  verd.  Salzsäuro  unter  Chlorentwioklung 
in  Phenyljodidchlorid  übergeführt  (Wil.,  B.  86,  1310).  Macht  aus  angesäuerter  KaUnm- 
jodidlösung  4  Atome  Jod  frei  (Wil.,  B.  86,  1310;  A.,  V.  M.).  Durch  m^aches  Aufkochen 
von  Jodobenzol  .mit  konz.  Kaliumjodidlösung  entsteht  Diphenyljodoniumpeijodid  (S.  210), 
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dM  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jod  und  Diphenvljodoniumjodid  zerÜJlt  (Wil.,  B.  89,  2008); 
IDtolienyljodoniumhvdiozjrd  entsteht  beim  Behandefai  von  Jodobenzol  mit  Barytwasser 
mHi.,  B.  88,  2009),  sowie  beim  Schüttehi  von  Jodobenzol  mit  Natronlauge  (HABncAKir, 
V.  MiYXB,  B.  87,  1598).  Beim. Erhitzen  von  Jodobenzol  mit  einer  wftfir.  Chromsäurelösung 
entsteht  Jodbenzol  (Wil.,  B.  86,  1311).  Phosphofpentaohlorid  sowie  kohz.  Schwelels&uie 
bewiricen  Ez^tlosionen  (Wil.,  B.  86,  3601).  Jodobenzpl  geht  durch  Losen  in  heißer  iOy^^sBt 
Fhifisfture  in  Phenyljodofluorid  (s.  u.)  über  (WBnfLAKD,  Stuxx,  B,  84,  2631). 

Fluorwasserstoffsaures  Jodobenzol,  Phenyljodofluorid  C^H^OIF,  «  C«H.* 
lOF,.  B.  Durch  Einw.  heifier  40  Voig«r  Fhißs&ure  auf  Jodobenzol  (WKiMLAin),  Stills,  B.  84, 
2632;  A.  888,  136).  Verfilzte  Nadehi  oder  flache  Prismen.  Verpufft  bei  216*.  Wiid  durch 
Feachtiffkeit  in  Jodobenzol  und  HF  zerlegt.  —  C|H,*IOFt  +  HF.  B.  Aus  Jodobenzol  in 
konz.  alkoh.  Fluorwasserstoffsäure  (Wunland,  Rbisohlx,  Z.a.Oh.  60,  170).  Nadeln. 
Wird  durch  Wasser  in  HF  und  Jodobenzol  zersetzt.  —  C|Hs'IOF,-f  lOF,.  B.  Aus  1  MoL- 
Gew.  Jodobenzol  und  3  MoL-Gew.  Jodsfture  in  Eisessig-FluorwasserBtoff  (W.,  R.,  Z.  a.  CK 
60,  171).    Weiße  Nadehi. 

Verbindung  von  Jodobenzol  mit  Merouriohlorid  CcHs'IOt  +  HffCl,.  B.  Durch 
Einleittti  eines  trocknen  CSilorstromes  in  eine  Eisessiglösung  von  JodböizoT  bei  Gesenwart 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  (Masgabblli,  B,  A.  L.  [51 14 II,  202;  M.,  db  Vsocm,  O.  86 1, 
220).  Aus  dw  warmen  w&ßr.  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  Jodobenzol  und  Merouri- 
chlorid  (M.;  M.,  db  V.).  Beim  Einengen  der  konz.  wäßr.  Losung  von  Phenyljodidchlorid 
und  Mercurichlorid  (11;  M.  db  V.).  —  Weiße  Nädekhen  (aus  siedendem  Wasser).  Zcnetzt 
sich  bei  225-227«. 

Verbindung  von  Jodobenzol  mit  Mercuribromid  C«H5*I0s  +  HgBr|.  B.  Beim 
Einengen  der  Lösung  äquimolekularen  Mengen  der  Komponenten  in  warmem  Wasser  (M.; 
M.,  DB  V.).  -  Subfimatähnliche  weiße  Kiystalle.    Färbt  sich  gelb  bei  260-306^ 

DiphenyUodoniuinhydroxyd  C^A^OI  »  (C«H^J-OH.  B.  Bei  3~4stdg.  Schfittehi 
eines  Gemisches  aus  äquimolekularen  Mengen  Jodoeobenzol  und  Jodobenzol  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser:  C«H,IO +  CA'IO.  +  AgOH  =  (C«H5),I0H  +  AgIO,  (Habtmahn, 
V.  Mbtbb,  B.  27,  50i,  506;  D.  R.  P.  77320;  FrdL  4,  1106);  man  versetzt  das  Filtrat  zi^r 
Reduktion  des  Jodates  mit  schwefliger  Säure  und  fäUt  durch  Kaliumiodid  das  Dipheinrl- 
jodoniumjodid,  das  man  durch  feuchtes  Süb^raoxyd  in  die  freie  Base  überführt  (H.,  V.  M., 
B,  27,  506,  508).  Die  Base  entsteht  femer  beim  Schütteln  von  Jodobenzol  mit  Natronlauge 
(H.,  V.  M.,  B.  27,  1593,  1598),  beim  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Jodobenzol  in  Baiyt- 
wasser  (Willobbodt,  B,  20,  2009),  in  kleinen  Mengen  neben  Jodobenzol  und  Jodbeozol 
beim  Erhitzen  von  Jodosobenzol  mit  Wasser  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1598).  Das  Chkmd 
entstdit  beim  Schütteln  von  frisch  bereitetem,  noch  feuchtem  Jodosobenzol  mit  Natrium- 
hypochloritlösung (aus  Chlorkalk  und  Soda)  ( W.,  B.  29, 1569),  femer  neben  uiderea  Produkten 
durch  Umsetzung  von  Phenyljodidchlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  (W.,  B,  80,  57;  81,  915). 
Das  PerJodid  entsteht  durch  mehrmaliges  Au&ochen  von  Jodob^izol  mit  Kaliumjodid  in 
konz.  wftßr.  Lösung  (W.,  B.  28,  2008).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  w&fir.  Lösunff  bekannt. 
Refraktion  des  CM>rides,  Sulfates  und  Nitrates  in  w&fir.  Lösungen:  Süluvak,  FK  CK.  28, 
528.  Ldtlähigkdt  der  Base  in  wäfir.  Lösung:  S.,  PK  Ch.  28,  5U.  Leitf&higkeit  des  Chb- 
rides  in  verflüssigtem  Ammoniak:  Franklin,  Ph,  Ch,  68,  297.  Die  wäfir.  Losung  der  Base 
reagiert  stark  alkalisch  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508;  vgL  S.,  Ph.  Ch.  28,  524).  Verhalten  der  Salze 
g^ien  Lackmus  und  PhenolphthsJein:  S.,  Ph.  Ch.  28,  523  Anm.  Geschwindigkeit  der  Ver- 
senung  von  Methylacetat  durch  die  Base:  S.,  Ph.  Ch.  28,  525.  —  Natriumamaigam  reduziert 
die  BMe  teilweise  zu  Benzol  und  Jodwassostoffs&ure,  die  unverändertes  Diphenyliodonium- 
hydroxyd  als  unlösliches  Jodid  ausfällt  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1597).  Mit  Schwefehiatnum  biMet 
sich  ein  hellgelber  Niederschlag,  vermutlich  [(C^HJ^Ij^S,  der  bald  in  Diphenjlsulfid  und 
Jodbenzol  zerfällt;  mit  gelbem  Schwefelammomum  entsteht  eine  orangerote  Fällung,  die 
vielleicht  [(C^H.)^]^  enthält  und  bald  in  Phenylsulfide  und  Jodbenzol  uoergeht  (H.,  v.  M., 
B.  27,  509,  1595).    Physiologisches  Verhalten:  (Sottlieb,  B.  27,  1599. 

Diphenyljodoniumsalze.  CisHi«I*CL  Weifie  Nadeln  (aus  heifiem  Wasser).  Zer- 
setzt  sich  bei  290*  in  Chbrbenzol  und  Jodboizol  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508).  -  C^^H^^IBt. 
Weifie  Nadehi  (aus  heifiem  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  230^  ohne  zu  schmelzen  CR.,  V.  M., 
B.  27,  508).  —  C|,Hi0l- 1.  Gelbstichige  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmikt  unter  Zersetzung 
bei  175-176«  (H.,  V.  M.,  B.  27,  507)7182«  (Willobrodt,  B.  80,  57).  Recht  schwer  löslkh 
m  heifiem  Alkohol  (H.,  V.  M.,  B.  27,  507).  Zerfällt,  an  eüier  Stelle  erhitzt,  unter  Wärme- 
entwickhmg  gUtt  in  2  MoL  Jodbeozol  (H.,  V.  M.,  B.  27,  507).  —  CitH^I  •  I..  Tiefdunkelrote 
demantglänzende  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  138« (H.,  V.  M.,  B.  27, 1594).  -  Ci,H^I  •  HSO«. 
Derbe  Krvstallaggrmtte  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  153- 154«.  Sehr  leicht  lösüch  in  Wasser 
(H.,  V.  M.,  B.  27,  1593).  —  (CisH|«I)sCr04.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  sowie 
bei  Einw.  von^heißem  Wasser  (Buoos,  Z.  a.  CA.J56,  252).  ~  (^,H^I),Cr,07.    Orangerote 

27,  508).    S 


Blätter  (aus  Wasser).    Vernufft  beim  Erhitzen  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508).    Schmilzt  bei  lang- 
itzen  bei  157«  (Petxb3,  Soc.  81,  1360).  -  C|,HmT*NO,.   Blättchen  dder  Spieße 
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(aus  Wasser).    F:  153—154*;  veipufft  beim  ErhitEen  größerer  Mengen;  sehr  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  (H.,  V.  M.,  B,  27»  1593).    Bildet  mit  Thalliumnitrat  keine  Misohkrystalle 


(Notes,  Hapoood,  Chem.  N.  74.  217;  PÄ.  Ch,  22,  464)^  -  Acetat  (\|Hi,I  •  C|HjO,.  Kry- 

r(    w^  T  ,  Q 

licEtbrechende  Nadehi  (aus  WMser).     F:  172- ITÖ« '(&«.)  (H.,  v!*M.,  B.  277  1594). 


staUe.  F:  120«(Zer8.)(H..  V.  M.,  Ä27,  1594).  -  Ci,H.J%Cl  +  AuCl,.  Goldgelbe  Nadel- 
chen  (aus  viel  Wasser).  F:  134- 136»  (Zers.)  (H.,  V.  Ä,  B.  27,  1695).  -  2  ä,IL,I  •  Cl  -f 
HeCl,.    NadehL    Zmetzt  sich  gegen  203«  (W.,  B.  81,  916).  —  C^H^^I  •  01  +  HgCflf  Stark 


2  C;„HxoI  •  Cl  +  PtCl«.    Nädelchen  (aus  Wasser).    Zenetst  sich  bei  184-185«  (H.,  V.  M., 
B,  27,  1595);  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  198*  unter  Zersetzung  (W.,  B.  80,  57). 

[a.i9-Diohlor.vinyl]-phenyl-jodoniiimhydpoxyd  C|H,Oaj  =  CHCliCairCHjjOH. 
Salze  (zur  Konstitution  vgl  Thiblb,  Haakh,  il.  868,  133,  144).  CaiI«Cl^ICL  B.  Aus 
Phenyljodidchlorid  und  AccJtylensilber-Silberohlond  (Bd.  I,  S.  241)  (Willoebodt,  B.  28, 
2110).  Säulen  (aus  Wasser),  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  ca.  180«  (Zers.)  (W.),  174«  (Th.,  H.). 
Jjöslich  in  siedendem  Chlormorm.  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther  (W.).  — 
()sH«CLIBr.  Weiße,  schwer  lösliche  Flocken.  Zersetzt  sich  bei  163<»  (Th.,  H.,  A.  860, 
145).  Zersetzung  durch  Hitze  und  durch  Natronlauge:  Thiels,  Umnoff,  A»  868,  147.  — 
2  C;H,C1,IC1  +  PtCV    Rotgelbe  Prismen  (W.). 

4-Fluor-l-jod-ben8ol,  p-Fluor-jodbeniol  O.H4IF.  Aus  reinem  p-Fluor-benzokii- 
azopiperidid  CeH4F*N:NN0sHip  (Syst.  No.  3038)  und  konz.  Jodwasserstofnäure  (Wallach, 
Hkuhler,  A.  248,  227).  —  Flusaiff.  Kp:  182— 184^  —  Rauchende  Salpetersäure  bildet 
p-Fluor-nitrobenzol  unter  Ausscheidung  von  Jod. 


vh  i^rsetzen  mit  Joawasserstottsaure  (J^obnbb,  u.  4,  ;i4d;  •/.  1970,  dlV;  jseilstbin, 
w,  A.  176,  43).  -  Farbk)ses  ÖL  Kp^^:  234-235«;  Kp^-:  109-110«  (Klaoes, 
r.  pr.  [2]  61,  321).  ly**:  1,928  (B.,  Ku.).  -  Wird  bei  218^  durch  Jodwasseretoff 
I  Phosphor  zu  Chlorbenzol  reduziert  (Kl.,  L.). 


2-Clilor-l-jod-beniol,  o-Chlor-jodbenaol  C«H4C1I.  B.  Aus  diazotiertem  o-Chlor- 
auilin  durch  Zersetzen  mit  Jodwasser8to£fs&urej(KöBNBB,  O.  4,  343;  t^.  1876,  319;  Bra.STBiN, 
KuRBATOW,  A.  176,  43). 

LiECKE,  J. 
und  roten 

2-Chlor-l-jodo80-ben8ol,  o-Chlor-Jodosobensol  C^H^OCII  =  C«H4CM0  und  Salze 
vom  Typus  C^H^ClIAc^  B,  Das  salzsMire  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  o-Chlor-jodbenzol;  man  führt  es  durch  Schütteln  mit  verd.  Natron- 
lauge in  o-CMor-jodosobenzol  über  (Willoebodt,  B.  26,  1532).  —  Weißgelbes  Pulver. 
Verpufft  bei  83—85®;  kaum  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Petroläwer,  etwas  in 
Wasser  (W.,  B,  26,  1533).  —  Geht  bei  l&ngmm  Liegen  an  der  Luft  (W.,  B.  27,  1827),  sowie 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  (W.,  B.  26,  1533, 1534)  in  o-CUor-jodobenzol  über. 
—  Salzsaures  Salz,  o-Chlor-phenyljodidohlorid  C«H4Q*IC1,.  WeiiBgelbe  Krvst&U- 
i'hen  (aus  siedendem  Petroläther).  Zersetzt  sich  bei  95—98®  unter  heftig  Gasentwicklung. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol,  weniger  in  Eisessig  und  Peti^ther.  Wird  durch 
Luft  und  Licht  zersetzt.  Zerfällt  bdm  Kochen  mit  Eisessiff  in  CUoijodbenzol  und  €%Jor 
(W.,  B,  26,  1532).  —  C(H4CMCr04.  Braunrotes  wasserlösliohes  Pulver.  Veipufft  bei 
56— 57<^  (W.,  B.  26,  1533).  —  Essigsaures  Salz  CeH4CM(CtH,0.)s.  Durchsichtige 
S&ulen.    F:  140»  (W.,  ^.  26,  1533). 

2-Chlor-l-jodo-benBol,  o-Chlor-jodobeniol  C^HtO^ClI»  C«H4C;iI()|.  B.  Neben 
o-Chlor-jodbenzol  beim  Kochen  von  o-Chlor-jodosobenzol  mit  Alkohol  oder  Wasser  (Will- 
OERODT,  B.  26, 1533, 1534).  —  Nadehi  (aus  Wasser).  Expkxiiert  bei  203^  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Eisessig. 

S-Chlor-l-Jod-bensol,  m-Chlor-Jodbeniol  C9H4CIL  B.  Aus  m-Chlor-anilin  oder 
m- Jod  anilin  nach  Sandmetebs  Methode  (Klaoes,  Lieoks,  J.  mr.  [2]  61,  321).  —  Kp:  230* 
(Kl.,  L.).  —  Wird  durch  Jodwasseistoffsäure  und  roten  Pho^or  bei  218*  zu  CUorfoenzol 
reduziert  (Kl.,  L.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  250*  3.3'-Dichlor-diphenyl 
(Ullmann,  A,  862,  54). 

8-Chlor-l-Jodo80-bensol,  m-Chlor-Jodosobensol  C«H40C1I  =  C«H4CM0  und  Salze 
vom  Typus  C«H4ClIAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  m-Chlor-jodbenzol  und  Chk>r 
in  Chloroform;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  m-Chlor-jodosobenzol  übergeführt  (Will- 
UERODT,  B,  26,  1947,  1948).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  bei  85*.  —  Salz- 
saures Salz,  m -Chlor- phenyljodidchlorid  C4H4C1-IC1,.  Hellgelbe  Nadeln.  Zenetst 
sich  bei  100*.  —  Essigsaures  Salz  C4H4a  1(0^0 J,.    Farblose  Kjystalle.    F:  154—155*. 

S-Chlor-l-Jodo-benaol,  m-Chlor-Jodobensol  C.H|O^I  =  C4H4C]IOs.  B.  Aus 
m -Chlor- jodosobenzol  durch  Eriiitzen  auf  85*  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  26, 
1950).  —  Farbk)se  Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig.   Expk>diert  bei  233*. 

Phenyl-[8-chlor-phenyl]-Jodoninmhy.drox7d  C,^wOClI  =  CJ^Cl  •  I(CtH^  •  OH. 
B.    Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Jodobenzol  und  m-C3Jor- jodosobenzol  mit  über- 
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sehüasiflem  Süberoxyd  und  Waaser  (Willosbodt,  Mo  Phail  Smith,  B.  87>  1316).  —  Die 


wfkOt.  Ißamg  reagiert  atark  alkaliaoh.  —  asHtClI  •  CL  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F: 
163«.  -  ^AClI-Br.  Nadeln  (aus  heißemWasser).  F:  164«.  -  Cj,H,ClII.  Weiße 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  130«.  -  (C|,H.ClI)^r,(V   ^vstaUblätter.  F:  128«  (Zers.). 


-  2q,H,ClICl  +  HgCl,.  Nadehi  (aus  lieißem  Wasser).  F:  122- 126«.  ~  2C|,H.C1I- 
Cl  +  FtC\.    Orangefarbene  Blättohen  (aus  heißem  Wasser).    F:  169*  (Zeis.). 

Bi8-[8-ofalor-phenyl]-jodoniumhydrox7d  CitH,0CltI»(CA01)Bl*0H.  B.  Aus  m- 
Chlor-jodoBobenzol  und  m-Chlor-jodobcmol  mit  übersohüssigem  SüberoiTTd  und  Wasser  (W., 
Sic,  B.  87,  1316).  -  Die  w&ßr.  Lösung  reagiert  stark  alkaüsoh.  —  Ci,äLCltI  •  CL  Nadefai. 
F:  175-177«.  ZiemUoh  leicht  löslioh  in  .^kohol  und  Wasser.  -  a,H.CltI*  Br.  Nadehi 
(aus  Wasser  oder  Alkdhol).    F:  165*.  -  Ci,H,CLI  •  I.    Nädelohen  (aus  Alkohol).    F:  132«. 

—  (a,HsCl,I)tCr,a.  Oran^^gelbe  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  143«  (Zers.).  Ziemlich  leicht 
löslioh  in  Wasser.  Verpufft  bäm  Eriützen  auf  Platinblech.  —  2  a.HgCltl  •  01  +  HgCl^ 
NAdekhen  (aus  heißem  Wasser).  F:  180-182«.  -  2  ä,H,01,I  •  Ol  +  PtCl«.  GoUgelbe 
BlAttchen.    Schwer  löelich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol 

4-Clilor-l-Jod-bensol,  p-Chlor-Jodbeniol  O1H4CII.  B.  Aus  diazotiertem  p-Ohlor- 
anilin  und  Jodwasserstoffsäure  (Qbuss,  Z.  1866,  2^;  J.  1866,  466  Anm.)  oder  Kaliumjodid 
(QoMBBBO,  OoNX,  B.  88,  3281).  Durch  trockne  Destillataon  von  p-Jod-benzokiiazonium- 
chloroplatinat  mit  Soda  (Qbixss).  Durch  mehrtägiges  Eriützen  von  Ohlorbenzol  mit  Jod 
und  Schwefelsäure,  neben  4-0hlw-1.3-dijod-benzol  und  einon  Ohlortrijodbenzol  (Istrati, 
BvkL  e,  49,  61;  C.  1887 1,  1161).  p-Ohlor-jodbenzol  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  raschem 
Eriiitcen  von  Phenyljodidchlorid  ^Oaldwbll,  Wsbneb,  8oe.  81«  629).  Durch  Selbstaersetsting 
von  Phenyljodidchlorid  bei.gewönnlioher  Temperatur»  namentlich  im  Sonnenlicht  (Keptub» 
B.  81,  113^.  Durch  Einw.  von  Jod  auf  p-Cnlor-phenylmagnesiumbromid  (Bodbouz,  O.  r, 
186,  1139).  —  DarM.  Jodbenzol  wird  mk  Ferriohkrid  erhitzt  (Thomas,  C.  r.  1S8,  1677; 
BL  [3]  81,  287).  Zu  einem  auf  66—60«  eriiitsten  Gemenge  von  600  g  Ohferbenzol  und  100  g 
Aluminiumchlorid  läßt  man  allmählioh  200  g  Jodmonochlorid  fließen  (MouHvnuiv  C.  r, 
188,  241).  Darst  aus  p-Ohlor-aniUn:  Qo.,  Oons.  —  Farbkse  Blätter  (aus  Alkohol).  F: 
66-67«;  Kp:  226-227« (BEiLSTmN,  Kubbatow,  A.  176, 33);  siedet  bei 227,6« unter  761,26  mm 
(bei  27«)  (KO^nxb,  G.  4,  343;  J.  1876,  319).  —  p-Ohk>r-jodbenzol  nbt  beim  Erhitzen  mit 
Kupferpulver  auf  200—260«  4.4'-Dkshlor-diiäienyl  (Ullmann,  A.  882,  64).  liefert  bei  der 
Einw.  von  Magnesium  und  2.4'-Dichlor-beQzophenon  in  Äther  2.4''.4^^Trich]or-tripheQyl- 
cariunol  (Qo.,  Ookx). 

4-Chlor-l-jodo80-beniol,  p-Ghlor-Jodoeobeniol  OA^OII  =  OcHaOI*  10  und  S  alze 
vom  Typus  Cfißl-IAc^  B.  Das  saksanre  Sak  entsteht  aus  p-Ohbr-jodbenzol  und  Ohlor 
in  Ohloroform;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  p-Ohlor-jodosobenzol  übergeführt  (Will- 
osbodt, B.  26,  1947,  1948).  —  Hellgelbe  amorphe  Miuse.  Zersetzt  sich  bei  86«.  —  S*lz* 
saures  Salz,  p-Ohlor-phenyljodidchlorid  CJSfiilCi^  Hellgelbe  Nadeln.  Zenetst 
sich  bei  116— 117«  (Wl),  112«  (Oaldwxll,  Wsbneb,  8oe.  81,  630)  unter  Bildung  von  viel 
Ölkur  und  wenig  OhJorwassentotf(0.,  Wb.).  —  Essigsaures  Salz  OA^'^^^aHtO,),.  Farb- 
k)se  KrysUlle.    Zenetzt  sich  bei  186-190«  (Wl).» 

4-Chlor-l-Jodo-b«naol,  p-Chlor-JodobenBol  0AO.01I  >=  ^^J^ '  lOp  ^'  ^^^ 
p-€3Jor-]odo6obenzol  durch  Eriiitzen  auf  86«  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (Willqsrodt, 
B.  M,  1960).  Aus  gepulvertem  p-Ohk»r-phenyljodidchk>rMi  und  Ohlorkalklösung  (W.,  B. 
88,  1672).  -^  Farblese  Kxystalle.  Schwer  losüch  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig;  ezpk)diert 
bei  243«  (W.,  B.  86,  i960). 

Bi8-[4-olüor-ph«n7l]-Jod<miiimh7droxyd0iA00U«(09H4a^  B.  Entsteht 

anafeg  wie  Diphe^^odoniumhydroxyd  (S.  219)  nach  dem  VeBahien  von  Habtmakh,  V.  Mstir 
(WiLXiHSOK,  B.  M,  100).  —  Die  Base  ist  nur  in  wft0r.  Lösung  bekannt.  —  OitHsOLX*  OL 
" ~  -   OuH-OLfBr.    Nadeln.    F:  190«.  - 


Bl&tter.    F:  202«.    Leicht  löslich  in  Wasser.   -   OuH,01tr-  Br.    Nadeln.    F: 

guHgOlalL  F&ooken  (aus  Alkohol +  SOj).  F:  163«.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  -(OiAOlal)« 
r.O,.  Orangegelb.  F:  149«  (Zers.).  Zenetst  swh  an  der  Loft  —  Nitrat.  Nadeln  (aus 
Wasser).  FTSS)«.  -  0,,H«OLI  •  Ol  +  HgOL.  Flockige  Kiystalle.  F:  169«.  Löslkh  in 
Wasser.  -  2  OuH«01,I  •  Ol  +  PtOl«.    RöilidSe  Nadehi  (aus  Wasser).    F:  184«. 


S^Biohlor-l-Jod-benBol  0«H,ClsL  ^-  Aus  diazotiertem  2.4-Dushk>r-anilin  mid  KaUum- 
Jodid  in  verd.  Sehwefek&uie  (Ullmann,  A.  888,  66).  -  Kp:  262-263«.  -  Qibt  beim  Er- 
hitMU  mit  Kupferpulver  auf  200—270«  2.4.2'.4'-Tetraohknr-diphenyL 

S4^Didhl<»r-l-Jod-benaol  C^GU.  B.  Ans  diazotiertem  2.6-Dwhkyr-anilin  und 
Kmümnlodki  in  venL  Sehwefelsiiire  (WiLLoaBODT,  LANDKfBNBOSB»  J.pr.  [2]  71,  640). 


Beim  Erwinnen  von  salzsaurem  2.6-I)lolilor-pheiiylhvdimcin  (Syst.  No.  2068),  selöst  in 
viel  WaMer,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (ubsohmann,  B.  87,  768).  Man  stellt 
ans  8-0hkr-4rk>d4l-amino-tohiol  (Syst  Na  1682)  2.6-r»  3.6).Dk)hk>r-4-jod-tQfaiol  dar,  oxydiert 
dieses  durch  Kochen  mit  Petmaoganatlösnng  und  Sa^ietersiine  su  2.6-DMbfer-4-jod-beo2oe- 
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Bftvre  und  führt  diese  durch  ErfaitEen  in  2.5-Dichlor-l-jod-benzol  über  (W.,  SofOHis^  B.  89, 
278).  ~  Tafehi  (aus  Alkohol).  F:  21«  (W.,  L.),  20«  (W.,  S.).  Kp:  250-251«  (H&);  Kp;«,: 
255—266*  (W.,  <Li).    Löslich  in  den  üblichen  Solvenzien  (W.,  L.). 

2.6-Diohlor-l-JodoBo-b«nBOl  C^^CIJ « C«H,CVIO  und  Salze  Yom  Typus 
C^tGt'IAo^  B.  Das  saksaure  Salz  entsteot  aus  2.5-Dichlor-l-jod-bcauBol  und  Chfor  in 
Eisessig  unter  Kühlung;  man  führt  es  durch  Bdiandeln  mit  überschüssiger  lOVo^S^  Natron- 
lauffe  in  die  Base  über  (Willosbodt,  Laitoxnbsbosb,  J.  pr.  [21  71,  541,  542).  —  Amc»phes 
gelbliches  Pulver.  Beginnt  bei  100^  sich  zu  zersetzen,  schmilzt  bei  193^  Fast  unlöslich 
m  Wasser  und  Äther,  losUch  in  AlkQhoL  —  Salzsaures  Salz,  2.5-Diohlor-phenyljodid- 
chlorid  C^.C1|IC1^  Tafelförmue  Krystalle  (aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  106* 
bis  110*.  Sehr  leicht  löslich  in  Chbroform  imd  l4igroin,  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eis- 
essiff.  -  [C.H,C1,I(0H)1,S04.  Amorphes  Pulver.  F:  142*(ZerB.).  —  [C«H,C1,  •  I(OH)L 
CrO«.  Amorphes  orangefarbenes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Ymnifft 
bei  69-70*.  -  C^HjClt  •  I(OH)  •  NO,.  Weifies  unbeständiges  Pulver.  F:  126-128*  (Zen.). 
—  Essigsaures  Salz  C«H,ClJ(CsH,Oa)t.  Weiße  Nadeki  oder  Prismen.  F:  175*  (Zen.). 
Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

2.5-I>iofalor-l-jodo-b6niol  C,H,OtC^I  »  C^CltlOt.  B.  Am  besten  aus  2.5-I>i. 
chlor-1-jodoso-benzol  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf  (Willobigdt,  Lakbbnbsbosb, 
J.  pr.  [2]  71,  544).  Aus  2.5-Dichlor-^ienyljodidohk>r]d  und  Natriumhypoohloritlösang 
(W.,  L.).  —  Weiße  Nadehi  (aus  heißem  Wasser  oder  Eisessig).    Verpufft  bei  290*. 

Phenyl-[2.6-diohlor-phenyl]-Jodoniumhydroxyd  Cifi^OCi^I  =  C^Hfil^l^P^B^- 
OH.  B,  Das  jodsaure  Salz  entsteht,  wenn  man  Jodosobenzol  und  2.5-Bichlor-l-jcKlo-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  verreibt;  man  gibt  zu  der  wAßr.  Lösung  des  jodsauren  Salzes 
Kaliumjodid  und  setzt  das  erhaltene  Jodid  in  Wasser  mit  Ag^O  um  (Willokrodt,  Lakdxn- 
BKBOKB,  J.  pr,  [2]  71,  547).  —  Die  freie  Base  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wäßr. 
Lösung.  -  CjjHgCltlCl.  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  214*.  -  QtHgCl.IBr. 
Weiße  Prismen  (aus  Alkc^ol).  F:  194*.  —  Cifißijil.  Weiße  Prismen  (aus  AlkohoQ. 
F:  132*.  —  (atB^CLI),Cr^O,.  Orangegelber  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Explodiert 
bei  168*.  -  C.,HaCLI.cf+HgCl^  Farblose  KrystaUe.  F:  157*.  -  2C„H.ClilCl 
^'^\,    Gelber  mikrokrys '       "         '"       ^~" 


+  PtCl«.    Gelber  mikrokrystallinischer  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  1981 

Bia-[2JS-diohlor-phenyl]-jodoniumhydrox7d  C^HTOa«!  =  (CeH.CL)J'OH.  B.  Das 
jodsaure  Salz  entsteht,  wenn  man  2.5-Dichlor-l-jodoso-benzol  imd  2.5-Dichk»r-l-jodo-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  verreibt;  man  erhält  aus  dem  jodsauren  Salz  in  Wasser  durch  Jod- 
kalium das  Jodid  und  aus  diesem  in  wftßr.  Lösung  durch  Silberoi^  die  freie  Base  (W., 
Im,  J.  pr,  [21  71,  545).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  erhalten  worden,  diese 
reagiert  alkidisch  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  —  C^iH^LI-CL  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  176*.  Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser.  —  C11H9CI4I*  Br.  Amorphes  w^ßes 
Pulver.  F:  170*.  —  (ItHsCLI  •  L  Gelber  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Ci.H«Cl4l  •  NO«.  Nadein.  F:  176*.  —  (Ci,H«Cl4Jpt^,07.  Amorphes  orang 
Sonwärzt   sich    beim  Erhitzen    und    verpufft    bei    148—150*,    ohne   zu    » 


F:  138*.   - 
^._     _    .  orangerotes  Pulver, 

verpiufft    bS '148—150*,    ohne   zu    schmelzen.    — 
2  Ci,H«C^I  •  Cl  +  PtCl«.  -  Fleischfarbene  NadefaL    F:  240*  (Zers.). 

[a;g-p|iofalor-vinyl]-|)L5-dioUor-phenyl]-Jodoniumhydroxyd  CgH^OCl^I  =  < 


I(Ca:CE(d)-OH.    Salze  (zur  Konstitution  v^L  Tedod^b,  Haaxh,  A.  869,  144).  C;H4Cl4l 
""     '^    '^      '        ^     "    ^'       *"—  -*  - )tyle 


CL  B,  Durch  mdirstündiges  Rühren  von  2.5-Diohlor-phenyljodidchlorid  mit  Aoetylensilber- 
Silberohlorid  (Bd.  1,'S.  241)  und  Wasser  (Willosbodt,  Landbnbxbokb,'  J,  pr.  [2]  71,  551). 
Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).    Schmilzt  bei  178*  (Zers.).  —  CgBCftCI«!  •  Br.    Weiße 


Silberohlorid  (Bd.  1,'S.  241)  und  Wasser  (Willosbodt,  Landbnbxbobb,'  J.  pr.  [2]  71,  551). 

Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).    Schmilzt  bei  178*  (Zers.).  —  CgBCftCLl- Br.    Weiß 

Maase.    F:  163*  (Zers.).    -   CgHiCl«IL     Gelbe  zerwtsliche  Masse.    F:  104*  (Zers.).  - 

(C,H4CLI),Cr,0^  Rote  NadehLVerpufft  bei  90-»2*.  -  2C;H»Cl4l-  Cl  +  PtC^.    Gelb- 

braune  NAdetehen.    Fi  147*  (Zers.). 

2.44S-Triohlor-l-Jod-b6nBol  CMßiJL.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Chlo- 
rierung von  Jodbenzol  durch  einen  C£]orstrom  in  Ckffenwart  von  ThaUochlorid  zwischen 
60*  und  100*  (Thomas,  C.  r.  144,  33;  A.  eh.  [8]^11,  22^.  Neben  andereki  Produkten  durch 
anhaltendes  Kochen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  nfit  Jod  und  konz.  Schwelelsfture  (Istbati, 
BvUk  2,  8).  -  NadehL  F:  107*  (L),  106-107*  (Tel).  Kpu«:  203,5-205*;  sehr  leicht  iöaBch 
in  Chloiolorm,  ziemlich  in  heißem  Alkohol  (L).  —  Lietett  beim  Briutzen  mit  rauoheDder 
Salpcftenftoie  2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol  (L). 

2.4.6-Triohlor-l.Jod-b«na(^  C«H,CltL  Bi  Aus  2.4.6-Trichkir-anilin  durch  Behandehi 
mit  Nitrit  und  Jodwassecstoffsänre  (Jagksok,  Qazeolo,  Am.  SS,  52).  Aus  2.4.6-Triohlor- 
bcmokliazomumchloriddijodkl  C^HjCJlsNda+Ifl  (l^^stNo. 2193)  durch  Binw.  des  lichtes 
oder  beim  Erwftimen  mit  Eisessig  (Hahtksoh,  B.  80,  2354).  —  Leicht  sabttmierbars 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54*  (H.),  55^  ( J.,  Q.).  Kpn.:  297*  (UujfAinv,  A.  888,  56).  Un- 
IdsHoh  in^asser,  IdsUch  in  Alkohol  und  Eisesi^^ioht  löslbh  im  Atherp  Bsnaol,  GHC9, 
(J.,  Q^.  -  liefert,  mit  Kupfeipiilm  bei  220-läO*  .i.4.6^.4'.6'.H«nudiki^phenyl  (ü.). 
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Gibt  mit  alkoh.  Natrimii&thylat  1.3.5-TrlöbJor-beiiiol  ( J.,  Q.).  Liefert  mit  Salpeteraohwefel- 
8&uie  2.4.d-Tiioh]or-1.3-diaitio-beiizol  (J.,  Q.).  Bleibt  beim  Koofaea  mit  Anilin  onverftndeii 
(J..  G.). 

2.a4L6-Tetraohlor-l-Jod-benaol  G^HCa^L  B.  Dmoh  Koohen  von  1.2.3.5-Tetrachlor- 
bensol  mit  Jod  und  konc  Schwefelsäiire,  neben  «ndeten  Ptodukten  (Istr4TI»  B^iki.  1,  158). 

—  VohiminöBe  KiystaUe.    F:  78—80*. 

8.8ik6-Tetraohlor-l-Jod-benaol  CfHClJ.  B.  Dmoh  linflerai  Kochen  Ton  1.2.4.5« 
Tetrsohlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Sohw^eJe&un,  neben  Anaefen  Produkten  (Isteaxi, 
BnkL  h  156).  -  Prismen.    F:  88-90«.    Schwer  lödioh  in  Alkohol  und  BeonO. 

Pentadhloijodbenaol  Q,CltI.  B.  Durch  Iftngeies  Koohen  von  10  ff  Ptetachlorbenxol 
mit  40  com  kons.  Schwefelsäure  und  5,5  ff  Jod  (Isnun,  BL  [81 1^,  169).  —  Nadehi  («us  Chkwo- 
forkn).    F:  207,5-208«.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 

2-Brom-l-Jod-b6niol,  o-Brom-Jodbonsol  C«Q«BrL  B.  Aus  o-Brom-«nilin  durch 
Austausch  der  NH,-GruDpe  gegen  Jod  (Kösna,  G.  4,  340;  J.  1871^,  319).  —  Am  Lfeht  sksh 
rötende  Flüssigkeit.    Siedet  bei  257,4«  unter  754,44  mm  (bei  213*). 

S-Brom-l-Jod-bonaol,  m-Brom-Jodb«nBol  C«Q«BrL  B.  Ans  m-Brom-aniün  durch 
Anstanschder  KH.-Gruppe  gegen  Jod  oder  moB  m-Jod-anilin  durch  Übefführung  in  das 
Diasoperbromid  und  Zeraefesung  desselben  (Köbhxb,  O.  4,  339;  J.  1876,  319).  —  Am  Licht 
SKh  rötendes  ÖL  Siedet  bei  252«  unter  754,44  mm  (bei  21,8«)  (Kö.);  Kp^:  120«  (Klaobs, 
LnoKB,  J.  pr.  (2]  01,  321).  —  Gibt  h^  Brfaitien  mit  KupferpulTsr  sennge^MengeQ  von 
3.3'-Dibrom-diplienyl  (Ullmann,  A,  SM,  56).  Wird  bei  ÜoO«  durch  Jodwasserstoff  und 
roten  ^losphor  su  Brombensol  reduziert  (Kl.,  L.). 

a-Brom-l-Jodoao-benaol,  m-Brom-Jodoaobenaol  OAOBrleQcHfBr-IO  und  Salsa 
▼om  Typus  CABr-IAot.  B.  Das  saksaure  Sak  entsteht  aus  m-Brom-Jodbensol  und  CSüor 
in  Caüoroform;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  m*Brom-jodosobeosol  übergeführt  (Wul- 
OSBODT,  B.  M,  1947,  1948).  —  Hellgelb,  ainoiph.  Zetaetct  sich  bei  85«.  —  Salssaures 
Sali,  m-Brom-phen^ljodidchlorid  CABr-ICL.  Hellgelbe  Nidelchen.  Zersetct  sksh 
bei  104«.  -  Bssigsaures  Sals  G;H«Br  ^^,0,),.    FartSose  KrystaDe.     F:  163-164«. 

S-Brom-l-Jodo-benBol,  m-Brom-Jodobenaol  CAOtBrI  ^  C«H|Br*IO|.  B.  Aus 
m-]foom-jodosobenzol  durch  Erhitien  auf  85«  oder  Kodien  mit  Wasser  (W.,  B.  26,  1950). 

—  FsrhkMe  KrystaUe.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig.   Ezpk)diert  bei  230«. 

Fhenirl-l^-brom-pheiiyll-Jodoxiiiimhydroxyd  Cj^i^OBrl  »  CgH^Br  •  I(CcHJ*OH. 
B,  Durch  Binw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulace  Mengen  von  m-Brom-jodobensol 
und  Jodosobenzol  (Willosrodt,  Lswnro,  J.  pr.  [21  68,  327).  ~  Die  wftfir.  Lösung  reagiert 
alkaÜKh.  -  OtH^BrlCL  Nadehi  (aus  Alb>h<^).  F:  191«.  -  a^BrlBr.  Nkdehi 
(aus  Alkohol).  ^:  169«.  -  GpH.BrI-  L  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  146«.  -  {(\ABtIL 
CriOy»  Gelbe  KrystaUe.  Schmiht^  langsam  eriiitat,  bei  137«  unter  Zersetsung;  verpufft 
bei  ■ohnePem  Erhitsen.  LöaUch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Fftrbt  sich  am  Licht  dunkel- 
bn«n.  -  G^E^Bria+Hg(^    W^  Nadehi  (aus  Allrohpl).    F:  130f.  -  2  Cj,! 


+  PtCI«.    Gelbe  KrystaDe.    F:  181«  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  fi»t 
i^asser. 

Bia-CS-brom-phenyll-JodoniQmhydroxyd  Ci^OBr,!  »  (C«H.Br)||I*OH.  B.  Aus 
m-Brom-jodobensol  und  m-Brom-jodosobensol  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(W.,  L.,  J.pr.  [2]  69,  326).  -  Die  wftBr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  -  a.HgBr,I  •  OL  Nadel- 
eheo  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  T:  207«.  —  C|aHgBr,I  •  Br.    Nädelchen  (aus  Wasser  oder 

~    ■ —         NidefehenTaus  Wasser  oder  Alkohol).    F:  154«.  - 

I  (aus  wä6r.  Alkohol).     Zetsetst  sich  bei  181«.   — 
Bl&ttchen  (aus  AlkohoQ.    F:  178«  (Zers.). 

4-BrQm-l-Jod-beinaol,  p-Brom-Jodbenaol  Q^4BrL  B.  Durch  Ifoomieruilff  Ton  Jod- 
beosol  (HzBn,  B.  88, 1^0^.  Aus  diaiotiertem  p-Brom-aniUn  und  Jodwasserston  (C^Bnas, 
J.  1866,  452;  Z.  1866,  202),  Ans  p-Jod-bensokuasoniumperbromid  durch  siedenden  Alko- 
hol ((hoass,  3oe.  80,  78;  Z.  1866,  202).  Aus  4.4'.Dibrom.diasobenzoUnhydrid  [BrCA- 
N:N^O  (Syst  No.  2193)  und  Jod  (Bambsbokb,  B.  88,  470).  Durch  Ehiw.  von  Jod  auf 
p-Brom-plieiiylmagnesiumbromid  (Bodboux,  Cr.  186,  1139).  —  Tafelnder  Prismen- (aus 
Ather.AIUiol)rF:  9(),5«  (Ba.,  B.  88,  470),  91,9-92«  (korr.)  (Kösna,  G.  4,  389;  J.  1876, 
32(9.  Siedet  bei  251,5-251,6«  unter  754,44  mm  (bei  21,8«)  (Kö.).  Sehr  wenig  lösHch  in  kaltem 
Alkohol,  viel  leichter  in  Äther  (Kö.).  —  Salpeters&ure  (D:  1,54)  Uklet  wesentlich  p-Brom- 
niCrobensol  (Kö.). 

4*Brom-l-Jodoao-beinaol,p-Brom-Jodoaobeinaol  CJELOBil  «=  CABr^IO  und  Salse 
▼om  Typus  CUi^Br-IAoa.  B.  Daasahsauie  Sah  entrtehtrbeun  Kinktften  von  Cbim  in  eine 
Lösung  Too  p-Brom-Jodbeniol  in  düorolonn  (Willobk>dt,  /.  pr.  [2]  88»  15Q.  —  Hellgeibe 
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amorphe  Mmwo.  ZecBotct  aioh  gegen  186*  (Willobbobt,  B.  26, 361).  —  Fluorwasserstoff - 
saures  Sals,  p-Brom-phenvljodidfluorid  CABr-IF^.  Gelbliolie  Nftdekhen.  F: 
110«.  Zersetzt  sich  bei  135—140*  (Weinlakd,  Gtuä^^A.  828,  139).  —  Salzsaures  Salz, 
p-Brom-phenvljodidohlorid  C^BrlCL.  Gelbe  Säulen  (aus  CSg).  Verliert  bei  119* 
bis  120*  das  Chlor.  Sehr  leicht  Iddich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig» 
fast  uniaslich  in  kaltem  PetroUther  (Willosbodt,  J.  pr.  [21  88,- 168).  —  Nitrat.  Gelbliche 
NadehL    F:  96-97«  (Zers.)  (Wi.,  Ä  26,  361). 

4-Brom-l-Jodo-ben8ol,  p-Brom-Jodobenaol  CAiOaBrl  ^  C«H4BrI0..  B.  Bei  tage- 
langem Kochen  von  p-Brom-jodosobenzol  mit  Wasser  (Willosbodt,  B,  26,  361).  —  BUttohen 
(aus  Eisessig).    Explodiert  bei  240*.    Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Fluorwasserstoffsaures  Salz,  p-Brom-phenyljodofluorid  C^OBrlF.  =» 
CeHfBr-IOF,.  B.  Beim  Lösen  von  p-Brom-jodobenzol  in  heißer  40V«i^r  Flufisfture  (Wbik. 
LAND,  SnLLB,  A.  828,  137).  Farblose  Nädelohen.  Verpufft  bei  226*.  —  Q,H«Br-IOF. 
+  HF.    Blättchen  (Wbiklakd,  Rbisohlb,  Z.  a.  CK.  60,   170). 

2a^-I>ibrom-l-Jod-beniol  CcH.BrJ.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn 
man  600  g  1.4>Dibrom-benzol  mit  1  kg  Jod  und  600  com  konz.  Schwefelsäui«  22  Stunden 
lanff  auf  2^0*  eriiitzt;  man  gibt  dann  600  g  Jod  und  260  com  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt 
noch  3  Stunden  lang  (Istbati,  Edblmaku,  BuUL  1,  206).  Aus  diaootiortem  2.6-Dibrom- 
anilin  und  Kaliumjodid  in  salzsaurer  Lösung  (Willosbodt,  Tsboa,  J.  pr.  [2]  71,  663). 
'       ^      •' •    -"      * Ikohol,  "  • 


Nadehi  (aus  ISseBfliff).   F:  38*  (W.,  Th.).   Kp^:  180*  (I.,  E.).   LösUch  in  Alkohol,  Äther, 
Chknofoim,  Ugroin,  SSsessig  (W.,  Th.). 

2.6-I>ibTom-l-Jodo80-benBOl  CeH^OBrJ » C«HJBrsIO  und  Salze  vom  Typus 
C«H,Br|'IAo^  B.  Das  salzsaure  Sak  entsteht  beim  Einleitoi  von  trocknem  Chlor  in  eine 
wanne  Lösunp;  von  2.6-Dibrom-l-jod-benzol  in  Eisesng  unter  Abkühlung;  man  führt  es  durch 
Verrühren  mit  6— 6*/Jfler  Natronlauge  in  die  freie  Base  über  (Willosbodt,  ThxÖiB,  J.  pr. 
[2]  71,  664,  666).  —  Weiße  oder  schwach  gelbliche  Masse.  F:  108*  (Zers.).  —  Salzsaures 
Salz,  2.6-Dibrom-phenyljodidchlorid  CeH|Br,*IClf  Hellgelbe,  wenig  beständige 
KiTstaUe.  Zerfällt  bei  100*,  ist  bei  106*  yöUig  geschmoken.  —  Basisches  schwefelsaures 
Salz  [CcH|Br,I(OH)],SOj.  Weifies  Pulver.  F:  122*  (Zers.).  ~  Basisches  ohrom- 
saures  Salz  [C;H.Br,  •  I(0H)],Cr04.  Sehr  zetsetzlicher  aelber  Niedeisohlaff.  F:  43* 
(Zers.).  —  Basisches  salpetersaures  Salz  CcHgBr,  •  I(0^  •  N(V  Weifies  Pulver. 
Zersetzt  sich  bei  120*  ezpk)ek>nsartig.  —  Essigsaures  Salz  C«H,BrgI(C^HgOs)t.  Blättchen. 

2a^-I>ibrom-l-Jodo-benBol  C-HjO^rJ  =«  CcH|BrtIOt.  B.  Aus  2.6-Dibrom.l-jodoso- 
benzol  durch  Wasserdampf  (W.,  Th.,  J.  pr.  [2]  71,  666).  Aus  2.6-Dibrom-phenyljodid- 
chknid  durch  Oxydatkm  mit  Natriumhypoohferit  (W.,  Th.).  —  Amorphes  weißes  Puhrer. 
Explodiert  bei  218*.    Schwer  löslich  in  heiBem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

Fhen7l-[2.6-dibrom-phenyl]-Jodoniumh7droxyd  (\J3L^OBitJL  =»  C^|Brt*I(C|Hs)- 
OH.  jB.  Bei  der  Einw.  von  Silbero^nrd  und  Wasser  auf  Jodobeiuol  und  2.6-I)ibrom-jodoBo- 
benzd  in  Wasser  (WL,TH.,J.pr.  [2]  71,  668).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäfir.  Lösung  be- 
kannt. —  Ci,HgBr,I-  CL  Weißer  amori^er  Niederschlag.  Sintert  bei  160*  und  zefsetst 
skh  bei  166*.  LösUoh  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  —  (^EgBr.!  •  Br.  Amorphes  weißes 
Pulver.  F:  177*.  Leicht  lösUch  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  a.BLBrtI  •  L  Amorpher 
hellgelber  Niedenchlag.    F:  142*  (Zers.).    Sehr  wenig  Idelich  ki  Wasser,  loslkh  in  Alkohol. 

-  (Cu£L|Br,I),Cr.OY.  Orangefarbiger  NiedeiBchlaa^  Zersetzt  sich  bei  141*.  Schwer  Ids- 
lush  in  Wasser  und  Alkohol  —  2  C|,H.Br,I  •  Cl  +  J^tCL.  HeUorangegelber  Niedersohkg. 
Zersetzt  skh  bei  186-187*.    LosUoh  in  heißem  Alkohol 

Bia-[2.6-dibrom-ph«nyl]-Jodoniiimh7droxyd  CiAOBrJ  =°  (C;H3rJLlOH.  B. 
Bei  Einw.  von  Silber(ü[yd  und  Wasser  auf  2.6-]>ibiom-)odo8obeiizol  und  2.6-I>ibrom-jodo- 
benzol  (Wi.,  Th.,  J.  vr.  [21  71,  6671  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt.  — 
C||H«Br4lCl  Weißes  Pulver.  F:  186*  (Zers.).  Löslich  in  viel  heißem  Wasser  und  in 
Alkohol  —  Pit^Br«!  •  Br.  Amor^es  weißes  Pulver.  F:  161*.  —  CttH^Br«!  •  L  Amocphes 
gelbes  Pulver.  Zersetzt  swh  bei  101—102*.  —  (C|tH«Br«ntCr.O^  Ammihes  gelbes  PnW. 
Zersetzt  skh  bei  104-106*.  -  2  Ci-H^firJ  •  Cl  +  PtCl«.  HeUorangegelbes  Pulver.  F: 
264*  (Zers.).    Schwer  Idslieh  in  Alkäol 

[a.^IM<düor-vinyl1-|>l6-dibrom-ph«nyl]-jodoniiimh7drozyd    CJSLfiCLfitJi,  ^ 
Clt|^r^I(Ca:CHCDOH.    Salze  (zur  Konstitution  vgl  TKOLa,  Haaxh,  ä.  868,  144). 
C^HACl,BrkI-Cl   B.    Durch  Verrühren  von  2.6-I)ibr(Hn-pheojUodidohkiid  mit  feuchtem 
AoelTknsilber-Silberohkvid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Wasser  (WÜ^rEL.  J.  pr.  [21  71,  661).    Ist 
nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt  —  C^H4CLBr.I  •  Br.   Amorplies  weißes  Puffer.    F:  148*. 

-  aH«Cl.Br.I  •  L  Qelber  unbeständimlßiäflrsohlME.  F:  89*  (Imu).  -  (a&Cl,Br.I). 
CrJCV  Amoiphes,  unbeständiges,  ro^bes  Pulver,  f:  86*  (Zem).  -  2  CLKCLBr.I  •  Ol 
+  PtOI«.    OiaägeOrbener  Nkdenohlag.    Fe  148*  (Zm.). 
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8.6*I>ibro]n-l-Jod-b6iisol  C|H,Br,I.  B,  Aus  diazotiertem  2.6-Dibrom-anilin  und  Ka- 
liiimjodid  in  aalzsaurer  Ldsung  (Willosbodt,  Fbisohmüth,  J.  pr.  [2]  71,  662;  Köbnkb, 
CoMTABDi,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  474).  -  Farblose  Sftulen  (aus  Alkohol).  F:  99<»  ( W.,  F.),  99,8* 
(K.,  C).    Leicht  lödich  in  düoroform,  Äther,  Aceton,  schwer  in  Alkohol  (W.,  F.). 

8.6-I>ibro]n-l-Jodo80-beniol  C^fiBrJL  =  C|H,Bra*IO  und  Salze  vom  Tvpus 
CLH^rsIAc,.  B,  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  2.6-Ditnom-l-jod-benzol  und  trooknem 
Chlor  in  Chloroform  unter  Kühlung;  man  führt  es  durch  Behandeln  mit  10  Voigor  Natronlauge 
in  die  Base  über  (Willoebodt,  Fbisohmvth,  J.  pr.  [2]  71,  663).  —  Braumrelbes  amorphes 
Pulver.  F:  96*  ( Verpuff ung).  Verliert  beim  Aufbewahren  Sauerstoff.  —  Salz  sau  res  Salz, 
2.6-Dibrom-phenvljodidchlorid  CeH,Br,IClt.  Gelbe  Nädelchen.  F:  91*  (Zers.). 
Leicht  löslich  m  Chferaform,  schwer  in  Eisessig.  —  Basisches  jodsaures  Salz  C«HgBrs* 
I(OH)  •  IG,.  Weißes  Pulver.  Bräunt  sich  bei  160*,  schmilzt  bei  240*  (Zers.).  —  Basisches 
schwefelsaures  Salz  [C^H^Br,*  I(GH)],SG4.  Weißes  amorphes  Pulver.  Explodiert 
zwischen  160*  und  166*.  —  Basisches  chromsaures  Salz  [CcHsBr,*  I(GH)],CrG4. 
Wenig  best&ndiffe,  braungelbe  Krystalle.  Zusetzt  sich  bei  70*.  —  Basisches  salpeter- 
saures Salz  CjH.Brs  •  I(GH)  •  NG,.  Gelbes  Krystallpulver.  Verpufft  bei  114*.  —  Essig- 
saures  Sajiz  C«HaBrs*I(CtH,G,),.    Weiße  Krystalle.    F:  170*. 

8.4J(-Tribrom-l-Jod-b6niol  CcH,BraI.  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Jodbenzol  und  3  BfoL- 
Gew.  Brom  in  CHOt  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Willoebodt,  O.  1886,  836).  -  F:  164—166*. 

8.44S-Tribrom-ph«ii7Uodidofalorid  cJ{,CltBrJ  =  CeHsBr,ICL.  B.  Beim  Ein- 
in  eine  Läsung  von  2.4.6-Tnbrom-l-iod-benzol  in  CHCl^  (W.,  J.  pr.  [2]  88, 


leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  2.4.6-Tnbrom-l-iod-benzol  in  CHCl^  (W.,  J.  fr, 

159).  —  Leicht  löslich  in  CSg,  CHG,,  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  schwieriger  m  j>euzui. 

8.4L8-Tribro]n*l-Jod-benBol  C^HJßrgl.  B.  Aus  diazotiertem  2.4.6-Tribrom-anilin 
und  Jodwasserstoffsäure  (Silbkbstkin,  J.  pr.  [2]  87»  119;  Mo  Cbai,  8oc.  78,  692).  —  SubU- 
mierbare  Nadehi  (aus  Alkoh<^).  F:  103,6*  (S.),  104*  (Jackson,  Calvkbt,  Am.  18,  306),  106,6* 
(Mo  C).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heißem  Alkc^l, 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol  (S.).  —  Wird  bei  260*  durch  Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor 
zu  Tribromboizol  reduziert  f  Klaoss,  Libokb,  J.  pr.  [2]  61, 322).  Beim  Erhitzen  mit  Natnum- 
&thylat  in  alkoh.-benzoliscner  Lösung  entsteht  1.3.6-Tribrom-benzol  (J.,  C).  Rauchende 
Salpeters&ure  erzeugt  2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  (J.,  C). 

2.4L6-Tribrom-l-JodoBO-bexiaol  C^HfGBrJ  =  C.HsBr|.'IO  und  Salze  vom  Typus 
C«H|Brs-IAcs.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  2.4.6-Tribiom-l-jod-benzol  und  Chlor 
in  Cnloroform;  man  führt  es  durch  Sodalösuns  in  die  Base  über  CMa  Cbas,  8oe.  78,  693). 
—  Gelbes  amorphes  Pulver.  Sintert  bei  112*,  schmilzt  bei  146*.  —  Salzsaures  Salz, 
2.4.6.Tribrom.phenvljodidchlorid  C|H,Br,*IClt.  Krystalle.  F:  100*.  Leicht  löslich  in 
Äther,  etwas  löslich  m  Chloroform.  —  Essigsaures  Salz  C«HsBr3-I(CsH,0|)s.  Nadehi. 
Sintert  bei  98*,  schmilzt  bei  137*. 

2.4L6-Tribrom-l-Jodo-b6nBolJ^tGtBraI  ~  CLH,Br,IGs.  B.  Durch  Destillation  von 
2.4.6-Tribrom-l-jodoso-benzol  mit  Wasserdampf  (Mo  Cbab^  Soc.  78,  693).  —  Schuppen. 
F:  193*. 


1.8-IHjod-bexiaol,  o-Bijod-beniol  C^HJ,.  B.  Aus  diazotiertem  o-Jod-anilin  und 
JodwassentoffsAure  (W.  Köbnbb,  Q.  4,  322;  J.  1876,  318;  E.  G.  Köbnkb,  Wbndeb,  O.  17, 
491;  J.  1887,  711).  ~  Tafehi  (aus  linoin)  oder  Prismen.  Monoklin  prismatiBch  (Gqld- 
SCHMIDT;  vgl  Oroth,  CK  Kr.  4»  4).  l^fichtig  mit  Wasserdampf;  F:  27*;  Kp,«,,:  286,6* 
(koiT.)  (E.  G.  Kö.,  Wb.).  Sehr  wenig  löslich  m  Wasser,  schwer  m  kaltem  Alkohol  (E.  G.  Kö., 
Wb.).  —  Wird  bei  218*  durch  Jodwasserstoff  und  roten  Phosphor  zu  Benzol  reduziert  (EIlaobs, 
LnoKB,  J.  pr.  [2]  81,  319). 

1.8-Dyod-bexiBol,  m-Dijod-benaol  C^^s*  ^*  •^^  diazotiertem  m-Jod-anilin  und 
Jodwasserstoffsäure  (Gbibss,  Z.  1867,  636;  J.  1867,  608;  vgl  Köbkbb,  (?.  4,  386  Anm.; 
J.  1876, 318).  Durch  Einw.  von  Alkohol  und  salpetriger  Säure  auf  2.4-Dijod-anilin  (Rudolph, 
B.  U,  81).  —  Tafehi  (aus  Äther  +  Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Goldsohmidt;  vgL 
Qroik,  CK.  Zr.4»4).  F:  36,5*  (R.),  40,4*(k<»r.);  siedet  bei  284,7^ unter 766,5 mm  (bei  15,5*)  (K.). 

8-Jod-l-Jodo80-benBol,  ]n-Jod-JodoBobenBolCtH4GI^=Q,H4l*IO  und  Salze  vom 
Typus  C«H4l*IAc^  B.  Das  salzsaure  Sak  entsteht  durch  Einleiten  von  CSilor  in  eine  Chloro- 
formlösung  von  m-Dijod-benzol  bis  zur  Gelbfärbung  (Willqebodt,  Dbsaoa,  B.  87,  1301), 
femer  aus  m- Jod-jodobenzol  und  Salzsäure  (W.,  D.),  w>wie  aus  m-Phenylendijodid-tetra- 
Chlorid  (S.  226)  und  m-Dijod-benzol  in  Eisessig  (W.,  D.);  es  geht  durch  Verreiben  mit  einem 
Übefsohuß  6%iger  Natronlauge  in  die  freie  Base  über  (W.,  D.,  B.  87,  1301,  1303).  —  Hell- 
gelbes amoiphes  Pulver.    Verpufft,  schnell  erhitzt,  bei  124*;  sclimilzt,  langsam  erhitzt,  bei 

BBTLSTBIlTi  HsDdlHich.    4.  AuH.    V.  1^ 
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207*  (Zere.)*  Unlöslich  in  neutralen  orffaniflohen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  bei  l&ngefem 
Aufbewahren  in  m-Dijod-benzol  und  m-Jod-jodobeniBoL  —  Salssaures  Salz,  m- Jod* 
phenvljodidchlorid  C^HJ-IClf  Gelbe  Nadeln.  Zersetzungspunkt  ca.  112*.  Löslich 
in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Basisches 
schwefelsaures  Salz  T^^H^I  *  I(0H)]tS04.  F:  108*.  —  Basisches  chromsaures 
Salz  [C«H4l*I(OH)].Cr04.  Leicht  zersetzlicher  roter  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Äther,  schwerlöslich  in  Chlorofonn;  explodiert  beim  Eriiitzen.  —  Essigsaures  Salz 
CCH4I  •  I(C,H30^^  Nadeln.  F:  160*.  Leicht  löslich  in  Clüoroform,  schwer  in  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 

L8-IH]odo8o-beniol,  m-DUodo80-b«naol  CcH40tI,  =  G|H4(I0)s  und  Salze  vom 
Typus  GcH4(IAcJ|.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  mehrstündiges  Leiten  eines  rasohen 
Chlorstromes  durch  eine  kaltges&ttigte  Lösung  von  2  g  m-IMiod-benzol  in  Eisessig  (W.,  D., 


eine  kaltges&ttigte  '. 
B,  87,  1301),  femer  aus  m-Dijodo-benzol  und  Salzs&ure^(W.,  Ö.,  B,  87,  1306);  dielbeie  Base 
entsteht  durch  Zersetzung  des  trocknen  Salzes  mit  verd.  Natronlauge  oder  Sodalösung  (W., 
D.).  —  Hellgelbes  amorjäies  Pulver.  Explodiert  gegen  108*.  Fast  unlöslich  in  allen  Sol- 
venzien.  —  Salzsaures  Salz,  m-Phenylen-bis-jodidchlorid,  m-Phenylendijodid- 
tetraohlorid  C4H4(ICL)^    HeU^lbe  Blättchen  oder  Tftfelchen  von  scharfem  Qeruch.  Zer- 


122*.    Lncht  löuich  in  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  Eisessig  und 
form.  Gibt  beim  Lieg«i  an  dor  Luft  Chlor  ab.  —  Essigsaures  Salz  C4H4[I(Q|H,OJt]t- 
Schneeweißes  Pulver.    F:  204*. 

8-Jod-l-Jodo-b6iiBol,  m-Jod-Jodobenaol  C4H40Jt  =  0^110,.   B.   Durch  Kochen 
L  m- Jod-jodoeobenzol  mit  Wasser  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von 


von  m- Jod-jodoeobenzol  mit  Wasser  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Wasserdampf  (W., 
D.,  B,  87,  1306).  Aus  m-Jod-phenyljodidchlorid  mit  Chlorkalk-  dder  Natriumhypoohlorit- 
lösung  (W.,  D.).  Aus  m-Jod-jodosobenzol  und  unterchloriffer  S&ure  (W.,  D.).  —  Farblose 
Nadehi  (aus  siedendem  Wasser  oder  Eisessig).    Bxpk>diert  bei  216—218*. 

L8-Dyodo-beiiaol,  m-Bijodo-bensol  C^JJJim  =  CcH4(I0|)t.  B.  Aus  m-Dijodoso- 
beifisol  durch  Erhitzen  mit  Wasserdampf  oder  Behandeln  mit  unterchloriger  S&ure  ( W.,  D., 
B.  87,  1306).  Aus  m-Phcnylendiiodid-tetraohlorid  mit  unterchloriger  Säure  oder  deren  in 
Wasser  gelösten  Salzen  (W.,  D.).  Durch  Oxydation  des  m-Jod-jodobenzols  mit  unter- 
chloriger Säure  (W.,  D.).  —  Weiße  Täfelchen.  Sehr  wenig  löslich  m  Wasser  und  Eisessig. 
Expkäiert  sehr  heftig  bei  261*  oder  durch  Schlag. 

Fheii7l-[8-Jod-phenyl]-jod<miamhydrox7d  Cifi^fil^  =^  CH«!  •  I(C«Hs)  •  OH.  B. 
Durch  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  m-Jod-jodosobenzol  und  Jodobeozol  mit 
Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  D.,  B,  87,  1306).  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkaUsoh. 
—  Ci,H,I,-  CL  Wcoße  Nadehi.  F:  134*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Mcohol,  Eisessig  und 
Chloroform.  —  CisH«I.  •  Br.  Weiße  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  168*.  Löslich  in  heißem 
Chloroform,  schwer  lösfich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  BenzoL  —  C^Htls  *  L  Gelbe 
Flocken.  Zersetzungspunkt:  89*.  I^hr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser  und  Äther.  —  CisH,I,  •  I,.  Botbraune  Nädebhen.  F:  118*.  Fast  unlöslich  in  Äther, 
Eisessig  und  Chloroform.  —  (C|,H.IJ.Cr,02;^^rangefarbenor  Niederschls^  Zerset^  sich 
" ßh  m  Alkonol, 


bei  ca.  135*.  Ziemlich  löslich  m  Alkohol,  CHCl,  und  Eiseang,  schwer  in  Wasser.  Enlo- 
diert  beim  Berühren  mit  einem  Ruhenden  Platindraht.  —  ^iH^I.  •  Cl  +  HgCL.  Weiß, 
amorph.  F:  66*.  Schwer  löslich  m  warmem  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  m  CHCI3 
und  Äther.  -  2  C|,I^IsCl  +  PtCl«.  Fleischfarbener  Niedetsohlag.  F:  187*.  UnHMich  in 
fast  allen  üblichen  Losungsmitteln. 

Bia-[8-Jod-phenyl]-jodoniiim]iydrox7d  C^tHtpI»  =  (C^ILDJ-OH.  B.  Durch  Ver- 
reiben von  m- Jod-jodosobenzol,  m- Jod-jodobenzol,  Wasser  unid  Silberoxyd  (W.,  D.,  B»  87, 
1308).  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkahsch.  ~  C|,H,Ia  •  CL  Weiße  Nädeichen  (aas 
heißem  Benzol).  F:  166*.  Sehr  wenig  löslich  in  Chbroform.  —  C^l^Is-Br.  Weißes 
amorphes  Pulver.  Zersetzungspunkt:  163*.  Sehr  wraiig  löslich  in  Chloroform  und  Benz<^ 
fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkonol  und  Eisessig.  —  CX,HgI,  •  I.  Hellgelb,  lichtempfindlich.  . 
F:  141*.  Sehr  wenig  löslich  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser,  .äkohol,  Äther,  Benzol, 
Eisessig.  —  (As^la)s^ft9''  I^tgelbes  amorv^es  Pulver.  Leksht  lödich  in  CM>raf6rm, 
sehr  woiig  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  2  Cj^Hgl,  *  Cl  +  PtCl«.  Fleischfarbener  amorpher 
Niederschlag.    Beginnt  bei  109*,  sich  zu  zersetzen;  schmilzt  hä,  191*. 

m-Fhenylen-bia-ES-jod-phenyl-Jodoniiimlurdroxyd]  CuHwOfL  a 
C4H4[I(OH)(CiILI)],.  B.  Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  2  MoL-Qew.  m-Jod-jodoso- 
benzol, 1  MoL-Gew.  m-Dijodo-benzol,  Silberoxyd  und  etwas  Wasser  auf  40*  (W.,  D.,  B, 
87,  1310).  -  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch.  -  (CuHiJJBr^  F:  oa.  146*. 
Löslich  in  Alkohol  und  Chbroförm.  —  (C^Hi.I«)!..  Weißlichgelb,  sehr  unbeständig. 
Zecsetzt  sksh  bei  ca.  140*.    Löslich  in  AlkdioTund  Chlorafonn,  fast  unlöaKoh  in  Äther.  — 


form,  fast  unlöaKoh  in  Äther.  — 
&  lödioh  in  Wasser,  Alkohol 
[onn,  'sedr  weniig  in  Äther.  —  (C,gH^I«)Cla  +  PtCl«.    lleisohfarbig.    F:  176*. 


(C||Hi.l4)Cr,a.    Rote  Flocken.    F:  149*._  Ziemlich  leicht  löe^  in  Wasser, Jükohol  und 
Cnkxrolorm,  senir         '-••'-  —  .   -..  ^,      w« 
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[<L^I>ielilor-viiiyl]-[8-jod-phen7l]-Jodoniumoblorid    C^H^Cl,!.  = 
C«H4l*I(0Cl:CHa)-CL    Zur  Konsiitutioni^.  Thiblb,  Haakh,  ^.869,  144.  —  B,   Am 
m-Jod-phenyljodidohlorid,  Aoetylenailber-Silberohlorid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Waaser  (W.,  D., 
B.  87,  1300).  —  Weifie  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  oa.  148^  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
CHCd,  fast  unlöslich  in  Äther. 

L4-I>4od-b6nsol,  p-Dtiod-benBol  C^HJ,.  B.  Beim  Eriiitsen  von  Benzol  oder 
besser  von  Jodbensol  mit  Jod  und  Jodsäure  im  Druokrohr,  neben  1.2.4-Trijod-baizol  (Kskul^ 
A,  187,  102,  164).  Neben  anderen  Produkten  durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod 
und  kcmz.  Schwefelsäure  (Istbati,  Qbobobsou,  BvUL  1,  66;  Ch.  Z.  16  Repertorium,  102). 
Entst^t  neben  Benzolsulfonsänre  und  p-Jod-benzokulfonsäure  durch  2-stdg.  Erwärmen 
dflioher  Teile  Jodbenzol  und  konz.  Schw^elsäure  (D:  1,84)  auf  170—180*  (Nbumank,  A. 
S41,  39;  vgl  Tbobobb,  Hubdslbrinok,  J.  pr.  [2]  66,  82).  Neben  anderen  Produkten  durch 
EnHürmen  von  Jodbeozol  mit  Aluminiumchlorä  (v.  Dumbbiohbr»  B.  16,  1868).  Neben 
anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  und  Chlorjod  (Schützbnbebgbb, 
J,  1862,  261).  Aus  diazotiertem  p^od-anilin  und  Jodwasserstoffsäure  (KbkuiJ,  Z.  1866, 
688  Anm.;  J.  1866,  430).  Durch  Erwärmen  von  Biphenyl  in  Petroläther  mit  Jodschwefel 
und  Salpetenäure  (D:  1,6)  oder  mit  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,6)  auf  dem  Wasserbade 
(WiLLOKBODT,  HiLOBirBBBO,  B.  42,  3827).  —  Leicht  sublimierende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  bipyramidal  (Sansoni,  Z.  Kr.  20,  696;  vgl  Oroth,  Ch,  Kr.  4,  6).  F:  129,4<»  (Köb- 
KBB,  G.  4,  429;  J.  1878,  367),  129*  (N.;  T.,  Hü.).  Kp:  286»  (korr.)  (Kbkülä,  A.  187,  164). 
In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  (T.,  Hü.).  —  Wird  bei  218*  durch  roten  Phosphor  und  Jod- 
wassecstoff  zu  Benzol  reduziert  (Klaobs,  Libokb,  J.  pr.  [2]  61,  319).  Qibt  mit  Salpetersäure 
aafier  Jod  nur  p-Jod-nitfobenzol.(KöRirBB,  O.  4,  386;  J.  1876,  326).  Beim  Erwärmen  mit 
laudiender  Schwelelsänre  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Trijodbenzol  und  Tetrajodbenzol 
neben  Spuren  einer  Solfonsäure  (Botlb,  8oc.  86,  1686). 

4^od*l-jodo80-benBOl,  p-Jod-Jodo8obexiBOlC«H40L  =  C«H4l*I0  und  Salzevom 
Typus  CUH4l*IAcs.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  nicht 
gekohlte  Lösung  von  p-Dijod-benzol  in  Chloroform;  man  zersetzt  es  durch  Schütteln  mit 
vord.  Natronlaiu»  (WiLLOEBODT,  B.  27,  1790,  1791).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Zersetzt 
sich  bei  120*.  Fast  unlöslich.  —  Salzsaures  Salz,  p- Jod-phenyljodidchlorid  CeH^I* 
IClf.  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Zersetzt  sich  ge^en  160*.  Wird  bemi 
Erhitzen  mit  Eisessig,  Alkohol  oder  Aceton  in  p-Dijod-benzol  übergeführt.  —  Essigsaures 
Salz  CJSLJLUCJElfi^t,    Farblose  Plättchen.    F:  ca.  216*. 

L4-DUodoao-b«nBOl»  p-DUodoso-benaol  C.H40|It  «  CeH4(I0)t.  Nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten.  Salzsaures  Salz,  p-Phenylen-Dis-jodidchlorid,  p-Phenylen- 
diiodid-tetrachlorid  C«H4(ICU|.  B.  Bei  längerem  Chlorieren  von  p-Jod-phenyliodid- 
Chlorid  (s.  o.)  in  Gegenwart  von  Chloroform  (Willobbodt,  B.  27,  1793;  vgl.  W.,  B.  26, 
3494).  Hellgelbe  Nadehi.  Zersetzt  sich_gegen  167—169*.  —  Essigsaures  Salz  C^H« 
[I(CAOt)i]|.   Prismen.    F:  232*  (ZetB.).(W.,  B.  27,  1793). 

4^od-l-jodo-benBOl»  p-Jod-jodoik>6nBol  C^Bfi^^  =  CcHJIOt.  B.  Durch  Er- 
)iitMn  von  p-Jod-jodosobenzol  (s.  o.)  auf  90—100*  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B. 
27,  1792,  1793).  —  Nädeiohen  (aus  Eisessig).  Explodiert  gegen  232*.  Unlöslich  in  Chloro- 
form, Atiier,  Benzol,  schwer  löslich-  in  Eisessig  und  Wa 


L4-I>ijodo-benBOl,  p-DUodo-beniol  CAOJs  =  ^^(lOa)!.  B.  Beim  Kochen  von 
p-Dijodoso-benzol  mit  Wasser  (W.,  B.  27,  1794).  —  Nädekhen  (aus  Eisessig).  Sehr  wenig 
MSsliäi  in  Wasser  und  Eisessig. 


JPh«nyl-t4-Jod-phenyl]-Jodoniiimhydrox7d    Ci«Hi«OIs  =>  CtH4lI{CeH5)OH.      B. 
roh  allmähliflhes  Eintra^pn  von  6  g  Jodosobenzol  in  76  g  konz.  Schwefelsäure  i 


Durch  aUmählkmes  Eintragen  von  6  g  Jodosobenzol  in  76  g  kränz.  Schwefelsäure  unter  Ab- 
kühlung; man  verdünnt  mit  Eisstüoken,  läßt  zwei  Tafl»  stäen  und  fällt  aus  der  filtrierten 
Lösung  durch  Kaliumjodid  das  Jodid,  das  man  durch  Silberojnrd  in  die  freie  Base  überführt 
(Habtmanv,  V.  Mbtbb,  B.  27,  427;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  76349;  FrdL  4,  1106).  Das 
Jodid  entsteht  auch  aus  diazotkrtem  Phenyl-[4-amino-phenyl]-jodoniumchlorid  und  Kalium- 
jodid in  saksaurer  Lösunff  (Willobbodt,  Mbuskxb,  B.  40,  4077).  —  Die  Base  reagiert  stark 
alkaUsoh  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (Ha.,  V.  M.).  —  C||ILI,-  CL  Näddchen  (aus 
vetd.  fimgsäuie).  F:  200-201«  (Zets.)  (Ha.,  V.  M.).  -  atH,  V  Br.  GelbUche  ^rstaUe 
(aus  Wasser  und  Alkohol).  F:  166«  (W.,  Hb.);  167-168«  (Zers.)  (Ha.,  V.  M.).  -  CitBLIt  •  I. 
Gelber  fkMskiger  Niedenohkg.  Schmikt  bei  144«  (Ha.,  V.  M.),  146«  (W.,  Hb.V,  dabä  in 
p-Dnod-benz^  und  JodbenzoT  zerfallend  (Ha.,  V.  M.;  W.,  Hb.).  —  Ci,H,I«-  NO,.  KrystaUe. 
triebt  löslich  in  Wasser  (Ha.,  V.  M.). 


4-01ilor-LS-dUod-b«nBol  GAGH,.    B.   Durch  mehrtägiges  Eriiitsen  von  260  g  Chk»r- 
nl  mit  600  g  Jod  und  850  oom  oohfrefeJsäaie^  neben  anderen  Produkten  (Istbati,  BtüeL 
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6,  49;  C.  1887 1,  1161).  -  Bis  - 12«  ilüsaig  bleibende,  ftniaogs  farblose,  aUm&hHoh  röUioh 
weidende  Müasigkeit.    Kp„:  221«.    D«:  2,665;  D»:  2,620. 

[4-Chlor-pheii7l]-[2-ohlor-6-Jod-i^«nyl]-JodoniiimhydTOxyd  oder  [4-Chlor-phe- 
nyl]-[5-ohlor-2-Jod-ph«nyl]-Jodoiüiimhydrox7d  CjAOCltl«  =^  C.H.C1II(0H)CÄCL 
B.  MÄn  löst  p-Chlor-jodo8obenzol  in  konz.  Sohwelels&iire,  fäUt  dnroh  Joctkauom  und  schwedige 
Säure  das  Jodid  aus  und  behandelt  dieses  mit  Silberoxyd  (Wclkinsok,  B,  28,  99).  — 
C, JI,CltIt  -  OL  Blättohen  (aus  heißem  Wasser).  F:  196«.  -  asH^Cl,!,  -  Br.  Krystallkdmer. 
F:  190«.  -  dsH^Cltls '  I.  Krystalle.  F:  133^  (Zers.).  LäsUoh  in  siedendem  AlkohoL  Färbt 
sich  an  der  Luft  rasch  gelb.  ~  CJ^CXA^  -I^  Braune  d&nzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  162«.  -  CisHfClsIsNO,.  Nadehi.  F:  188«  (Zers.).  Leicht  löslich  in  hcdßem  Wasser. 
-  2C|,H7Cl,I,Cl  +  PtCl«.    Botgelbe  Büschel    F:  160«. 

[fiJS-I>iohlor-ph«nyl]-Ci.6-diofalor-x-Jod-ph«nyl]-Jodoniumhydrox7d  C^x 


»  CÜSsdtl  ^OH)*CeH,Clf  B.  Man  trägt  2.6-Dichlor-l-jodoso-benzol  in  kons.  Schw^el- 
säure  em,  veraünnt  die  Losung  durch  Zugabe  von  Eis,  filtriert,  fällt  das  Filtrat  mit  KI 
und  setaEt  das  erhaltene  Jodid  mit  Silberox^  und  Wasser  um  (Willqsbodt,  Landbnbebobb, 
J.  pr.  [2]  71,  660).  —  Die  wäßr.  Lösung  der  Basen  reagiert  alkalisch.  —  C1SH.CI4I,  •  GL 
Amorphe  weiße  Masse.    Sintert  bei  126^  schmilzt  bei  16(S*.    Leicht  löslich  in  Wasser  und 


Niederschlag.    Sintert  bei  100* 


LS.4-Triofalor-x.x-dUod-b6niol  GcHCl^t-  B,  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  1.2.4-Trichkw-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwelelsäure 
(ISTBATi,  BvUi.  2,  8).  —  Nadeln.    F:  92— 93^    Löslich  in  Ghk>rof<Nnn. 

2.4.6.6-Tetraohlor-L8-dUod-benaol  C^C^If  B,  Neben  andere  Produkten  durch 
Kochen  von  1.2.3.6-Tetrachk>r-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwelekäare  (L,  BuUt.  1,  167). 
—  F:  222— 224^  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  2.4.6.6-Tetrach]or-3-jod-l-nitro-beiizoL 

2.8.6.8-Tetraohlor-L4-dUod-benaol  C^C^Ij.  B.  Durch  länfleres  Kochen  von  1.2.4.6- 
Tetrachlor-benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  uikI  Jod  (Istrati,  Bukk  1,  167).  —  Nädekhen 
(aus  Chloroform).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  oder  Benzol,  schwer  in  heißem 
Chloroform.  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  2.3.6.6-Tetraohlor-4-jod-l-nitro-benzoL 

L4-I>ibrom-x.x-dUod-b6niol  CJSLfirÄ^  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  länseres 
Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  Jod  und  kräiz.  Schwelekäare  (Istrati,  BDBLBAin;,  SuUi. 
h  206).  -  Nadehi  (aus  Benzol).   F:  161  - 162«. 


L8.8-Trtiod-benaol,  via-Tr^od-benBol  CtH,I^  B.  Man  diazotiert  3.4.6-Triijod-anilin 
in  alk(^-8chwefelsMirer  Lösung  und  läßt  das  Reaktionsgsniisoh  in  kochenden  Alkohol  mn- 
fUeßen  (WiLLOEBODT,  Abnold,  B.  84,  3349).  Aus  diazotiertem  2.6-Dyod-*nilin  und  K^lium- 
jodkl  (KöBNBB,  Bblasio,  B.  A.  L.  [6]  17 1,  687).  —  Sublimierbare  Nadehi  (aus  Alkohol), 
Prismen  (aus  Benzol).  F:  116«  (K.,  B.),  86«  (W.,  A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform;  lichtempfindlich  (W.,  A.). 

LS^-Tr^od-bensol,  asymm.  Tr^odbeiiBol  C^H,!,.  B.  Durch  anhaltendes  Er- 
hitzen von  Jodbenzol  mit  Jod,  Jodsäure  und  Wasser  (iLBKijLi,  A,  187,  164).  Neben  anderen 
Produkten  durch  längeces  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istbati, 
GBOBOBSOir,  BmUL  1,  62;  Ch.  Z.  18  Repettorium,  102;  vsL  Jagksok,  Behb,  Am.  M,  66). 
Aw  2.4-Diiod-benzoldiazoniumfihloTid (Syst.  Na  2193)  und  lOüiumjodki  in  Wasser  (Haktssoh, 
B.  88,  684).  Aus  2.4.6-TriJod-anilin  oder  2.S.6-Trijod-anilin  durch  Behandhmg  mit  sal- 
petriger Säure  und  absoL  Alkohol  (KöBirBB,  Bblasio,  B.  A.  L.  [6]  17 1,  683,  68^.  —  SubH- 
miedbare  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91,4«  (Kö.,  B.),  83-84«  (L,  G.),  77«  (H.),  76»  (Kb.). 
L6slich  in  Alkohol  und  Chknolorm  (I.,  G.). 

L8.4-TrUodoBo-b6naol  CjafiJL  ==  CA(IO),.  —  Salzsaures  Salz  C^H^IClt),.  B. 
Aus  1.2.4-Trijod-benzol,_gel6st  in  CCL  oder  CHOL  und  Chk>r  (Willobbodt»  B.  86,  3494). 
Glänzende  Krystalle.    ¥:  146«  (Zers.).    Verliert  lucht  Ctilat. 

1.84S-TrUod-benBOl,  symm.  Tr^odbensol  Cfi^^  B.  Neben  Anderen  Produkten 
durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istbati,  Gbobobsou, 
JM0C  1,  &;  Ck.  Z.  18  Bepertorium,  102;  vd.  Jaoksoh,  Bbhb»  Am.  M,  60).  Durch  Einw. 
von  JodkaKum  auf  diaiotifiies  3.6-DMod-anSin  (  Willqbbopt,  Abmold,  B.  8i,  3347).  Durch 
Sinw.  von  Natriumnitrit  und  Sohwetelsäure  auf  die  Suspension  von  2.4.6-Trijod-anilin  in 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  464.]  TRIJODBBNZOLE  usw. 

ilkoholhaltigem  Bensol  (Jackson,  Bbhb,  Am.  96,  58).  —  Sublimierbiu«,  mit  Wasserdampf 
Oüohtige  Nadeln  (aus  Eiwssiff).  F:  180«  (W.,  A.),  181«  ( J.,  B.),  182- 184»  (I.,  G.).  UnkteUch 
in  Wasser  ( J.,  K);  schwer  kMÜoh  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
siedendem  EiBessig  (W.,  A.). 

[8-Jod-ph«nyl]-[z.x-dUod.phenyl]-jodoniiunli7droxyd  CisHsOI«  =  rO.H4lXCeH,I^I- 
OH.  B.  Man  trägt  m-Jod-jodoBobenzol  in  stark  al^kühlte  konz.  Schweiebäure,  filtriert 
das  durch  Vwdünnen  mit  Wasser  in  Lösuns  gehaltene  Sulfat  von  dem  ausjzesohiedenen  Harz 
ab,  versetzt  mit  Jodkalium  und  behand^t  das  ausgefällte  Jodid  mit  Silberoxyd  (Will- 
OKBODT,  Dbsaoa,  B.  87,  1308).  —  Die  Base  ist  nur  in  Losung  bekannt.  —  Ci^HfL  •  Br. 
Gelber  amorpher  Niederschlag.  F:  109*.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  m  Wasser, 
Ghkxrolorm  und  Äther.  ■—  (CiJ9fl4),Cr,0,.  Rot.  Zersetzunffspunkt  OP.  Unlöslich  in  den 
meisten  Solvenzien.  —  2  C^aU,!«  •  Ol  +  PtCl«.  Fleischfarbiger  Niederschlag.  F:  171*. 
Fast  unlöslich  in  Äther,  Alkc^ol  und  Wasser. 

2-Chlor-L&6-trUod-benflol  CtH^CU,.  B.  10  g  reines  2.4.6-Trijod-anilin  versetzt 
man  mit  120  ccm  konz.  Salzsäure  und  dann  in  kleinen  Men^n  mit  15— 20  g  Natriumnitrit 
und  zersetzt  die  entstandene  Diazoverbindung  durch  2-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
(Gbsxn,  Am.  86,  601;  vd.  Haktzsoh,  B.  86,  2071).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
F:  119- 120*  (G.),  126—126«  (H.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in 
Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  (G.). 

Ghlortr^odbenaol  von  unbekannter  Halogenstellung  CeH,Cll3.  B,  Durch  mehr- 
tägig» Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  neben  p-Chlor-jodbenzol 
und  4-Chk>r-1.3-dijod-benzol  (Istrati,  Buht,  6,  49,  53).  —  Krystalle  (aus  Chk>roform).  F: 
162- 164«. 

8J^6-Tri6hlor-LS.4*trii)od<*beniol  C^CIJ,.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure 
(IsTBATi,  Bukt.  2,  8).  -  Nadehi  (aus  Chloroform).    F:  243-246^ 

2-Brom-L8.6-trUod*b«naol  C^H^rl,.  B.  Aus  2.4.6-Trijod-anilin  über  die  Diazo- 
verbindung (Jackson,  Bioslow,  B.  4S,  1868).  —  F:  130^ 

Bromtrii)odb«naol  von  unbekannter  Halogenstellung  dH^Brls.  B.  Durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  p-Dibrom-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure,  neben  and^^n  Pro- 
diÜEton  (IsTBLATi,  Edsubanu,  BuUL  1,  208).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  206— 207^  Die 
Losung  zevsetzt  sich  am  Licht. 

2.4.6*Tribroni-L8.6-trUod*benflol  C^Br^,.  B.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
1.3.5-Tribrom-benzol  mit  Schwefelsäure  (D:  1,84)  bei  allmählichem  Zusatz  von  Jod  (Istbati, 
C.  r.  187,  519).  —  Goldgelbe  Nadehi.  F:  322^  100  He.  siedenden  Alkohols  lösen  0,040 
Tle.,  100  He.  siedenden  Chk>roforms  0,306  Tle.  —  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  zer- 
setzt.   Rauchende  Salpetecsäure  greift  nur  schwierig  an. 


L2.8.4-TetriOod-benaol,  yic-TetriJod-benaol  C,H|l4.  B,  Aus  2.3.6-Trijod-amlin 
durch  Austausch  der  NH^-Gruppe  fingen  Jod  (Körnkb,  Bslasio,  B.  A,  L,  \S\  17 1,  689). 
Durch  Kochen  von  diazotiertem  2.3.4.5-Tetrajod-anilin  mit  absoL  Alkohol  (Willosbodt, 
Arnold,  B.  84,  3363).  -r-  Sublimierbare  Prismen  (aus  CS.  oder  aus  Äther  -f  Essigsäure). 
F:  136«  (K.,  B.),  114«  (W.,  A.).    Leksht  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  (W.,  A.). 

LS.8.5-Tetn4od-b«naol  C«H  J«.  B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diazotiwtes  3.4.5- 
Tr^-aniün  (W.,  A.,  B,  84,  3360).  —  Sublimierbare  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Äther). 
F:  148*.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

L2.4.5-Tetridod-benaol  C.HJ4.  B.  Aus  diazotiertem  2.4.5-Trijod-anilin  und  Kalium- 
iodid (KöSNXB,  Bklasio,  R.  A.  If.  [5]  17 1,  687).  Man  diazotiert  Tetrajod-p-nhenylendiamin 
m  alkohohsoh-sohwefelsaurer  Lösung  und  läßt  das  Reaktionsgemisoh  in  siedmden  absoL 
Alkohol  einfliefien  (Willoebodt,  Askold,  B.  84,  3362).  Entsteht-  vielleicht  auch  (neben 
anderen  Produkten)  durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure 
(I91KATI,  Gkobosscu,  Buki.  1,  62;  CK  Z.  16  Repertorium,  102).  —  Nadehi  (aus  Äthw), 
Prismen  (aus  Benzol).  Sublimiert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  (K.,  B.).  F:  254«  (K.,  B.), 
166*  (unkorr.)  (W.,  A.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  Essigsäure,  leicht 
losBoh  in  CS,  (K.,  B.).    Etwas  Uditempfindhch  (W.,  A.). 

Pentidodbenaol  C,HI«.  B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diazotiertes  2.3.4.6- 
Tetrajod-aniUn  (Whxqxbodt,  Abkold,  B.  84,  3353).  —  Sublimierbare  Nadehi  (aus  Alko- 
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hol).    F:  172^.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  leichter  in  Chloroform,  heifiem 
Eimsig. 

Hex«jodbenaol,  FeijodbenBol  CJL.  B.  Maen  träfft  während  V,  Stunde  20  g  Jod 
In  eine  auf  120*  erhitzte  Lösung  yon  3  g  BenzoeBiure  in  30  g  rauchender  SchwafeUure  ein 
und  erhitzt  6  Stdn.  lang  auf  180*  (Rufp,  B.  29,  1631).  Entsteht  auch  neben  Tetrajodtere- 
^thalB&ure  beim  Erhitzen  von  Terephthab&ure  mit  Jod  und  rauchender  SchwafeUure 
muFP).  —  Rotbraune  Nadehi  (aus  siedendem  Nitrobenzol).  Schmilzt  bei  340—350*  (unter 
Zers.).    UnlösUoh  in  den  üblichm  Solvenz!«:!. 

e)  Nitroso-Derivate. 

NitroBobenzol  CeH^ON  =  CA -NO.  B.  Durch  Oxydatimi  von  Phenylhydroinrlamin 
mit  ChromsäuregemiBch  (s.  unter  Darst.)  (Bambkbokb,  B.  27, 1555)  oder  mit  neutraler  Kalium- 
permanganatlösuns  (Bamb.,  Tsohibnsb,  B.  82,  342  Anm.  1).  Durch  Einw.  von  Kalium- 
dichromat  auf  die  Dinatriumverbindung  des  PhenylhvdrozylaminB  in  schwafelsaurer  Lösung 
(Schmidt,  B.  82,  2918).  Neben  Benzobulfinsäure  bemi  Schütteln  von  5  g  N-BenzolsuHon^ 
phenylhydroxylamin  mit  23  ccm  n-Natronlauge  (Pilott,  B.  20,  1565).  Bei  der  Seibet- 
zersetzung von  Phenylnitrosohydroxylamin  in  Benzollösung  (Bamb.,  B.  81,  579).  Beim 
Kochen  von  Phenyhiitrosohydioxylamin  mit  Wasser  (Bamb.,  B.  27,  1551)  oder  Mineral- 
säuren (Wohl,  B.  27,  1435).  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenylnitroso- 
hydroxylamin mit  KMnO«  bei  0*  oder  mit  NaOCl  bei  Zimmertemperatur  (Bamb.,  B.  81,  583). 
—  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  KMnO«  in  schwefelsaurer  Lösung  (in  Gegenwart  von 
Formaldehyd)  (Bamb.,  Tschibitbb,  B.  81,  1524;  82,  342;  A.  811,  78)  oder  mit  Sulfomono- 
pen&uie  (Cabo,  Z.  Ana.  U,  845;  D.  R.  P.  110575;  C.  1900  U,  462;  vgl  auch  Bamb., 
TscH.,  B.  82,  1675).  Aus  1  Mol.-Gew.  Anilin  und  2  MoL-Gew.  (Pbilsshajew,  B.  42,  4815) 
Benzoylhydroperoxyd  (Babtsr,  Villiqbb,  B.  88,  1578).  Bei  der  Oxydation  von  Dianilino- 
methan  (C,H5NH),CH,  mit  KMnO«  in  schwefelsaurer  Lösung  (Bamb.,  Tsgh.,  B.  82,  342 
Anm.  1).  —  In  geringer  Menge  neb^  Diazobenzols&ure  und  anderen  Produkten  aus  (1  Mol- 
Gew.)  BenzoldiuEoniumchlorid  und  Kaliumferricyanid  (2  Mol.-Qew.)  oder  Kaliumperman- 
sanat  in  alkaL  Lösung  bei  0*  (Bamb.,  Storch,  B.  26,  473;  Bamb.,  Lakdstbinbb,  B.  26, 
483).  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Diazobcmolperbromid  mit  eiskalter  Natron- 
lauge, neun  anderen  Produkten  (Bamb.,  B.  27,  1275).  —  Aus  Nitrobenzol  durch  elektro- 
lytische Reduktion  unter  Verwendung  neutraler  Elektrolyte,  z.  B.  Na|S04  (Duftbmbagh, 
D.  R.  P.  102519;  C.  1908 1,  911).  £ntst^t  in  geringer  Menffe  beim  Erhitzen  von  Aiozy- 
benzol  (Bamb.,  B.  27,  1182).  —  Durch  Einleiten  von  Nitrosyldilorid-Dämpfen  in  eine  &ther. 
Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  (Oddo,  G.  89 1,  660).  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Quecksilberdiphenyl  in  Benzol  mit  einer  Benzollösung  von  NOBr,  NOCl  oder  am  besten 
der  Verbindung  SnC]4-2NOCl  (Basysb,  B.  7,  1638).  Bei  der  Einw.  von  NO,  auf  Queck- 
dlberdiphenyl  m  Chloroform,  neben  Phenylmercurinitrat  (Bambkbobb,  B,  80,  512).  Bei 
der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  Diphenylzinndichlorid  in  essigsaurer  Lösung,  neben  viel 
Triphenylzinnchlorid  (Abonhbim,  B,  12,  510). 

DarsL  2  g  reines  und  fein  pulverisiertes  Phenyihydroxylamin  werden  in  einer  eiskalten 
Mischung  von  6  g  konz.  SchwefelBäure  und  100  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  einer  gut  gekühlten 
Lösunff  von  2,4  g  KaUumdichromat  in  150  ccm  Wasser  auf  einmal  versetzt;  die  nach  wenigen 
Augenblicken  beginnende  Krystallisation  ist  bei  0*  in  Vt  Stde.  beendigt  (E.  Fischxb,  Anleitung 
zur  Darstellung  organischer  Frftparate,  9.  AufL  [Braunschwdff  1920],  S.  1 1).  —  Man  suspendiert 
30  g  Nitrobenzol  4n  einer  Löstmg  von  15  g  AmmoniumchlorKl  in  750  ccm  Wasser,  trägt  imter 
"        '       ~ '"      iht  "■  "^  "      -      -  .         . 


fortwährendem  Rühren  bei  einer  15®  nicht  übersteigenden  Temp.  allmählich  40  g  Zinkstaub 
ein  und  filtriert  nach  dem  Verschwinden  des  Nitrobenzolgeruchs;  das  Filtrat  —  eine  wäßr. 
Lösung  von  Phenylhydroxylamin  —  kühlt  man  auf  0*  ab,  worauf  man  es  in  ein  auf  0®  ge- 
kühltes Gemisch  von  180  g  konz.  Schwefelsäure  und  900  ccm  Wasser  eingießt  und  rasch  mit 
einer  eiskalten  Lösung  von  24  g  KaUumdichromat  in  1  Liter  Wasser  versetzt;  das  ausge- 
schiedene Nitroeobenzol  kann  durch  Wasserdampfdestillation  gereinigt  werden  (3.  AmL 
dieses  Handbuches,  Ergänzunesband  IL  S.  44). 

Farblose  Krystalle  (aus  A&ohol  +  Äther).  Rhombisch  bipyramidal  (  Jasqsb,  Z.  Kr.  42, 
246;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr,  4,  11).  Riecht  stechend  (Bambkbqkb,  Storch,  B.  26, 474).  Nitroso- 
beniBol  existiert  im  schnell  al^ekühlten  Schmelzflüsse  in  zwei  krystallisierten,  doppeltbrechen- 
den, ph3r8ikali8ch  isomeren  l^KÜfikationen,  ist  also  monotrop-dunorph  (  Schaum,  il.  808,  38). 
Besitzt  in  Benzol-,  Eisessig-,  Aceton-  und  Naphthalinlösung  das  emfadie  Molekulargewicht 
(Bamb.,  B.  80,  2280  Anm. ;  Bamb.,  Risiko,  B.  84,  3878;  Attwsbs,  PA.  Ch.  82,  54).  Schmilzt 
bei  67,5—68®  zu  einer  smaragdgrünen  Plüssigkeit,  wekhe  wieder  zu  farblosen  Kiystallen 
erstarrt  (Bamb.,  St.).  Kp,g:  57-59«  (O.  Schmidt,  B.  86,  2479).  Sehr  flüchtig;  m&fiig  lös- 
lieh  in  Ligroin  und  den  üblichen  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  sind  grün  (Bamb.,  St.). 
Relraktkm  und  DiBpeEBwn  in  Lösung:  Brühl»  Ph.  Ch.  22,  397;  26,  48.    Bildet  mit  Nitro- 
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benzol  feste  Lösungen  (Bbuni,  Callboabi,  B.  A.  L.  [6]  18  I,  568;  0^.  84  II»  247).     Ab- 
■ocptionssp^tnun:  Baly,  Edwards,  Stswabt»  8oc.  88,  522;  Baly,  Dbsch,  8oc.  88, 1756. 
Bei  der  BeUohtunff  einer  bensolisohen  Losung  von  Mtrosobeozol  entstehen:  Azoxybemeol, 
Mtrobenzol,  Anilin,  Hydroohinon,  o-Ozy-asob«izol,  o-Oxy-asozyb^izol,  Iso-o-ozy-azoxy- 
beniol,  p-Ozy-asoxybenzol,  Wasser,  Harz,  Spuren  von  Aminophenolen  und  von  primkren, 
dampfunflüohtigen  Basen;  gleiohlurtig  verl&uft  die  Zeraetzuns  im  Dunkeln,  dauert  dann  aber 
längere  Zeit;  auch  beim  Erhitcen  von  Nitrosobenzol  auf  dem  Wasser  bade  mit  oder  ohne 
Benzol  erfokt  dieselbe  Zersetzung  (Bambkbokb,  B,  86,  1606).  —  Nitrosobenzol  wird  von 
kalter  konz.  Sehwefets&ure  zu  Ph^yl-[4-nitroso-phenyl1-hydrozylamin  jpolymerisiert  (BaIhB., 
BüSDOBV,  Sakd,  B,  81,  1513).  —  Wassentoffsuperoxyd  oxydiert  in  alkaUsoher  Losung  sehr 
rasch  zu  Nitrobenzol,  während  es  in  neutraler  Losung  anscheinend  wirkungslos  ist  (Bamb., 
B,  88, 119).  —  Bei  der  Reduktion  von  Nitrosobenzol  mit  Salzsäure  und  Zinn  oder  Zinnchlorür 
in  siedender  alkoh.  Lösung  entstehen  neben  Anilin  Chloraniüne  (Blanksbca,  B,  26,  369). 
—  Kitrosobenzol  addiert  in  Chloroformlösung  Stickoxyd  zu  Benzoldi^oniumnitrat  (Bamb., 
B.  80, 512).   Löst  sich  in  einer  wäfir.  Losung  von  nitrohydroylaminsaurem  Natrium  Na^,0, 
zu  einer  fuohsinroten  Lösung;  diese  Lösung  wird  allmählich  farblos  und  enthält  dann  das 
Natriumsalz  des  PhenylnitrosohydroxyUmms.  (Anobu,  Anoblioo,  B.  A.  L.  [5]  9 11,  44; 
10 1,  167;  O.  88  U,  242;  Anobu,  B,  A.  L,  [5]  10  n,  160).    Liefert  mit  Hydioxylamin  in 
Gegenwart  von  Alkali  Benzol-syn-diazotate  (Uaützsch,  B.  88,  2056).  —  Bei  der  Einw.  von 
Chtorwasserstoff  oder  Bromwassentoff  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform  ent- 
stehen 4.4'-Dichlor-azoxybeQzol,  4-Chlor-anilin,  2.4-Diohlor-anilin,  2.4.6-Trichlor-anilin,  p- 
Chlor-phenylhydroxylamm  bezw.  die  analogen  Bromverbindungen,  femer  Harze  und  Faro- 
Bt^e  (Bamb.,  Büsdobf,  Szolayski,  B.  88,  21(9.  —  Nitrosobenzol  wird  durch  wäBr.  Nation- 
lauffe  vorwiegend  in  Azoxybenzol  übeigeführt;  daneben  bilden  sich  —  je  nach  den  Ver- 
suohsbedingunmi  in  wechselnder  Menge  —  Nitrobenzol,  AniHn,  p-Nitroso-phenol,  o-  und 
p-Amino-phenol,  o-Oxy-azobenzol,  o-  und  p-Oxy-azoxvbenzol,  Iso-o-oxv-azoxybenzol,  Blau- 
säure und  Ammoniak  (Bamb.,  B.  88,  1939).    Nitrosobenzol  wird  durch  methylalkoholische 
oder  äthylalkoholische  Kalilauge  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Azoxybenzol  reduziert; 
im  letzteren  Falle  entsteht  dabei  auch  N-Formyl-phenylhydroxylamin  (Bamb.,  B.  86,  732). 
Auch  duioh  äther.  Kaliumäthylatlösung  wird  Nitrosobcmzol  m  Azoxybenzol  übeigeführt 
(Habtzsoh,  Lbhmakk,  B.  86,  905).    Vermischt  man  eine  Lösung  von  15  g  Nitrosobraizol  in 
300  com  WiyjgBm  Alkohol  bei  9*  mit  einem  Gemisch  von  30  ocm  2  n-Natronlauge  und  40  ccm 
96%igem  Alkohol  (die  Lösung  erwärmt  sich  während  der  Reaktion  auf  23*),  so  entsteht 
neben  Asoi^benzol  etwas  Isazoxybenzol  C«H5-NtO*CtH.  (Sjrst.  No.  2207)  (Rbissebt,  B. 
48,  1367).    Nitrosobenzol  reagiert  mit  den  selnmaären  aliphatischen  Aminen  sehr  lebhaft, 
wobei  es  sich  in  der  HauptsMhe  in  Azobenzol,  zum  geringeren  Teil  in  Nitrobenzol,  Anilin 
und  wahrscheinlich  auch  etwas  Azoxybenzol  verwandelt,  wäuend  das  Amin  mtweder  größten- 
teils unverändert  bleibt^  oder  auch  in  sekundäres  Hydroxylamin  RR^  •  OH  übrageht  (Frbitkd- 
t.bb,  Juillabd,  C.  f.  148,  289). 

Aus  Nitrosobenzol,  Hydroxylamin  und  a-Naphthol  bei  Gegenwart  von  Soda  entsteht 
3enzolasoHi-naphthol  (Bambbbobb,  B.  88,  1218).  Bei  Gegenwart  von  Atzalkali  biklet 
sich  jedoch  a-Naphthochinonmonoanil,  indem  das  Hydroirmmin.  nur  als  schwache  Base 
bei  der  Reaktkm  mitwirkt;  es  kann  daher  auch  diuoh  KE^  eisetzt  werden;  als  Neben- 
produkt entsteht  Anihno-naphthochinonmonoanil  (H.  Eulbb,  B.  88,  1037,  1042).  Mit 
g-Naphthol  und  Soda  entsteht  ^-Naphthochinonmonoanil  (H.  £u.,  B.  88,  1040).  —  Bei  der 
Einw.  von  Nitrosobenzol  auf  Toluol-p-sulfinsäure  entstehen:  p-Amino-phenol,  Anilin,  Toluol- 
sulfophmylhydioxylamin  CJHft*N(0H)-S0|*C7Hf,  [Toluol-p<su]f(msäure1-[p-amino-phenyl]- 
ester  C^'S0a-0CcH4*NHt,  Tohiol-p-sulfonsäure,  TolykLisulfoxyd  (C4l7)tS,0,  und  gelbe 
KrystaUe  vom  Schmelzpunkt  161—162^  (Bamb.,  Risiko,  B.  84,  228).  --  Nitrosobenzol  liefert 
mit  Anilin  in  heißem  EiMssig  Azobenzol  (Bamb.,  Lahdstbihxb,  B.  88,  483;  vgl  Babybb, 
B.  7,  1639).  Auch  bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  und  Monomethylanilin  in  Eis- 
fssiglösiing  biklet  sich  Azobenzol  (Bamb.,  Vuk,  B.  86,  713).  m-  und  p-Amino-acetanüid  liefern 
mit  Nitrosobenzol  reichlich  m-  und  p-Aoetamino-azobenzol,  währcnd  m-  und  p-Phenylen- 
diamin  nicht  oder  nur  spurenwMse  realeren  (Mills,  8oe,  87,  926).  Nitrosobenzol  Kondensiert 
sich  mit  o-Amino-phenolen  in  Eisessiglösun^  zu  o-Oxy-azoverbiodungen,  während  gleich- 
zeitig ein  Teil  des  Aminophenols  zu  einem  Tnphendioxazin  oxydiert  wird  (Auwbbs,  Röhbio, 
B,  80,  989);  aus  o-Amino-phenol  erhielt  Kbausb  {B.  88,  126)  als  einziges  Reaktionsprodukt 

N  O 

Tnphendioxazin  C«H4<q>C|H,<|^>C«H4.     p-Amino-azobenzol  liefert  mit  Nitrosobei  ^ol 

in  Eisessig  p-Bis-[benzolazo]- benzol  (Mills).  —  Aus  Nitrosobenzol  und  Phenylhydroxyl- 
amin  bildet  sich  glatt  Azoxybenzol  Läßt  man  Nitrosobenzol  mit  einem  anderen  Aiylhydroxyl- 
amin  R  *  NH  •  OH  reagieren,  so  entstehen  nebeneinander  Azoinrbenzol  und  die  Azoxyverbindunff 
R-N^O-R  (Bamb.,  Rxkaüld,  B.  80,  2278).  —  Bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  und 
Phenylhydrazin  beobachtete  Walthbb  (  J.  pr.  [2]  68,  144)  die  Entstehung  von  Anilin.  Mills 
{8oe.  87, 928)  und  Sfitzbb  {C.  1800 11,  1106)  erhielten  aus  Nitrosobenzol  und  Phenylhydrazin 
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unter  StickHioffentwicklung  Azobenzol.  Nach  Bambebokr  {B.  29»  103)  ^)  fülirt  die  Reaktion 
zwischen  Nitroeobenzol  und  Phenylhydras&in  zur  Bildung  von  N-Oxy-dlAzoaminobenzol 
CÄ*N:N-N(OH)-CeHe  (Syst.  No.  2239)  un4  Phenylhydroxylamin.  Auf  asymmetrisch  sub- 
stituierte Hydrazine  (ArKR)N*NH2  rearaert  Nitrosobenzol  unter  Bildung  von  Verbindungen 
(Ar){R)NN:N0CeH4    bezw.    (Ar)(R)NN-NCÄ    (Syst.  No.  2242a)    (Bamb.,    Stitokl- 

MANN,  B.  32,  3554).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  imd  Hvdrazobonzol  ent- 
stehen nach  Spffzeb  (C,  1900 II,  1108)  nur  Azobenzol  und  Wasser.  Nach  Bambbboeb  {B. 
88,  3508)^)  entstehen  bei  der  Einw.  von  Nitrosobenzol  auf  Hydrazobenzol  iit  heißer  konz.- 
alkoh.  Lösung  Azobenzol  und  Phenylhydroxylamin.  In  alkoh.-alkaL  Lösung  entstehen  aus 
Nitrosobenzol  und  Hydrazobenzol  Azobenzol  und  Azoxybenzol  (Haber,  Schmidt,  Ph. 
Ch,  82,  280;  vgl.  Bamb.,  B,  88,  3509).  —  Nitrosobenzol  reagiert  mit  Phenylmagnesiumbromid 
imter  Bildung  einer  hellgelben  luystallinischen  Verbindung,  welche  mit  Wasser  Nitrosobenzol 
zurücklief ert(WiBLAND,  Gabibabjan,  B,  89, 1499).  Einw.  von  Zinkdiäthyl  auf  Nitrosobenzol: 
Lachmann,*  ^m.  21,  442.   —  Nitrosobenzol  kondensiert  sich  mit  a-Methyl-bezw.  a-Phenyl- 

.C^NCeH, 
indol  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kali  zu  Verbindungen  des  Typus  CeH^^    yC-R       (Angelt, 

MoBKLLi,  R,  A,  L,  [5]  17  I,  701).  Es  reagiert  mit  Diazomethan  in  äther.  Lösung  unter  Bildung 
von  Glyoxim-N.N'-diphenyläther  xr/^^'^^   i*  (Syst.  No.  4620)  neben  Phenyl- 

hydroxylamin  (v.  Pechmann,  B.  80,  2461,  2875). 

Verbindung  von  Nitrosobenzol  mit  Cadmiumjodid  5C«H50N  +  Cdl3.  Weiüc 
Krystalle  (aus  A&ohol).  F:  114^  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Pickabd,  Kenyon,  Soc, 
91,  901). 

a-Brom-l-nitroBO-benzol,  o-Brom-nitro8oben2ol  CeH40NBr  =  CeH4BrN0.  Farb- 
lose Nadeln.  F:  97,5— 98^  Im  gelösten  und  geschmolzenen  Zustand  srün  usw.  (Bamberg er, 
BüSDOBF,  Sand,  B,  81,  1519  Anm.).  —  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  3.2'-Di- 
brom-4-nitroso-diphenylhydroxylamin  umgewandelt. 

4-Brom-l-nitro8o-ben8ol^  p-Brom-nitroBobenBol  C.HfONBr  =  CeHfBrNO.  B. 
Beim  Eintragen  von  FeCl,  in  die  Lösung  von  p-Brom-phenvmydroxylamin  in  verd.  Alkohol 
unter  Kühlung  (Bamberoeb,  B,  28,  1222).  —  Farblose  Nadeln.  In  gelöstem  und  in  geschmol- 
zenem Zustande  grün;  F:  92—92,5®;  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol, 
heißem  Alkohol  und  heißem  Ligroin,  schwer  in  Petroläther;  sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf (Ba.).  —  Liefert  beim  Lösen  in  kalter  konz.  Schwefels&ure  neben  anderen  Produkten 
wenig  4-Brom-4'-nitroso-diphenylhydroxy]amin  (Ba.,  Büsdobf,  Sand,  B.  81,  1521). 

2.4.6-Tribrom-l-nitroBO-ben8ol  CaH,0NBrs  =  CeH.Br3NÖ.  A  Man  löst  80  g  Tri. 
bromphenylhydroxylamin  in  18  ccm  warmem  Eisessig,  dot  zu  dem  durch  Eiswasser  aus- 
g^&llten  Krystallbrei  unter  Umschüttehi  8  Tropfen  667oiffer  wftßr.  CrOg-Lösung  und  läßt 
^  Minuten  stehen;  gelöst  bleiben  symm.  Hexabrom-azoxybenzol  und  IVibrombenzol;  Aus- 
beute: ca.  20  g  (V.  Pechmann,  Nold,  B,  81,  562).  —  Kr3rstallisiert  aus  15—20  Tln.  Alkohol 
oder  Benzol-lSgroin.  F:  120^  Schwer  löslich.  Ist  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zu- 
stand grün.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  ent- 
steht  eine  rote  Färbung.    Phenylhydrazin  reduziert  zu  Tribromanilin. 


„o-Dinitro80-benBOp'  CeH^OfN,  s.  bei  o-Chinondioxim,  Syst.  No.  670. 

m-DinitroBO-benaol  C^^OtN,  =  CeH4(N0)^  B,  Man  löst  5  g  m-Dinitro-benzol  in 
50  ccm  Alkohol,  fügt  6  ccm  Eisessig  hinzu  und  dann  unterhalb  0®  2  g  Zinkstaub;  nach  Lösung 
des  Zinks  versetzt  man  mit  100  ccm  Wasser  und  200  ccm  10*/oiger  FeCls-Lösung  imd  destilliert 
mit  Dampf  (Alway,  Gortner,  B.  88,  1899).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther). 
F:  146,5*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heißem  Eisessig,  ziemlich  in  Ligroin,  sehr 
wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.     Schmelzfluß  und  Lotungen  sind  grün  ge&rbt. 

^p-DinitroBO-benaol'*  C^H^OsN,  s.  bei  p-Chinondioxim,  Syst.  No.  671. 

,,2.6-I>i6hlor-L4-dinitroBo-benaol**  CeH.OtN.Cl.  s.  bei  2.5-Diohlor-chinondioxim, 
Syst.  No.  671. 

>)  Vgl.  data  die  Arbeit  von  Bambebger,  A,  420,  140  Anm.,  167,  die  nach  dem  für  die 
4.  Aoll.  dieses  Hsodbuchs  geltenden  literstar-SchlnßtermiD  [1.  1.  1910]  erachienen  ist. 
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„L2.8.4-TetraiiitroBO-beiiflol"  CeH,04N4  und  sein  Nitrodeiivat  8.  bei  Diohinoyl- 
tettoxim»  Syst.  No.  716. 

f)  Nitro-Derivate. 
Hitrobenaol  CeH.OjN  =  CA'NO^ 

Bildung  und  Darstellung  von  Nürobemcl, 

B,  Beim  Behandeln  von  Benzol  mit  rauchender  SalpeterBäure  (Mitschbbuoh,  Ann, 
d.  Physik  81,  626).  Durch  Überleiten  von  Benzoldämplen  im  Gemisch  mit  Luft  über  die 
auf  290—300*  erhitzten  Verbindungen,  die  aus  Stickstonoxyden  mit  Kupfetoxyd  oder  Zink- 
oxvd  entstehen  (LANDSHort  &  Mbykb,  D.  R.  P.  207 170;  C.  1909 1,  962).  Bei  12— 18-8tdg. 
Eihitsen  von  B^izol  mit  Kuplemitrat  auf  170— 190^  neben  anderen  Produkten  (Wassiljbw, 
}K.  84,  33;  C  1902 1,  1199).  Neben  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  bei  längerem  Einleiten  von 
SUokstoffdiioxyd  in  Benzol  (Lxsds,  Am.  8oc,  2,  277).  Beim  Zusammenbringen  von  Benzol 
mit  gepulvertem  NaNO.  und  FeCl,  (Matuschbk,  CA.  Z,  29,  115).  Aus  Äthylmtrat  und  über- 
schüssigem Benzol  in  Gegenwart  von  ziemlich  viel  AlOl,  (Bobotkeb,  Bl,  [4]  8,  727).  Beim 
Eintragen  von  gepulvertem  Nitryltetrasulfat  0,NOSO,*OSO,OSO,0'SO,'0*NO,  in 
Benzol  (Piotbt,  Kabl,  C.  r.  146,  239;  BL  [4]  8,  1117).  -  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  in 
wäBr.  Losung  mit  KMnO«  (Bambkbqsb,  Mbimbkro,  B.  26,  496),  sowie  mit  Natriumsuperoxyd 
(O.  FisoHBB,  Trost,  B,  26,  3083).  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Sulfomonopersäure 
(Caxo,  Z.  Ang,  11,  845).  Durch  Einw.  von  KJÜrfiy  auf  die  Dinatriumverbincfung  des 
Phenylhydroxylamüis  in  schwefelsaurer  Lösung  (Schmidt,  B,  82,  2918).  Entsteht  neben 
Azoxvbenzol  bei  der  Oxydation  von  Phenylhvdroxylamin  durch  Luf tsaueratoff  in  Gegenwart 
von  Alkali  (Bambkbqsb,  B.  88, 118;  Bamb.,  Bbady,  B.  88, 273).  —  Bei  der  Zers.  von  Nitroso- 
benzol  in  Benzollösuns  am  Sonnenlicht,  neben  anderen  Verbindungen  (Bamb.,  B.  86,  1612). 
Durch  Oxvdation  von  Nitrosobenzol  mit  Luftsauerstoff  oder  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Alkali  (Bamb.,  B.  88, 119).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Natronlauffeauf  Nitrosobo^l, 
neben  viel  Azoi^benzol  und  mdireren  anderen  Verbindungen  (Bamb.,  S,  88,  1939).  —  Aus 
einer  Lösung  von  Benzoldiazoniumnitrit  (bereitet  aus  salpetersaurem  Anilin  und  Natrium- 
nitrit) durch  Einw.  von  Kupieroxydul  (Sakdmxybr,  B.  20,  1494).  Durch  Zers.  der  wäßr. 
Losung  von  Benzoldiazoniumnitrat-  Queoksilbemitrit  mit  Kupierpulver  (Haktzsoh,  Blaqdbn, 
B,  88,  2551).  —  Durch  Erhitzen  von  m-Dinitro-benzol  mit  wäßr.-alkal.  Hydroxylamin« 
16sung(KoHif,  M.  80, 397)1  —  Bei  der  Elektrolyse  eines  ffeschmolzenen  Gemisches  von  o^nitro- 
benzoesaurem  Natrium  mit  o-Nitro-benzoesäure  bei  160—180®  (Schaix,  Klibn,  Z,  EL  Ch, 
6,  256). 

DarsL  Man  versetzt  ein  auf  Zimmertemp.  abgekühltes  Gemisch  von  150  g  konz.  Schwefel 
säure  ui^  100  g  Salpetersäure  (D:  1,41)  in  kleinen  Portionen  unter  häufi^m  Umschütteln 
und  Kühlen  durch  kaltes  Wasser  mit  50  g  Benzol;  wenn  alles  Benzol  eingetragen  ist,  setzt 
man  das  Schütteln  bei  sleiohzeitiffem  Erwärmen  auf  60*  noch  Va  Stde.  fort,  meßt  dann  in 
1  Liter  Wasser,  wäscht  cbs  abgescniedene  öl  nochmals  mit  Wasser,  trocknet  und  rektifiziert; 
Ausbeute  80—857«  der  Theorie  (E.  t^scHEB,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Prä- 
parate, 9.  Aufl.  [Braunschweig  1920],  S.  1).  —  Bei  der  Darstellung  im  großen  versetzt 
man  1600  kg  innerhalb  0,2*  siedendes  B^izol  in  schmiedeeisemen  Kesseln  von  6  cbm  Inhalt 
unter  kräf  ti^m  Rühren  innerhalb  2  Stdn.  mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  1900  kg  75  */o^^ 
Salpetersäuro  (D:  1,44)  und  2700  kg  95*/oi^  Schwefelsäure,  indem  man  duroh  Kühlen  eine 
Temp.  von  50—55*  aufrecht  erhält;  nacn  Beendigung  des  Zuflusses  läßt  man  das  Rührweric 
bei  5b*  noch  einige  Zeit  laufen  und  überläßt  dann  das  Ganze  5  Stdn.  der  Ruhe.  Das  rohe 
Nitrobenzol  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verd.  Natronlauge  und  hierauf  wiederum  mit 
Wasser  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  gewaschen  und  von  unverändertem  Benzol 
duroh  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt.  &t  völligen  Reinigung  wird  es  schließlich 
im  Vakuum  destilliert.  Ausbeute  154,5  *yL  des  angewandten  Benzols  (Ullmannb  Enzjr- 
klopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  371  ff.). 

Physikalische  Eigenschaften  des  Nitrcbenzols, 

In  reinem  Zustande  farblose  (Haktzsoh,  B,  89,  1096)  Hüssi^eit  von  bittennandelöl- 
artigem  Geruch;  mit  Wasser  nicht  nuschbar,  mit  Wasserdämpf en  flüchtig.  Ist  sehr  hydro- 
skopisch  (Hansxk,  PA.  (7*.  48,  593;  Beckmann,  Lockbmakn,  Ph.  Ch.  80,  385).  F:  5,62* 
bis  5,72*  (Tammann,  Krvstallisieren  und  Schmeken  [Leipzig  1903],  S.  227),  5,7*  (Hanssn, 
PA.  CA.  48,  595),  5,82*  (Mbykb,  C.  1909  II,  1842).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom 
Druck:  Tammakk,  Ann.d.  Physik  [N.  F.]  88,  491.  Kp,^:  209,2*  (korr.)  (Fbiswsll,  8oe. 
71,  1013),  210,8*  (korr.)  (Pkrkin.  8oc.  88,  1180).  210,60^  (Luoihin,  A.ch.  [7]  27,  119); 
Kpr«,«:  209,4*  (Brühl,  A.  200,  188);  Kpi:53,l*;  Kp,«:  85,4*;  K^^:  99,1*;  Kpjo:  108,2*: 
Kp^:   114,9*;  Kp^pi   120,2*;   Kp,oo:  139,9^;  Kp,oo:  lö0,5*;  Kp^oo:    184,5*;  Kp,^:  208,3* 
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(KiHLEAüM,  C.  G.  y.  WiBKHSE,  StudiMi  über  DampfspMuiknftineBsungea,  2.  Abt., 
1.  HAlfte  rSaael  18971  8.  92;  Kahlb.,  Ph.  CK  26,  603).  Siedepunkte  unter  vennindertem 
Druck:  Nsubbgk,  PA  CA.  1,  666.  -  D;^:  1,2220;  Df.^:  1,1972;  DT^.:  1,1732,  T)\i 
1,2220  (1-0,000602 1)  (Waldsn,  PA  CA  66,  141);  W  (festj:  l,34i0;  D^'müasig):  1,2220; 
D«»:  1,2116;  Df:  1.1931  (Fbiswbll,  8oc.  71,  1011);  DJ:  M193;  DS:  1,2134;  Dg:  1,2093; 
DB:  1,2055;  I«:  1,2020;  Dfi:  1,1930;  DR:  1,1881;  DS:  1,1836  (Pbbkik,  8oc.  69,  1180);  l>f^'i 
1,2047;  D?-»:  1,1517;  D^:  1.20444;  DT:  1,17433;  DT«':  1,1562;  DT*:  1.1252  (Pattkeson, 
8oc.  93,  1853;  vgl  Pa.,  Thomson,  8oc.  93,  356  Anm.);  Veränderung  von  Di  pro  Grad: 
0,000986  (Falk,  Am.  8oc.  81,  810);  DT:  1,2039  (Brühl,  PA  CA  16,  216),  1,20328  (Kahl- 
BAUM,  PA  CA  26,  646);  DB:  l,2Cä00  (LnoDiABOKB,  Am.  18,  442).  Dichte  beim  Siede- 
punkt unter  venohiedeneo  Drucken:  Nsubsok,  Ph.  CK  1,  655.  AusdehnungskoelfiBient: 
Krsmanh,  Ebbugh,  M.  88,  855.  —  Nitrobeniol  ist  schwer  Idslioh  in  Wasser  (Mitsghxb- 
UOH,  Ann.  d.  Physik  ^  626).  Die  verd.  wftfir.  Lösunff  schmeckt  stark  süß  (Wohl,  B. 
87, 1817  Anm.).  Mit  vielen  oiganischenLSsungsmittehi  ist  Pf  itrobensol  mischbar.  Im  Labora- 
torium ündet  es  als  Kiystallisationsmittel  für  solche  Substanzen  Verwendung,  die  in  niedrig 
skdenden  Läsungsmitteln  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind.  Molekulare  Gelrierpunkte- 
einiedrigung:  69  (Raoult,  A.  eh.  r61  8,  91;  Ampola,  Cablikvanti,  B.  A.  L.  [5]  4 II,  289), 
70  (AüwiBS,  PA  CA  80,  309).  Molekulare  Qefrierpunktsemiedrigung  berechnet  aus  der 
Schmelzwärme:  68,49  (Mkysr,  C.  1909  n,  1842).  Zur  kryoskopischen  Konstante  des  Nitro- 
bensols  vgl  auch  Bbokmank,  Looksmakn,  PA  CA  60,  3^5.  Molekulare  Siedepunkts- 
eriiöhung:  50,1  (Baghmakk,  Dsixwoi^SKi,  B.  36,  973),  50,4  (H.  Bilts,  if .  88,  629  Anm.  2; 

B.  36,  1110).  I^itrobensol  ist  nach  kryoskopischen  Messungen  in  Ameisensäurölösung  merk- 
lich dissoziiert  (BBum,  BmtTZ,  B.  A.  L.  [5]  8  I,  274;  O.  80 II,  77).  Kryoskopisches  Verhalten 
des  Nitrobenzols  in  Eisessig  und  in  Benzol:  Bbokmank,  PK  CK  8,  734.  Kryoskopisches 
Veihalten  in  Anilin  und  Dimethylanilin:  Ampola,  Rimatobi,  C9I.  87 1,  36»  56.  lonisierunjgs- 
Tennöoen  des  Kitrobenzols:  Eulbb,  PA  CA  88, 622;  BLahlbhbbbo,  Likooln,  Jaum.  Phys&al 
Chem.\  29;  Linooln,  Joum.  Phyneal  Chem.  8, 468, 486;  Saoküb,  B.  86, 1248;  Waldbk,  PA 
CA64,203;  Bbokmank,  LocKBMANK,  PA  CA.  60, 385.  Löslichkeit  von  Nitrobenzol  in  flüssigem 
K<^endiozyd:  Büghnbb,  PA  CA  64, 684.  Löslkhkeit  von  Wassentoff,  Stickstoff,  Kohlenozyd 
und  Kohleiraiozyd  in  Nitrobenzol:  Just,  PA  CA  87,  354.  Änderung  der  Dichte  durch  Auf- 
nahme von  KoUendiozyd:  ANO8TB0M,ilnn.c{.  PAjmmI;  [N.  F.]  88, 229.  Löslichkeit  von  Kohlen- 
ozyd in  Mischungen  yon  Nitrobenzol  mit  Benzol,  Toluol,  Aceton  oder  Bisessiff :  Skibbow,  PA 
CA.  41, 147.  Verfiaderung  der  kritischen  Lösungstemperatur  für  Hexan  durch  Zus&tze:  Timmbb- 
MANS,  PK  CK  68,  196.    Dampfdruck  der  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Alkohol:  Raoult, 

C.  f.  107,  444;  der  Lösung  in  Äther:  R.,  PA  CA  8,  362;  Bbokmann,  PA  CA  4,  536.  Innere 
Reibung  von  Nitrobenzol  im  Gemisch  mit  Äthylalkohol  und  mit  Isobutylalkohol:  Waonbb, 
PA  CK  46,  872.  Dampfdruck  der  Gemische  von  Nitrobenzol  mit  Aceton:  Skibbow,  PA  CA 
41,  149.  Spezifisches  Gewicht  der  Mischunflen  von  Nitrobenzol  mit  Eisessig:  Bbokmann, 
PA  CA  8,  739.  Specifisohes  Gewicht  von  Nitrobenzol-EssiMter- Gemischen;  Lnf^UBOBB, 
Amer.  Jaum.  Sdenee  [4]  8,  3M;  Am.  18,  447.  Visoositftt  der  Mischungen  von  ^trobenzol 
mit  Essiflester:  Ll,  Amer.  Joum.  Sdenee  [4]  8,  339.  Specifisohes  Gewidit  von  Nitrobenzol- 
Benzol-Gemischen:  Ll,  Amer.  Joum.  Bdenee  [4]  8,  336;  Am.  18, 442;  Philip,  PA  CA  84, 31. 
Kompressibilit&t  und  Oberflichfinimannung  der  Minhungen  von  Nitrobenzol  mit  Beuol: 
RiTEBL,  PA  CA  60,  828,  329.  viscosit&t  der  Mischungen  mit  Benzol:  Li.,  Amer.  Joum. 
Science  [4]  8,  336.  Mtrobenzol  bildet  mit  Nitrosobenzol  foste  Lösungen  (Bbuni,  Callbgabi, 
B.  A.  L,  [5]  18 1,  668;  (?.  34  n,  247).  -  n!;*:  1,6680  (Gladstonb,  8oe.  46, 247);  n?:  1,66326 
(Pauly,  C.  1906 1,  275);  n^:  1,64693;  n?:  1,55291;  n^:  1,57124  (Bbühl,  2I.  800,  188;  PA 
CA  16,  216);  n^:  1,54641;  n?:  1,55319;  n^:  1,57165;  n?:  1,58951  (Kahlbaum,  PA  CA  86, 
646);  nS**:  1,55157;  n?^:  1,53548;  n?**:  1,52739  (Falk,  Am.  8oc.  81,  809).  Änderung  des 
Brechungsindex  pro  Grad  ffir  die  Linie  C:  0,000458;  für  die  Linie  D:  0,000467;  für  die  Linie 
F:  0,000486  (Falk).  Dispenion:  Bbühl;  Kahlbaum,  PA  CA  86,  646;  Falk.  Absorptions- 
spektrum sehr  dicker  Sctiichten:  Sfbino,  B.  16,  19.  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett: 
Balt,  Ck)LLiB,  80C.  87,  1344.  Der  Dampf  des  Nitrobenzols  hat  eme  Ftebe,  wekhe  der  des 
verdünnten  Chlors  ähnlich  ist,  und  gibt  im  durchfallenden  licht  kein  Bandenspektrum  (Fais- 
WBLL,  80c.  71, 1013).  Ultraviolette  Absorption  des  Dampfes:  Paubb,  Ann.  d.  PhyeikJ^.  F.] 
61,  375.  Absorption  der  alkoh.  Losung  im  Ultraviolett:  Paubb.  —  Kompressibilit&t:  Ritzbl, 
PA  CA  60,  324.  Oberflichenspannung:  Kbdcann,  Ehblioh,  M.  88, 864;  Ramsay,  Shiblds, 
PA  CA  18,  466;  Waldbn,  PA  CA  66,  393;  Gutb,  Baud,  C.  r.  188, 1481;  Fbustbl,  Ann.  d. 


Phyeik  [41 16,  78.  Innere  Reibung:  Kbbmann,  Ehblioh,  M.  88»  884;  Waldbn,  PK  CK 
66,  229;  Waonbb,  PA  CK  46,  872.  —  Schmelzwärme:  Pbttbbson,  J.  pr.  [2]  84, 161 ;  Euk- 
MAN,  PA  CK  8, 209;  db  Fobcband,  C.  r.  186, 947;  Mbybb,  C.  1808 II,  1842.   Verdampfungs- 


wirme:  Luoinin,  A.  cA  [7]  87, 135.  Speaifische  W&rme:  Schlamp,  PA  CA  17, 747;  Luoinin, 
A.  cA  [7]  87,  114;  DB  Foboband,  C.  r.  186,  947;  Timoybjbw,  C.  1806 II,  429;  Waldbn, 
PA  CA  68,  489.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pbbkin,  8oe.  69,  1239.    Nitrobeniol 


Digitized  by 


Google 


Syst  No.  466.]  NITROBENZOL.  235 

bentBt  positive  magnetiBohe  Doppdbreohang  (Cotton,  Mouton»  C.  r.  146,  229;  147,  193; 
149,  340).  Dielektr^t&takonstante:  Dbvds,  PK  Ch.  28,  309;  Löwi,  Ann.d,  PhvM  [N.  F.] 
66,  398;  Abbgo,  Sim,  Ph.  Ch.  26,  247;  TtTBNmt,  PA.  Ch.  85,  426;  Waldbn,  Ph.  Öh.  54« 
203;  Kahlxkbbrg,  Akthokt,  C.  190611,  1818.  Elektriflohe  Absorption:  Dbvdb.  Spesi- 
fisohe  dektriBohe  Ldtffthidceit:  KAHLiKBiaa,  LnrooLN,  Joum.  Phy9kal  Chem,  8, 29;  Pattik, 
Jawm.  Physieal  Chem,  6,  668.  Nitrobetuol  besitzt  positive  elektrisohe  Doppelbreohung 
(W.  Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [41  7,  170;  Cotton,  Mouton,  C.  r.  145,  229;  147,  193). 
Lominescenz  unter  dem  Einflufi  ekktrisoher  Schwingungen:  Kaufhann,  PA.  Ch.  27,  620. 

Chemüehes  Verhalten  des  NUrobenxöh^ 

Veränderung  durch  BUHngUOL  Bei  der  elektroohemisohen  Reduktion  des  Nitrobemols 
entst^t  eine  gn>fie  Zahl  von  Produkten,  deren  genetische  Zusammei^hAnge  von  Habib 
(Z.  Ang.  18,  436;  vgl  auch  K.  Bband,  Die  elektrochemische  Reduktion  organischer  Nitro- 
körper  und  verwandter  Verbindungen,  AHBiirasche  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer  Vortrtee,  Bd.  XHI  j;Stuttgaft  19081  S.  72;  s.  femer:  Fbiundlkb,  Bl  [Z]  81, 
465;  HiTiLTO,  B.  41,  2691  Anm.)  m  folraidem  Schema  dargestellt  werden  (wobei  die  pnmiren 
elektrochemischen  Reduktionen  durch  senkrechte,  die  sdnmd&ren  chemischen  Reaktionen 
durch  schräge  Pfeile  angedeutet  sind): 


CA- NO, 


CÄNO 


CA*N:N^A        CAN,O.CeH/    |  /CeH4<^2J) 


I  '^CANH.OH 

^CANH-NHCäI  ^•^•^Cl  dSoder4) 

1 ^A-NH, 

Das  erste  Reduktionsprodukt  des  Nitrobenzols  in  saurer  und  in  alkaL  Losunff,  Nitrosobenzol, 
konnte  nicht  isoliert  werden,  da  es  alsbald  der  weiteren  Reduktion  anheimfWt;  daß  es  deich- 
wohl  als  Durohganffsprodukt  auftritt,  bewies  Habib  (Z.  Bl.  Ch.  4,  609)  dadurch,  daß  bei  der 
Elekt^rolyse  einer  dkoh.-alkaL  Nitrobenzol-Lösung  in  Gegenwart  von  salzsaurem  Hydrozvl-- 
amin  und  a-Naphthol  4-Benzolazo-naphthol-(l)  entsteht;  durch  Elektrolyse  einer  alkoh.- 
schwefelsauren  Lösunff«von  Nitrobenzoi  in  G^guiwart  von  a-Naphthylamin  und  Hydroz^^- 
amin  wurde  entsprechend  4-Benzolazo-naphthylamin-(l)  erhalten  (H.,  Z.  BL  Ch.  4,  511). 

1.  Reduktion  in  annähernd  neutraler  L6sung.  Bei  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion in  ammoniakalJHch-alkoholischer  Salmiaklösung  an  einer  gekühlten  Hatinkathode  ent- 
steht PhenylhydrorWamin  in  einer  Stromausbeute  von  38  ^l^pimm  21  */•  Asoxybenzol  (Habbb, 
Schmidt,  PA.  CA.  82,  271).  Reduziert  man  eine  wä^.  Suspension  von  Nitrobenzoi  ohne 
Diaphragma  in  Gegenwart  neutraler  Elektrolyte,  z.  B.  Natriumsutfat,  Magnesiumsulfat, 
Aluminiumsutfat,  unter  Verwendung  einer  Nickelkathode  und  ein%r  Bleianode,  so  entsteht, 
wahrscheinlich  durch  anodische  Oxydation  primär  Bebildeten  Phen^ydroxylamins,  reich- 
Hoh  Nitrosobenzol  (Disffbnbagh,  D.  R.  P.  19S519;  C.  1908 1,  911).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  in  wäfir.  (ca.  50%iger)  Essigsäure  als  Kathodenflüssigkeit  an  einer  Platinkathdde 
bei  höchstens  20*  entsteht  Phenylhydrozylamin JH.,  Z.  El.  Ch.  6,  77);  über  Reduktion  in 
Eisesdff  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  s.  S.  236.  In  guter  Ausbeute  eriiielt  Bbakd  (B. 
88,  3077)  Phenylhydrozylamin  duroh  Verwendung  einer  Usung  von  Natriumacetat  in  verd. 
Essigsäure  als  Katholyt  und  einer  .Nickelkathode. 

2.  Reduktion  in  mineralsaurer  Lösung.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
Nitrobenzoi  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure  an  einer  Kohlekathode  entsteht 
nach  L6b  (B.  29,  1899)  Benzidin  neben  Azobenzd  und  Chloranilin.  Reduziert  man  die 
alkoh.-salzsaure  Lösung  des  Nitrobenzols  mit  einer  Bleikathode  bei  Temperaturen  zwischen 
20*  und  80«,  so  entsteht  fast  ausschließlich  Anilin  (Lob,  Z.  Bl  Ch.  4,  430).  Daß  hierbei  inter- 
mediär nienylhydrozylamin  gebildet  wird,  zeigen  versuche  von  Lob  (Z.  El.  Ch.  4, 430;  D.  R.  P. 
99312;  100610;  Frdl.  6,  59,  61),  der  durch  elektrolytische  Reduktion  in  alkoholisch-sak- 
sanrer  Losung  an  einer  Bleikathode  in  Gegenwart  von  Formalddiyd  bei  6  Volt  einen  poly- 
meren  Anhvdro-p-hydroxylamino-benzylalkohol  (Svst.  No.  1937)  eriiielt;  bei  niedrigerer 
Spannung  (2,8— 3,0  Volt)  wurde  eine  amorphe  gelbe  Verbindung  (CiA«^^t)x  ~ 

[cHt<^!q^.*^>o]    (?)  gewonnen.    Unter  geeigneten  Venuchsbedingungen  läfit  sich 
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bei  Gegenwart  von  Fonnaldehyd  auch  Anhydro-p-amino-beozylalkohol  (GylUOx  (s.  bei 
p-AminO'benzylalkohol,  Syst.  No.  1855)  als  RednktionBprodukt  erhalten  (L..  B.  81,  2037). 
Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  ans  Nitiobenzol  nnd  rauchender  Saks&ure  an  einer 
Platinkathode  entstehen  o-  und  p-Oilor-anilin  (L.,  B.  S9,  1896).  Bei  der  elektrolytisohen 
Reduktion  in  alkoh.-salEsaurer  Losung  in  Gegenwart  von  Zinksalzen  an  einer  Kupier- 
kathode entsteht  reichlich  Anilin  neben  wenig  Itenridin,  p-Amino-phenol  und  p-Chlor-anilin 
(Elbs,  Silbebbcann,  Z,  EL  CK.  7,  589).  Fast  quantitative  Reduktion  eu  Anilin  wird  in  salz- 
saurer  Losung  durch  Anwendung  von  Zinnkathoden  oder  von  indifferenten  Kathoden  (aus 
Platin,  Blei,  Kohle  oder  Nickel)  in  Gegenwart  von  Salzen  des  Zinns  (Böhrinoeb  &  Sohns, 
D.  R.  P.  116942;  C.  1901 1,  150),  Kupfers,  Eisens,  Chroms,  Bleis  oder  Quecksilbers  oder 
in  Gegenwart  der  entsprechenden  Metalle  in  feiner  Verteiluns  (BöH.  &  S.,  D.  R.  P.  117007; 
C,  1901 1,  237)  erreicht.  Nähere  Ansahen  über  die  Ausfühiiing  dieser  Reduktion  s.  bei 
Chilesotti,  Z.  El  Ch,  7,  768.  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol  in  alkoh.,  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  bei  15— 2Q®  an  Platin-  oder  Nickelkathoden  eriiielt  Lob  (Z.  EL  CK 

7,  324)  bis  zu  58  Vo  cler  Theorie  an  Benzidin,  neben  Anilin,  Azoxybenzol  und  p-Amino-phenol; 
an  Kohlekathoden  betrus  die  Benzidinausbeute  höchstens  157«.  ^^  ^^  Elektrolyse  einer 
alkoh.,  verdünnt-schw^elBauren  Lösung  von  Nitrobenzol  an  einer  Platinkathode  beobachtete 
Häussebmann  (Ch.Z.  17,  129,  209)  Benzidinsulfat,  wenig  Azozvbeozol  und  Spuren  Anilin; 
daneben  entstehen  nach  Habeb  (Z.  EL  Ch.  4,  510)  p-Phenetidin  und  reichhch  p-Amino- 
phenoL  Reduziert  man  unter  den  Bedingungen  von  HIussebmann,  aber  bei  konstantem 
kathodenpotential,  so  entsteht  hauptsachlioh  p-Amino-phenol  (Habeb,  Z.  EL  Ch.  4,  510). 
Bei  der  Reduktion  von  Nitiobenzol  in  ca.  60^  warmer  wftßr.-alk<^.  Lösuns  unter  Zusatx 
von  Schwefelsäure  und  unter  Anwendung  einer  Zinkkathode  entsteht  Anuin  als  Haupt- 
produkt (Elbs,  Ch,  Z.  17,  210;  vd.  Lob,  Z.  EL  Ch.  7,  325);  mit  einer  Bleikathode  erhielten 
£lbs,  Silbebbiann  (Z.  EL  Ch.  7,  wl)  90%  der  berechneten  Men^  Anilin.  Durch  Anwendung 
eines  großen  Überschusses  von  Nitrobenzol  gelingt  es,  in  BOy^iger  Schwafelsäure  an  Kohle- 
kathoden oder  besser  Silbericathoden  (K.  Bband,  Die  dektrochemisohe  Reduktion  organischer 
Nitrokörper  und  verwandter  Verbindungen,  AHBENSsche  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer  Vorträge,  Bd.  XIII  [Stuttraut  1908],  S.  142)  88*/«  des  Nitrobeniols  in  p-Amino- 
^enol  überzuführen  (DabbistXdteb,  D.  R.  P.  154086;  C.  190411,  1012).  Noveb  (B.  40, 
288)  erhielt  bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  in  50*/oiffor  Natriumdisulfatlösung  oder  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure CD:  1,3)  an  Nickelkathoden  bei  15^  mit  einer  Stromdichte  von  1,3  bezw. 
1,8  Amp.  pro  qdm  neben  Phenylhydroxylamin  und  p-Amino-diphmylamin  in  geringer  Menge 
Enieraldin  (Syst.  No.  1774).  Bei  der  Elektrolyse  ein«r  Lorang  von  Nitrobenzol  in  konz. 
Schwefelsäure  (D:  1,84)  an  einer  Platinkathode  bei  80—90*  entsteht  p-Amino-phenol-o- 
sulfonsäure  (Noyes,  Clement,  B.  26,  990).  Versetzt  man  die  Lösung  des  Nitrobenzols  in 
konz.  Schwelelsäure  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  Nitrobenzols,  so  ent- 
stehen bei  elektrolytischer  Reduktion  an  einer  Platinkathode  bei  ca.  80*  schwefelsaures 
p-Amino-phenol  (Gattebbiann,  Koppebt,  Ch.  Z.  17,  210;  Noyes,  Clement;  Elbs,  Z.  EL  Ch. 
2,  472;  vgl.  Ga.,  B.  S6,  1844;  Baeyeb  &  Co.,  D.  R.  P.  75260;  FrdL  8,  53)  und  beträchtliche 
Mengen  .^ilin  (Elbs).  Elektroivsiert  man  eine  Losung  von  Nitrobenzol  in  85  */# ^^  Schwefel- 
säure unter  Anwendung  einer  Stromdichte  von  4  Amp.  pro  qdm  mittels  Konlekathoden,  so 
werden  über  80%  des  Nitrobenzols  in  p-Amino-phenol  übergeführt,  während  die  Ausbeute 
an  Kupferkathoaen  höchstens  40Vo»  m^  Zinnkathoden  nicht  mehr  als  30  V«  beträgt  (Dabm- 
stXdteb,  D.  R.  P.  150800;  C.  1904 1,  1235).  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol  in  einem 
Gemisch  von  72  g  Eisessig  und  45  g  konz.  Schwefelsäuro  an  einer  Platinkathode  bei  80—85* 
entstehen  Anilin,  p-Ammo-phencd  und  etwas  p-Amino-phenol-sulfonsäuro;  Anwendung 
einer  Bieikathode  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  begünstigt  die  Bildung  von  Anilin  (Elbs, 
Z.  EL  Ch.  2,  473).  Die  intermediäre  Bildung  von  Phenylhydroxylamin  bei  der  ElekUolyse 
der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  bewies  Gattebmann  {B.  29,  3040)  durch  elektrolytische 
Reduktion  einer  Lösung  von  Nitrobenzol  in  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und 

Eisessiff  in  Gegenwart  von  Benzaldeh vd,  wobei  N-Phenyl-isobenzaldoxim  C«H|  •  CH  •  O  •  N  *  C,Hg 
(Syst.  No.  41&)  entsteht.  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol,  das  in  Ameisensäure,  Eisessig 
ocier  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  Eisessig  gelost  war,  an  Platin-  oder  Bldkathodm  unter 
Zusatz  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  bei  durehschnittlich  30—40*  erhielt  Lob  {Z.  El.  Ch. 

8,  473;  7,  322)  bis  zu  70%  der  Theorie  an  Benzidin. 

3.  Reduktion  in  alkalischer  Lösung.  Durch  Elektrolyse  einer  30—50*  warmen 
Suspension  von  Nitrobenzol  in  verd.  wäfo. -alkoh.  Ejüilauge  an  einer  Blei-  oder  Quecksilber- 
kathode eriiielt  Elbs  (CA.  Z.  17,  209)  Azoxybenzol  und  .Ajsobenzol,  weon  die  Reduktion  vor 
vollständigem  Verbrauch  des  Nitrobenzols  abgebrochen  wurde.  Die  Reduktion  einer  ge- 
kühlten alkoh.,  mit  Natronlau«»  versetzten  Lösung  von  ^trobenzol  an  einer  Eisenkath^e 
lieferte  HXussebmann  (Ch.  Z.  17,  129)  60*/«  der  Theorie  an  HydrazobenzoL  Dieselbe  Losung 
liefert  bei  elektrolytischer  Reduktion  bei  ämmertemperatur  mit  einem  konstanten  Kathoden- 
potential von  —0,93  V<dt  fast  nur  Azoxybenzol,  daneben  Spuren  von  Hydrazobenzol  und 
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Anilin  (Habsb,  Z,  EL  Ch,  4,  507).  Über  die  physikalische  Seite  des  Vorganges  der  katho- 
dischen  Redaktion  von  Nitrobenzol  in  alkoh.-aUcaL  Lösung  s.:  Habkb,  Ph,  CK  82, 193;  Ha., 
Russ,  PK  CK  47,  277.  Reduziert  man  eine  siedende  Lorang  von  Nitrobenaol  in  70*/^gem 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  an  einer  Nickelkathode  mit  Stromdichten  bis  zu 
10  Amp.  pro  1  qdm,  so  erhält  man  je  nach  der  Dauer  der  Reduktion  in  vorzüglicher  Ausbeute 
Azobenzol  oder  Hydrazobenzol  (Elbs,  Kopp,  Z.  Sl  CK  6,  108;  vgl  Elbs,  Stohb,  Z.  El.  CK 
9,  531;  Anilinötfabrik  Wülüng,  D.  R.  P.  100234;  C,  1889  I,  720).  Bei  der  elektiolytischen 
Reduktion  von  Nitrobenzol  in  t^^^l^aer  wftßr.  Natronlauge  oder  in  einer  entsmeohend 
konz.  Alkalisalzlösung  an  Quecksilber-,  Fiatin-  oder  Nickelkathoden  unter  starker  Kührung 
entsteht  bei  einer  Stromdichte  von  5—7  Amp.  pro  qdm  Azoxybenzol  (Lob,  Z.  EL  CK  7, 
336;  PA.  CK  84,  661;  D.  R.  P.  116467;  C.  1801 1,  149).  Durah  Elektrolyse  der  wäßr.alkal. 
Suspraision  an  einer  Nickelkathode  von  großer  Oberfläche  ohne  Diaphragma  bei  80®  entsteht 
Azoxybenzol  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  127727;  C  1808 1,  446).  Die  Suspension  in  konz. 
Natronlauge  ^bt  oberhalb  95*  an  einer  Eisenkathode  von  noßer  Oberfläche  oei  der  Elektro- 
lyse ohne  Ihaphragma  Azobenzol  neben  sehr  wenig  Hydrazobenzol  (Höchster  Farbw., 
D.  R.  P.  141535;  C.  1808 1,  1283).  Bei  der  Elektrolyse  einer  Suspension  von  Nitrobenzol 
in  80—100*  warmer  Kochsalzlösung  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  unter  Anwendung 
eines  Diaphragmas  und  einer  Kupfencathode  bei  einer  Stromdichte  von  1500  Amp.  pro  qm 
entsteht  Anilin  (Böhbinqeb  &  Söhnx,  D.  R.  P.  130742;  C.  1808  I,  960;  vgl.  Elbs,  Br^nd, 
Z.  El,  CK  8,  788).  Dieselbe  Reduktion  findet  auch  an  beliebigen  Kathoden  in  Qegenwart 
von  KuclOTpulver  oder  Kupfenalzen  statt  (Böhbingeb  &  Söhkb,  D.  R.  P.  131404;  C.  1808  I, 
1138).  Bei  der  elektrolvtischen  Reduktion  in  (zweckmäßig^ gekühlter)  wäßr.-alkaL  Suspension 
in  Gegenwart  von  Verbindungen  des  Zinks,  Zinns  oder  B&is  bei  einer  Stromdichte  von  12 
Amp.  pro  qdm  entsteht  je  nach  der  Dauer  des  Prozesses  Azobenzol  oder  Hydrazobenzol 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121899;  C.  1801 II,  153).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der 
wäBr.-alkaL  Suspension  entsteht  auch  bei  Abwesenheit  von  Metalloxyden  Azobenzol,  wenn 
man  Bleikathoden  anwendet  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  121900;  C.  1801 II,  153).  Nach  Lob, 
MooBE  (PA.  CK  47,  418;  vgl  auch  Lob,  Z.  EL  CK  8,  753)  entstehen  unabhängig  von  der 
Natur  der  Elektrode  und  des  gewählten  Zusatzes  bei  gleichem  Kathodenpotential  stets  die  glei- 
chen Produkte  in  ähnlichen  Ausbeuten;  so  erhielten  sie  aus  Suspensionen  in  2^I^^t  Naäon- 
kuffe  bei  einem  Kathodenpotential  von  1,8  VoR  an  Kathoden  aus  Kupfer,  Zink,  Blei,  Zinn, 
Nickel  oder  Platin  bezw.  an  unangreifbaren  Elektroden  unter  Zusatz  von  Kupierpulver  oder 
den  Hydroxyden  des  Zinks,  Zinns  oder  Bleis  stets  annähernd  die  deichen  Ausbeuten  an  Anilin 
(30—50%)  und  Azoxybenzol  (40— 60  Vo)  (▼g^  <i<^zu  auch  Brand,  Die  elektrochemische  Reduk- 
tion organischer  Nitrokdrper  und  verwandter  Verbindungen,  A^BSKSsche  Sammlung  chemi- 
scher und  chemisch-technischer  Vorträge,  Bd.  XIU  fStutSgart  1908],  S.  120,  Anm.  1,  S.  175). 
Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  auf  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von 
Stickstoff:  Bsbthelot,  C.  r.  128,  788. 

Einwirkung  von  chemiachtn  Agenzien,  Reduktion.  Beim  Überleiten  von  Nitrobenzol- 
dämpfen  mit  einem  großen  Überschuß  von  Wasserstoff  fbezw.  Wasseigas  oder  von  gut 
gereinigtem  Leuchtm]  über  Kupier  bei  300—400*,  über  Nickel  J>ei  200*  oder  über  Platin 
bei  230—310*  entstät  £^tt  Anihn  (Sabatibr,  Sbndsbbns,  C,  r,  188,  322).  Beim  Überleiten 
von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einer  für  die  völUge  Reduktion  zu  Anilin  nicht  ausreichenden 
Menge  Wasserstoff  über  Kupier  bei  300—400*  entst^t  neben  Anilin  Azobenzol  (Sa.,  Ss.). 
Beim  Überleiten  von  Nitrooenzoldämpfen  mit  einem  Überschuß  von  Wasserstoff  über 
Ni^el  bei  250—300*  entstehen  neben  Anilin  in  steigender  Menge  Ammoniak  und  Benzol 
(Sa.,  Sk.).  Beim  Überleiten  von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einem  sehr  großen  Überschuß  von 
Wasserstoff  über  Nickd  oberhalb  300*  entsteht  neben  Anilin,  Benzol  und  NH.  auch  Methan 
(Sa.,  Ss.).  Beim  Überldten  von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einer  für  die  völlige  Reduktion 
zu  Anilin  nicht  ausreichenden  Menge  von  Wasserstoff  über  Platin  bei  230—310*  entst^t 
neben  Anilin  Hydrazobenzol  (Sa.,  Ss.).  Bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Platin- 
schwarz,  das  mit  Wasserstoff  beladen  ist,  in  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  entsteht  Azobenzol  (?) 
(GLAB9IOKS,  Tbibs,  Soc.  88,  312;  B,  U,  1265;  v^  Fohk,  m.  40,  296;  C.  1908  n,  1995; 
Z,  Ang,  S2,  1499).  In  Qegenwart  von  PaUadium-Hydrosol  wird  Nitrobenzol  in  alkoh. -wäßr.. 
Lösung  duroh  gaBförmk;en  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Anilin  reduziert 
(Paal,  Ambsbosb,  ^.88, 1406,  2414;  Paal,  Gsbum,  B.  40, 2209).  Ebenso  wirkt  mit  Wasser- 
8t<rff  beladenes  Palladiumschwarz  (Gladstoks,  Tbiss,  Soc.  88,  312;  B.  U,  1265).  —  Durch 
Behandlung  v<m  Nitrobenzol  in  Äther  oder  Toluol  mit  Natrium  erhält  man  ein  Gemisch 
von  Na|0  und  Dinatrium-j^enylhydroxyiamin  (Schmidt,  B.  82,  2911;  vsL  Lob,  B.  80, 
1572;  PK  Ch.  84,  658).  Bei  dar  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzpl  in  alkoh. 
Losong  entsteht  Azojrebenzol,  bei  weiterer  Einw.  Azobenzol  und  Hydrazobenzol  (Alsxsjsw, 
Z.  1M7,  33).  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  2—2,5  Tbl.  ZinksUub  und  5  Thi.  Wasser 
entsteht  reiohlioh  Anilin  (Kbsmsb,  J.  1868,  410)  neben  Azobenzol  und  Azoxybenzol  (Wohl, 
B.  27, 1432).    Dagegen  wird  bei  nicht  zu  langem  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  einem  groBen 
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Übenohuß  von  Zinkstaub  und  Wasser  in  guter  Ausbeute  Phenylhydrozylamin  erhalten 
(Bambkbokb,  B.  27,  1348,  1540;  Wohl,  B,  27,  1433);  durch  Zusatas  von  Cakiumohlorid  u.  a. 
wird  die  Reaktion  außerordentlich  beschleunigt  (Wohl,  D.  R.  P.  84138;  Frdl,  4,  44;  B.  27, 
1433;  vgL  v.  Dsghsnd,  D.  R.  P.  43239;  Bamb.,  Knsght,  B.  29,  863  Anm.);  verwendet 
man  statt  2«inkstaiil>  Verirapf erten  Zinkstaub  in  Gegenwart  von  Calciumchlorid,  so  verl&uf t 
die  Reduktion  zu  Phenylhydroxylamin  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Wohl,  D.  R.  P. 
84891;  Frdl.  4,  46).    Bei  der  Einw.  des  Kupfer-Zink-Ptores  auf  Nitrobenzol  in  Geguiwart 
von  Wasser  entsteht  Anilin  (Glaostokb,  Tbibs,  80c.  88,  312;  B.  U,  1265).    Aluminium- 
amalgam  reduziert  in  siedender  wftfir.-alkoh.  LSsunszu  Anilin,  in  eewöhnlichem  Alkohol  bei 
40—50*  und  in  siedendem  Äther  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkc^ol  zu  Phenylhydroxjd- 
amin  (H.  Wisucmnrs,  Kaxtwmäxv,  B,  28, 1326;  Wl,  B,  28,  494;  J.  pr.  [2]  64,  57).    Ilienyl- 
hydioxj^amin  entsteht  auch  in  wftßr.-alkoh.  Losung  bei  5*  durch  Zinkamalgam  +  Aluminium- 
sulfat (Bambkrosb,  Knecht,  B.  28,  863).    Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Nitro- 
benzol in  aIkoh.-essiflsaurer  Losung  entsteht  neben  wenig  Anilin  Azoxybenzol  (Albxbjbw, 
BL  [21 1,  324).    Dura  Calcium  in  salzsaurer  alkoh.  Lösung  wird  Nitrobenzol  zu  Anilin  redu- 
ziert (Bbckmakn,  B,  88,  904).    Die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  Anilin  (A.  W. 
HoncAKK,  A,  86,  200)  und  p-Ohlor-anilin  (KocK,  B.  20,  1568).    Eisenfeile  und  Salzs&ure 
reduzieren  ausschließlich  zu  Anilin  (K.).    Desgleichen  wird  Nitrobenzol  durch  Ferroacetat 
oder  durch  Eisenfeile  und  Essin&ure  zu  Anilm  reduziert  (BAohamp,  A.eh.  [3]  42,  190); 
läßt  man  1  TL  Nitrobenzol  mit  8  Thi.  Eisen  und  4  Tln.  Essigsäure  im  geschk)SseneQ  Gefäße 
reagieren  (wobei  der  Druck  auf  8,5  Atm.  sti^,  so  entetdien  viel  Benzol  und  Ammoniak 
(Sghbubsb-Kbstnsb»  SocUU  ehdmique  de  Paris,  BuUeHn  des  shinees  de  1882,  43;  J.  1882, 
414).   In  heißem  Wasser,  das  mit  CaÜlt  oder  l^zCla  versetzt  ist,  wird  Nitrobenzol  durch  Eisen- 
pulver zu  Anilin  reduziert  (Wohl,  B,  STT,  143o).    Nitrobenzol  wird  durch  Kupfer  und  konz. 
Salzsäure  fast  quantitativ  zu  Anilin  reduziert  (BOhbinoeb  &  Söhnb,   D.  R.  P.  127815; 
C.  1802 1,  386).    Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  und  2«inn  oder  Zinnchlorur  in  siedender  alkoh. 
Loetmg  entstehen  neben  Anilin  o-  und  p-Chlor-anilin;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  (Blanksma,  R.  26,  368;  vgl  KooK,  B,  20, 1568;  Bobdtkbb,  C  r.  188, 1174) 
(s.  auch  S.  239  die  Einw.  von  HalcM^enwasserstoffoäuren).    Über  den  Verlauf  der  Reduktion 
durch  Metalle  in  saurem  Medium  vgl  femer  Gintl,  Z,  Äng,  16,  1329.    Nitrobenzol  gibt  beim 
Eriutzen  mit  rotem  Phosphor  und  Wasser  auf  100*  unter  Druck  bis  zu  86%  der  Theorie 
Anilin  (Wbyl,  B.  88,  4340).    Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  rotem  Phosphor  und  Salz- 
säure (D:  1,19)  auf  140—160*  im  Autoklaven  entstehen  Anilin  und  p-Chlor-aniUn  neben 
anderen  Basen  (Wbyl,  B.  40,  3608).    Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Schwafelsäure 
in  G^g^wart  reduzierender  Substanzoi  (z.  B.  Hydrochinon,  Glyoerin,   Glykose,  Kohle, 
Quecksilber)  entsteht  4-Amino-nhenol-8ulfon8äure-(2)  (Bbunkbb,  Vuillbümikb,  C  1808 11, 
587).  —  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  äthylälkoholischer  Kalilauge  entsteht  Azoxybenzol 
(ZnraN,  J.  pr.  [1]  88,  98;  Schultz,  Schmidt,  A.  ÜOT,  328).   In  fast  quantitativer  Ausbeute 
erhält  man  dieses,  wenn  man  Nitrobenzol  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Methylalkohol 
(KuNOBB,  B.  16,  866;  16,  941  Anm.)  oder  mit  „aktiviertem**  Natriummethylat  in  Xylol 
(Bbühl,  B.  87,  2076)  kocht.    Nitrobenzol  wird  von  methylalkoholischer  KaÜlauge  in  der 
Kälte  nicht  verändert,  bei  140— löO^'  tritt  Verharzung  ein  (Mbisbnhbimsb,  A.  866,  255). 
Durch  Magnesiumamalgam  wird  ^trobenzol  in  methylalkoholischer  bezw.  ät^lalkoholisoher 
Lösung  je  nach  den  Bedingungen  zu  Azoxybenzol  oder  zu  Azobenzol  reduziert  (Evaks,  Fstsoh, 
Am.  Soc.  28,  1160;  E.,  Fby,  Am.  80c.  88,  1161).    Nitrobenzol  wird  von  Calcium  in  alkoh. 
Lösung  bei  Gesenwart  von  etwas  Hgdg  oder  CUSO4  zu  Azoxybenzol  reduziert  (Bbokmakv, 
B.  88,  904).    ]fo  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  eine  alkoholisch-alkalische  Losung  von  Nitro- 
benzol entsteht  Azobenzol  und  weiterhin  Hvdrazobenzol  (Albxbjbw,  Z.  1888,  wT).    Durch 
Bkjschwamm  in  heißer  alkaL  Losunff  erfolgt  Isnaswae  Umwandlung  in  Hydraaobenzol 
rWoHL,  D  R.  P.  81 129;  Frdl  4,  43).    Behandlung  einer  t^äfir.-alkaL  SSBuefomaa  von  Nitro- 
benzol mit  Eisen  in  der  Wärme  liefert  je  nach  den  Bedingungen  Azoxybenzol,  Azobenzol, 
Hydrazobenzd  oder  Anilin  (Chem.  Fabr.  Wbilbb-tbb-Mbb;  D.  R.  P.  138496;  C.  1808 1, 372). 
Von  Hvdrazinhydrat  wird  Nitrobenzol  langsam  bei  Zimmertemperatur,  rasch  beim  Erhitzen 
in  alkoh.  Lösung  zu  Anilin  reduziert  (v.  Rothbnbubo,  B.  28,  2060;  s.  femer  Cubtiits,  J.  pr. 
[2]  76,  299).    Mi  der  Einw.  von  amorphem  Phosphor  in  Gegenwart  von  Alkalien  entstehen 
Ani^  Azoin^benzol  und  Ehrdrazobenzol  in  wedÜBelnden  Mengen  je  nach  den  Venuohsbe- 
dingungen  (Wbyl,  B.  40,  970).    Nitrobenzol  liefert  mit  As,(A^in  siedender  alkaL  Lösung 
Azoxybenzol  und  wenig  Anilin  (Lobskbb,  Jf.  pr.  [2]  60,  564;  D.  B.  P.  77563;  FrdL  4,  42; 
VgL  WÖHLBB,  A.  108, 127).    Nitrobenzol  wird  durch  Na^S«  in  wäfir.  (Kunz,  D.  B.  P.  144809; 
(A  1808  n,  813)  oder  aUum.  (Blanksma,  E.  88,  106)  Lösung  zu  Anilm  reduziert.    Bei  ^eioh- 
zeitiger  Einw.  von  Alkalisulfiden  und  starker  Alkalilauge  auf  Nitrobenzol  entstehen  Azoxy- 
benzol und  Azobenzol  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  216246;  €.  1808 II,  2104).    Ifit  alkoh. 
Sohwafelammonlum  entsteht  bei  0*  Ilienylhydroxylamin  WillstIttbb,  Kubli,  B.  41, 1936), 
in  der  WJMme  Anilin  (ZnoK,  /.  pr.  Fl]  87,  149;  A.  44,  286).    Reduktiim  mit  Schwafelwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Kupfer:  Mbbz,  Weith,  Z.  1888,  243.    Nitrobenzol  liefert  bei  der 
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Reduktion  mit  hydroechwefliffsaurem  Natrium  NagStOu  in  Wasser  bei  50— 85*  in  Q^senwart 
von  N1UPO4  N-phonyl-sutfamidBaures  Natrium  C|IL*NH  •  SO,Na(SBYSWKTZ»  Bloch»  C.  r.  148, 
1053;  BL  [4]  1,  321)  und  etwas  Anilin.  Durch  Behandeln  von  Nitiobenzol  mit  einer  Lösung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  bei  100*  entsteht  AniUn  (Alot»  Rabaut,  BL  [3]  83, 
654;  Grandmouoih,  B.  89,  3562).  Beim  Koohen  von  Nitrobenzol  mit  lOyJimr  Natrium^ 
disulfitlösung  erii&lt  man  phenylsuHamidsaures  Natrium  (Wul,  D.  R.  P.  151 134;  C.  1904 1, 
138(^.  —  Reduktion  duroh  organische  Verbindungen  s.  8.  240.  —  Nitrobemol  wird  durch 
das  Phüolhion  und  die  Helereduktasen  in  Anilin  umgewandelt  (Pozn-Esoor,  C,  1904 1, 1646). 

Bei  der  Nitrierung  von  Nitrobenzol  mit  absoL  Salpetecsäure  bei  0*  entstehen  fast 
ausschliefilich  Dinitrobemsole,  und  swar  93,2*/^  m-Dinitro-benzol,  6,4*/«  o-Dinit»o-benzol 
und  weniger  als  0,25*/5p-I>initro-benzol;  mit  steigender  Temp.  nimmt  die  Menffe  der  o-  und 
p-Isomeren  etwas  zu  (Holleican,  ds  Bbuyn,  B.  19,  79;  vgL  auch  H.,  C,  1906 1,  458;  B: 
89,  niS),  Die  Dauer  der  Nitrierung  und  die  Menge  des  anwesenden  Wassers  ist  auf  das  Ver« 
hAltnis  der  drei  Dinitrobenzole  ohne  merkhohen  Einfluß  (H.,  db  R).  Durch  Zusats  von 
Schwefelsäure  wird  die  Menge  des  p-Isomeren  auf  Kosten  der  o- Verbindung  gesteigert  (H., 
DB  B.).  Geschwindigkeit  der  Nitrierunff  durch  Salpeters&ure:  H.,  db  B.,  i2. 19,  96.  Kinetik 
der  Nitrierung  in  kons.  Schwefelsäure:  Mabtinsbk,  PA.  Ch.  60,  387;  69,  619.  Einfluß  eines 
Zusatzes  von  Mercurinitrat  auf  die  Menge  des  gebildeten  m-IMnitro-benzols:  Holdbbmann, 
B.  89,  1256.  Beim  Erwärmen  von  Nitrobenzol  mit  Nitryltetrasulfat(OtN-0-SOa*0*SO^aO 
entsteht  m-Dinitro-benzol  (Piotbt,  Kabl,  C.  r.  146,  239;  BL  [4]  8,  1117).  Beim  Eriiitzen 
mit  hochprozentiger  oder  anhydridhaltiger  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Tetranitromethan 
(Clabssbn,  D.  R.  P.  184229;  C.  1907 II,  366). 

Halogenierune.  Nitrobenzol  wird  von  Chlor  und  Brom  bei  gew^ihlicher  Temp. 
^fiiBht  ang^priffen  (MrrsofnreTJOH,  Ann.  d.  Physik  81,  626;  KbküiJ,  ä.  187,  169;  vgl 
auch  QbBbss,  Z.  1868,  483  Anm.  1).  Chlor  in  Gmnwart  von  Jod  erzeugt  m-Chlor-nitro- 
benzol  (Laubbnhbimeb,  B,  7, 1765;  8, 1621).  In  €k«enwart  von  Antimontriohlorid  entsteht 
m-Chlor-nitrobenzol  neben  sehr  wenig  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (Bbilstbin,  Kubbatow, 
A,  188,  102)  und  Spur^i  von  2.3>Diiohk>r-l-nitro-benzol  rHoLUDCAN,  Rbidino,  B.  SI8,  361). 
Durch  Chlorierung  von  Nitrobenzol  unter  Zusatz  von  FeCls  entsteht  bei  Zimmertemperatur 
2U^Diohlor-l-nitro-benzol,  bei  100^  2.3.5.6-Tetrachlor-l-nitro-benzol,  oberhalb  100*  Heza- 
chlorbenzol  (Paob,  A,  886,  206).  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  zu  m-Chlor-nitrobenzol 
in  Geffenwart  von  SnCL,  AlCl,  und  FeCl,:  Goldsohicidt,  Labsbn,  Ph.  Ch.  48,  424.  Nitro- 
benzol reaffiert  in  der  Siedehitze  nicht  mit  PbCl4-2NH4Cl  (S^tbwbtz,  Tbawitz,  C.  r.  188, 
242).  Wird  von  PCl^  nicht  angegriffen  (db  Koninok,  Mabquabt,  B.  6, 12).  —  Beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  250*  entsteht  fost  ausschließlich  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (KbküiJ,  A.  187. 
169).  Bei  der  Bromierong  mit  Brom  in  Gegenwart  von  FeBr.  oder  FeBrs  bei  100—110* 
oder  in  Gegenwart  von  F^d,  bei  60—70*  entsteht  m-Brom-nitrobenzol  (SobbuvBlbn,  A. 
881,  158).  Aid,  und  AlBr,  sind  bei  der  Bromierung  wirkungslos  (Bbunbb,  Ph,  Ch.  41,  532). 
Dynamik  der  Brom- Substitution  in  Geg^iwart  von  FeBr^  Fed,  oder  HCl:  Bbunbb.  — •  Beim 
Auflösen  von  Jod  in  Nitrobenzol  mtsteht  eine  Verbindung  C«H«OsN  +  Is  (Hildbbband, 
Glasoook,  Am.  80c.  81,  26). 

Nitrobenzol  erleidet  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  keine  Spaltung  (Spindlbb, 

A.  284,  297).  Konz.  Salzs&ure  führt  bei  245*  das  Nitrobenzol  in  2.5-l>ichlor-anilin  über 
(Baumhaübb,  A.  8pL  7,  209;  vgL  Bbilstbin,  Kubbatow,  A.  196,  215  Anm.  3).  Brom- 
wassentoffs&ure  erzeugt  bei  185—190*  2.4-Dibrom-anilin  und  2.4.6-Tribrom-anilin  (Ba.). 
Jodwasserstoffiäure  (D:  1,44)  reduziert  schon  bei  104*  zu  Aniün  (Mills,  80c.  17,  158;  J. 
1884,  525). 

Beim  Sulfuriereli  von  Nitrobenzol  mit.  rauchender  Schwefels&ure  entst^t  vorwiegend 
m-^tn>-benzo]sulfons&ure  neben  wenig  o-  und jp-Verbindunff  (Limfbioht,  A.  177,  63;  vgL 
ScmciTT,  A.  180,  164;  Ekbom,  B.  86,  651).  ianw.  von  ChknsulfonsBure  auf  Nitrobenzol: 
Abmstbonq,  80c.  84,  174.  —  Verhalten  von  Mtiobenzol  gegen  Chromylohlorid:  Cab- 
8TANJBN,  J.  pr.  [2]  8,  83;  £tabd,  A.  eh.  [5]  88,  272;  Hbndbbson,  Camfbbll,  8cc.  67»  253. 

Lifit  man  Nitrobenzol  mit  fein  verteiltem  Kaliumhydrozyd  stehen  oder  erwftrmt 
auf  60t-70*  (bei  höherer  Temperatur  erfotet  stürmische  Reaktion),  so  entsteht  —  ohne 
Mitwiikung  des  Luftsauentoffes  —  rwchlicn  o-Nitio-phenol  neben  wenig  p-I^tio-phenol 
(Wohl,  B.  88,  3486;  D.  R.  P.  116790;  C.  1901 1,  149).    Nach  Lbpsius  (vgL  Wohl,  Aub, 

B.  84,  2444  Anm.  2)  bikien  sich  bei  dieser  Reaktkm  aus  5  MoL-Gew.  Nitrobenzol  3  MoL-Gew. 
o-Nitro-phenol  und  1  MoL-Gew.  AzoinrbenzoL  Mbbz  und  Wbith  {B.  4,  982)  eriiielten  bei 
der  Destillation  von  Nitrobenzol  mit  Atskali  Azobenzol,  Anilin  und  Ammoniak.  Über 
Reduktion  durch  alkoh.  Alkali  s.  S.  238.  —  Nitrobenzol  reagiert  mit  Natriumamid  unter 
BiMnng  von  Diazobeuzolnatrium,  das  bei  Geg^^wart  von  ^-Na^thol  zu  Benzolazo- 
^-naphthol  umgesetzt  wird  (Bambbbobb,  Wbttbb,  B.  87,  629).  —  Die  Einw.  von  Hydr- 
oxylamin  bei  Gegenwart  von  Natriumlthylat  liefert  das  Natriumsalz  des  Nitrosophenyl- 
hydrozj^amins  (Anqbli,  Anoblioo,  B.  A.  L.  [5]  8,  11,  29). 
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Nitrobenzol  reagiert  nicht  mit  Phosphorpentasulf id  (de  Konikok,  Mabquabt,  B. 
6,  12).  Wärmeentwioklunff  bei  der  Berunninf;  mit  gefällter  Kiesels&ure:  Lihbbabosb, 
PA.  CK  40»  378.  Untermumimgen  über  die  Existenz  von  Additionsyerbindungen  des  Nitro- 
benzols  mit  Quecksilberhalogeniden:  BfASCABBLLi,  B,A.L,  [5]  16  ü,  198;  O.  8611, 
^7;  B.A.L.  [5]  16  n,  461;  M.,  AsooLi,  O.  871,   130. 

Einwirkung  organischer  Verbindungen.  Bei  der  Reaktion  von  Nitrobenzol  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  entstdit  in  germger  Menge  4-Amino^phenyl  (Fbbükd,  M. 
17,  399).  —  Setzt  man  eine  alkoh.  Losung  von  Nitrobenzol  dem  Sonnenhoht  aus,  so  entstehen 
in  geringer  Menge  Anilin  (Ciamioiak,  Silbkb,  B.  19,  2900;  B,  A.  L.  [51 11 1,  277;  O,  88 1, 
355;  v«^  B.  89,  4343),  ^-Aminophenol  (C,  S.,  B,  A.  L.  [5]  14  n,  375;  0.  86  n,  173;  B.  88, 
3813)  und  and^«  Verbmdungen  (s.  S.  241  bei  Umwandlungsorodukten  des  ^trobenzols). 
Dieselben  Produkte  entstehen  auch  in  Gegenwart  von  Propralkohol  und  Isoamylalkohol 
(C,  S.,  B.  A.  L.  [5]  14  n,  375;  O.  86  H,  173;  B.  88,  3813).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol 
mit  3  Tbl.  Di&thylsulfid  auf  160—180«  entstehen  bei  19B^  bis  oberiialb  240*  siedende  Basen 
(Äthylanilin,  Diäthylanilin  7)  (Klikqkr,  B,  16,  946).  Durch  Erhitzen  von  Mtrobenzol  mit 
Schwefel  und  Resorcin  erhält  man  erüne  bis  graublaue  Sohwefelfarbstoffe  (von  Fischbb, 
D.  R.  P.  170132;  C.  1006 1,  1812).  &im  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  PyrogaJlol  und  wäOr. 
Kalilauge  entsteht  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol  und  Phenvlcarbylamin  (Bbunnkb, 
VuiLLEüifiKB,  C.  1008  n,  588).  —  Bei  der  Einw.  des  Lichte  auf  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol und  Benzald^yd  entstehen  Benzoesäure,  Benzovl-  und  Dibenzoylphenylhydrox^iamin, 
N-Benzoyl-o-amino-phenol,  Dibenzoyl-p-amino-phenol,  Benzanilid,  Azoxybeazol  und  o-Oxy- 
azob«izol(0.,  S.,  B.  A.L,  [5]14 1, 265;  II,  381;  <^.  86  H,  190;  B.  88, 1176, 3820).  Einanak>ges 
Verhalten  zeigt  Nitrobenzol  gegen  Anisaldehvd  (C,  S.,  B.  A.  L.  [5]  14 II,  375;  (?.  86 II,  173; 
B,  88, 3813).  Über  die  Einw.  von  Aceton  +  Natriummethjrlat  auf  Nitrobenzol  vgL  Rbisssrt, 
B,  87,  832.  —  Nitrobenzol  gibt  bei  der  Kondensation  mit  Anilin  Azoxybenzol  imd  ein  rot- 
braunes öl  rcyff4N(:0)(0H)NHC,Hg  (?)]  (Anokli.  Castkllana,  B.  A.  L.  [5]  14  H,  669). 
Beim  Verschmelzen  äquimoldnilarer  Mengen  von  Nitrobenzol  imd  Anilin  in  Gegenwart 
von  gepulvertem  Alkali  entstehen  Phenazin  bezw.  dessen  N-Oxvde,  Azobenzol  und  in  geringer 
Menge  auch  p-Nitroso-diphenylamin  (Wohl,  Axts,  B,  84,  2442;  Wohl,  B,  86,  4135).  Nitro- 
benzol liefert  bei  der  Umsetzung  mit  a-Naphthylamin  und  Natrium  ein  Produkt,  aus  dem 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Benzol-azozy-a-naphthalin  entsteht  (Akoklc,  Mabohbtti, 
B.  A.  L,  [5]  16 1,  481).  —  Nitrobmizol  vereinigt  sich  mit  Athylmagnesiumjodid  in  Äther 
zu  einer  Verbindung  CeH.N(:0)(0-MgI)OtHg,  die  mit  Wasser  Athylanilin  bikiet  (Oddo, 
B,  A.  L.  [5]  18  n,  ^1;  6^.  84  n,  437).  Bei  längerer  Einw.  von  Zinkdi&thjd  in  Äther  bleibt 
das  Nitrobenzol  zum  großen  Teil  unverändert;  neben  harzi^n  Produkten  entstehen  in  kleiner 
Menge  Phmyl^rdrozylamin,  Anilin,  Äthylanilin,  aber  kern  Diäthylanilin  (LACHiffAim,  Am. 
21,  445;  VgL  Bswad,  m.  88,  533;  J,  pr.  [2]  68,  238). 

Physiologisehes  VerJuüUn  des  Niirobenzols, 

Nitrobenzol  ist  giftig  (Baochbtti,  J.  1866,  607;  Gibbs,  Rbiohkbt,  Am.  18,  299;  16, 
448),  seine  Homologen  aber  nicht,  weü  diese  (z.  B.  p-Nitro-toluol)  im  Oiganismus  zu  Säuren 
oxydiert  werden,  was  beim  Nitrobenzol  nicht  möghch  ist  (  JaffA,  B.  7,  1673).  Es  kann  so- 
wohl durch  die  Haut  als  auch  durch  die  Atmungs-  und  Verdauungsorgane  vom  Körper  auf- 
genommen werden.  In  den  Tierkdrper  eingeführtes  Nitrobenzol  wird  zum  Teil  als  p-Amino- 
phenol  ausgeschieden  (E.  Mbyeb,  Jf .  46,  497). 

Verwendung, 

Die  Hauptmenge  des  mtrobenzols  dient  zur  Herstellung  von  roinem  Anilin,  zur  Ge- 
winnung von  Dinitrobenzol,  Ohlomitrobenzol,  Azobenzol  bezw.  Benzidin  und  von  Metanil- 
säure.  Femer  findet  Nitrobenzol  im  Fuchsinprozeß  Verwendung,  in  geringer  Menge  auch  zur 
Paifümierung  billiger  Seifen  (Mirbanöl).  Als  Oxydationsmittel  rangiert  Nitrobenzol  bä 
der  Herstellung  von  Chinolinderivaten  nach  der  SKBAUPschen  Synthese  (vgl.  Ullmank,  Enzy- 
kk>pädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  376). 

Prüfung. 

Nitrobenzol  gibt  mit  festem  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  (am  besten  in  Ge^pnwart 
von  Gasolin)  eine  braune  Färbung,  mit  Natriumhydroxyd  keine  Färbung  (Unterschied  von 
Nitrotoluol,  das  mit  Natriumhydroxyd  eine  braune  Färbung  gibt)  (Raikow,  Ürkswitsgh, 
Ch.  Z.  80,  295).  Die  alkoholische  Losung  des  reinen  Nitrobenzols  bleibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Kalilau^  farblos;  enthält  es  aber  Spuren  von  Dinitrothiophen,  so  wird  die  LSsong 
rot  (V.  Mbysr,  Stadlbb,  B.  17,  2780). 
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AdditioneUe  Verbindungen  den  Niirobemols, 

C^HsOsN  +  Lil.  B.  Durch  Schütteln  von  Lil  mit  Nitrobenzol  im  geschlossenen  Gefäß 
bei  ca.  60*  (Dawson,  Goodsoit,  Soc.  85»  800).  Gelbe,  sehr  hygroskopische  Platten,  die  durch 
Wasser  sofort  in  die  Komponenten  gespalten  werden.  —  2  C^HsO.N  +  Nal«.  Zerfließliche 
Kzystalle  von  orünmetalhschem  Aussehen,  die  durch  Benzol,  CCI4  oder  CS.  in  Natrium- 
jo<üd,  Jod  und  Nitrobenzol  zersetzt  werden  (D.,  Go.,  Soe,  85,  805).  —  CeHsOaN  +  AIOI3.  B. 
Aus  den  Komponenten  in  Lösung  (Stookhausbn,  Gattbrbiann,  B,  25,  3522).  Durch  Wasser 
zersetzbare  Nadeln.  —  2CeH50,N  -f  AlBr,.  B.  Aus  konz.  Lösungen  von  AlBr^  in  Nitro- 
benzol (Brunkb,  G.  1901 II,  160).  Gelbe  K^rstalle.  —  CeH.O,N  +  AlBr,.  Gelbe  Prismen. 
Besitzt  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  die  Molekulaigroße  (C^HsOtN  +  AlBr^),  (Kühler, 
Am.  M,  390).  —  3CcH50,N  +  2  SbCls.  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform)  (Rosenhbim, 
Stbluiann,  B.  84,  3382). 

ümwandlttng^produkte  des  NürobemoU  von  ungewia^ter  Konstitution, 

Verbindung  CtHjqjNGLCr,  =  C,H5(NOt)(CrO,Cl),.  B,  Durch  Erhitzen  von  1  Tl. 
Chromylchlorid  mit  3—4  Tln.  Nitrobenzol  auf  160®  (firAED,  A.  eh.  [5]  22,  272).  Aus  Nitro- 
benzol und  CrO*Cls  in  GHCl,  auf  dem  Wasserbade  (Hsndebson,  Campbell,  Soe.  57,  253).  — 
Braunes,  sehr  hygroskopisches  Pulver;  liefert  mit  Wasser  Nitrobenzol  (H.,  C). 

Verbindung  CM^OJ^,  B,  Durch  Belichtung  eines  Gemisches  von  (unreinem  7)  Nitro- 
benzol  mit  Äthyl-,  Propyl-  oder  Isoamylalkohol  (Ciamigian,  Silber,  R,  A,  L,  [5]  14 II, 
378;  Ä  88,  3816;  Q.  88  II,  179).  -  BlÄttchen  (aus  Petroläther).  F:  70-71».  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Reduziert  FEHLiNOsche  Lösung  kaum.  Reduziert  in  salzsaurer  Xösung 
AuCls  und  gibt  mit  PtCl«  einen  in  warmem  Wasser  unter  Reduktion  löslichen  Niederschlag. 
—  Pikrat.     Gelbe  Nadehi  (aus  Wasser).    F:  185^ 

Acetylderivat  der  Verbindung  CgHyOJST  (s.  o.),  CgH^OaN  =  CeHeOjN(COCH3). 
B,  Aus  der  Verbindung  C^H,0«N  und  Acetanhydrid  (Ci.,  Si.,  R.  Ä.  L.  [5]  14  II,  378;  B.  88, 
3816;  O.  8811,  179).  -  Nadeln  (aus  Wasser).     F:  178-179».     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzovlderivat  der  Verbindung  C,H,0^  (s.  o.),  Ci^HnOaN  =  CiHeOjN(COCeH5). 
B.  Aus  der  Verbindung  CAOsN  durch  Benzoykhk>rid  und  Alkali  (Ci.,  Si.,  R.  A,  L.  [5J  14 II, 
378;  B.  88,  3817;  G.  88  U,  180).  -  Tafehi  (aus  Methylalkohol).  F:  192<».  UnlösUch  in  Äther. 

Verbindung  Ci^HuON.  B.  Aus  Nitrobenzol  durch  Pinopylalkohol  im  Sonnenlicht 
(Ci.,  Si.,  R.  A.  L,  [5]  14 II,  379;  B.  88,  3818;  O.  88  H,  182).  -  öl  von  scharfem  Chinolin- 
geruch.  —  Hydrochlorid.  Nadehi.  —  Pikrat  Ci.H,.ON  +  CeHAN..  Tafeln  (aus  Methyl- 
alkohol),   F:  182- 183«.  -  2Ci,Hi50N  +  2HC1 -f  PtCl^.    Gelbbraune  Nadehi.    F:  219». 

2-Flaor-l-nitro-ben8ol,  o-Flaor-nitrobenaol  CeH|OjNF  =  CeH4FN0,.  B.  Ent- 
steht  in  kleiner  Menge  neben  viel  p-Fluor-nitrobenzol  beim  Nitrieren  von  Fluorbenzol  (S.  198) 
(A.  F.  HoLLSiCAjr,  R,  28,  261;  24,  140).  Aus  4-Fluor-3-nitro-anilin  durch  Diazotienfn^, 
nachfolgende  Reduktion  zu  4-Fluor-3-nitro-phenylhydrazin  und  Oxydation  desselben  mit 
Kupfersulfat  (M.  Hollsman,  R.  24,  26).  —  Flüssig.  F:  -S^;  Kp,,:  115,5<»  (M.  Ho.).  Zer- 
setzt sich  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (M.  Ho.).  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  96*  entsteht  o-Nitro-anilin  (M.  Ho.). 

8-Flaor-l-nitro-ben2ol,  m-Flaor-nitrobenBol  CeH^O-NF  =:CeH|F-NOt."  B.  Durch 
Eintragen  einer  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfatlösung  in  heiUe  konz.  FluorwasserstoffiEAure 
(A.  F.  Holleman,  BEEiOfAN,  R.  28,  235).  —  Gelblich^  Flüssigkeit.  F:  1,69<*  (unkorr.).  Kp: 
205^,     jy*^*:  1,2532.  —  Reagiert  mit  Natriummethylat  unter  Bildung  von  m-Nitro-anisol. 

4-ilaor-l-nitro-benBol,  p-Fluor-nitrobenaol  C^H^OiNF  =  CeH^FNOt.  B.  Durch 
Nitrieren  von  Fluorbenzol  bei  0®  (Wallach,  A.  285,  265),  neben  wenig  o-Fluor-nitrobenzol 
(Holleman,  R.  28,  261;  24,  140).  Durch  Eintrafl^i  einer  p-Nitro-benzoldiazoniümsulfat- 
loflung  in  heiße  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Ho.,  Beekman,  R,  28,  235).  Beim  Erw&rmen 
von  p-Nitn>-benzokiiazopip«idid  OtN-C«H4'N:N*NCsHio  mit  konz.  Fluorwasserstoffsäure 
(W.)  —  Schwach  gelb  gefärbte  Krystalle.  Dimoiph  (Ho.,  R.  24,  25).  Erstarrungspunkt  der 
raetastobilen  Form:  21,5*  (Ho.,  R.  24,  25;  vgl  Bbüni,  Trovakblli,  R,  A.  L.  [5]  18 II, 
183;  O.  84  n,  355);  Schmelzpunkt  der  stabilen  Form:  26,5*  (W.,  Heüsleb,  A.  248,  222; 
Ho.,  Ä.  24,  25).  Kp:  205*  (W.,  Heu.).  D  (flüssig):  1,326  (W.);  D*^«:  1,2583  (Ho.,  Be.). 
Kryoskopisches  Verhalten:  Br.,  T.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  bezw.  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  p-Fluor-aniUn  (W.;  Ho.,  Be.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  4-Fluor-1.3-dinitro- 
bc»iziol  (Ho.,  R.,  28,  260).  Reagiert  mit  Natriummethylat  unter  Bildung  von  p-Nitro-anisol 
(Ho.,  R.  28»  258).    Riecht  nach  bitteren  Mandeln  (W.). 

2-Chlor.l-nitro-ben2ol,  o-Chlor-nitrobenBol  CeH^O^NCl  =  CeH^ClNOf  B.  Ent- 
steht  neben  viel  p-C3üor-nitrobeiizol  beim  Nitrieren  von  Chlorbenzol  (Ssokolow,  J,  1888, 
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551 ;  vdL  HoLLSMAN,  de  Bbuyn,  B,  19,  189).  Aus  o-Nitro-phenol  und  PC1|  in  kleiner  Monge, 
nebm  f1io6phoE8fture-tri0-[o-nitro-i>benyl]-e8ter  (Enqblhabdt,  Latsohihow,  ^8,  116;  Z. 
1870,  231).  Aua  3-Chlor-4-nitro-anilin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  S&ure  und  Alkohol 
(Bkilstkik,  Kubbatow,  A.  192,  107). 

DarsL  Man  venetst  die  unter  Umrühren  auf  200  g  Eis  gegossene  Losung  von  90  g 
o-Nitio-anilin  in  160  oem  it^ier  Salzsäure  unter  Umrühren  mit  der  Ldsung  von  15  g  NaNO^  in 
50  00m  Wasser  und  fügt  die  gebüdete  Diazoniunüdsung  zu  15  g,  mit  Saus&ure  beieuohteter, 
mtletteter  Kupftebronze  (Kupferpulver)  (Ulucahv,  B,  80,  1879).  —  Bei  .der  Darstellung 
durch  Nitrieren  von  Chlorbenzol  im  srofien  wird  das  nach  dem  Auskrystallisieren  der  Haupt- 
menge des  p-Chlor-nitrobenzols  verbtoibende  flüssige  Omnisoh  von  o-  und  p-Chlor-nitrobenzol 
zunAchst  emer  fraktionierten  Destillation  unterwonen;  die  ersten  Fraktionen  Uefem  dann  bei 
nachfolgender  fraktionierter  KrystaUisation  als  erste  Krystallisation  reine  p- Verbindung, 
die  lotsten  Fraktionen  der  Destillation  geben  bei  nachfolgender  fraktionierter  Krystallisation 
als  erste  Krystallisation  reine  o-Verbmdung.  Dfo  anderen  Fraktionen,  welche  noch  Ge- 
mische sind,  werden  einer  erneuten  fraktionierten  Destillation  und  Krystallisation  unter- 
worfen usf.  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  R.  P.  97013;  C.  1888 II,  238).  Trennung  von  o- 
und  p-CSüor-nitrobenzol  durch  verd.  Alkohole:  Mabokwald,  D.RP.  137847;  C.  18081, 
208;  vgl  JUNOFLSISCH,  A.  eh.  [41  16,  226;  J.  1888,  343. 

Nadehi.  F:  32,5*(BBiL8TBnr,  Kubbatow,  A.  188, 107).  Erstarrungspunkt:  32,03—32,09* 
(HoLLBiujr,  DB  Bbuyn,  B.  18,  189).  Kp:  243*  (Bbi.,  Ku.);  Kp,«:  241,5*  (korr.)  (Ullmaith, 
B.  88,  1879);  Kp,,,:  245,5*;  Kp^:  119*  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  R.  P.  97013;  C.  1888  U, 
288).  DTSL:  1,3052  (Ho.,  db  Bb.,  B.  18,  190;  80,  354  Anm.).  Lösüchkeit  in  Benzol:  Booo- 
JAWLBJbKl,  BoooLTVBOW,  WiHOOBADOW,  C.  1807 1,  1738.  Löslichkoit  in  flüssigem  CO«: 
BüonorBB,  Ph.  Ch,  64,  681.  Schmelzkurve  von  Giemischen  mit  p-Chlor-nitrobeiäol:  Ho., 
DB  Bb.  Sehmdzkunre  von  Gemischen  mit  o-Biom-nitrobenzol:  Kbbmakk,  C.  1808 II,  1218. 
Molekulare  Gelrieruunktsemiediigung  von  o-Chlor-nitrobenzol:  75,0  (Jona,  O,  88  n,  298). 
Über  das  kryoskopische  Verhalten  in  Ameisens&ure  vgl  Bbuni,  Bbbti,  B.  A.  L.  [51  8  I,  396. 

Bei  der  Reduktion  mit  IZinn  und  Salzsäure  liefert  o-Chlor-nitrobenzol  o-C!hk>r-anilin 
and  2.4-Dkshlor-anilin  (Bbilstbik,  Kubbatow,  A,  188,  107).  Beim  Kochen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  mit  konz.  abeolut-alkoh.  NatriumAthylatldeunff  eitstehen  o-Chlor-anilin  und 
wenig  2.2'-Dich]or-azobenzol,  mit  verdünnterer  absolut-alkonohscher  NatriumAthylatlfisung 
o-€3ik>r-anilin  und  wenig  2.2'-Diehlor-azozybenzol;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  wftfir.- 
alkohoUsoher  Kalilause  gibt  o-C9ilor-nitrobenzol  o-Nitro-phenetol  neben  wenig  o-Ghbr- 
anilin  (B&akd,  J.  im*.  ß2]  87,  152,  160;  88,  208;  v^  Hbümakk,  B.  6,  912;  Lobby  db  Bbuyn, 
B.  8,  203).  o-Chlor-nitrobenzol  liefert  mit  Natnummethylat  in  konz.  methylalkoholischer 
Lösumr  2.2'-Dichlor-azobenzol ;  in  verdünnterer  Losung  entsteht  2.2'-Dichlor-azoxybenzol  und 
sohHefflieh  2.2'-Dimethozy-azojnrbenzol;  mit  verd.  wär.-methylalkoholisoher  Kaiilaqgs  wird 
fast  ausschHefllich  o-Nitro-anisolgebikiet  (Bband,  /.  vr,  [2]  87, 145, 155;  vffl  Lo.  db  wmm). 
UpBotcungvon  o-C9ilor-nitrobenzol  mit  methylalkohouscher  NatriummethyttUfisang  In  Gegen- 
wart von  Kl:  Wohl,  B.  88,  1953.  o-Chlor-nitrobenzol  gibt  beim  Srhitaen  out  HJBO« 
In  Gegenwart  reduziearender  Substanzen  (z.  B.  Hydrochincm)  eine  3-Ghlor-4-aaiiiio-plieDol- 
ralfonsinre  (Bbukhbb,  Vuillbxjmibb,  C.  1808 II,  587).  ^  Beim  Eifaitaea  von  o-CSikr- 
nitrobenzol  mit  Kupferbrtfnze  auf  ca.  200*  erhAlt  man  2.2'-Dinitro-diphenyI  (Ullkabb, 
BiBLBGKi,  B,  84,  2176).  —  o-Ghlor-nitrobenzol  liefert  durch  Chlorierung  bei  100*  in  Qmn- 
wart  von  SbCL  hauptsächlich  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol,  neben  weniff2.3-Dioh]or-l-n&o- 
benzol  und  2.4-Dichlor-l-nitrobenzol  (Cohbb,  Bbknbtt,  8oc.  87,  S3;  vgl  Hollbmab, 
RBmnro,  B,  SI8,  361).  —  Beim  Eriiitzen  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  einem  Gemisch  von 
rauchender  Salpetrasiure  und  Schwefdsinre  erhält  man  als  Hauptprodukt  4-Chlor-1.3- 
diniftro-benzol  (JuiroiLBiaos,  A.  ch.  [4]  15,  229;  J.  1888,  345),  daneben  wenig  2-Clüor-L3- 
dinitro-benzol  (OsTBOmrssLBBSKX,  J.  pr.  [2]  78,  261).  Geschwindi^^t  der  Nitrienmg  bei 
25*  in  95*/«iger  und  m  abeoL  Schwefelsiure:  Mabtihsbv,  Ph.  Ch.  68,  615.  —  Bei  der  Sul- 
furierung  mS  rauchender  Schwefelsiure  liefert  o-CSüor-nitiobenzol  4-Chlor-3^iitvD*bensol- 
saHoMtore^l)  (P.  Fisohbb,  B.  84,  3188).  —  o-Chkur-nÜrobenzol  gibt  mit  8odal5simg 
mid  Natron  bei  130*  o-Nitro-phenol  (Ekoblhabdt,  Latsghihow,  S.  %■  118;  Z.  1870,  231). 
Reaktkm  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  Natriumalkoholat  s.  o.  Durch  Behandhing  von  1  MoL- 
Gew.  O-Chlor-nitrobenzol  mit  1  MoL-Gew.  NaJS  in  ADn^iol  entst^t  o-Nitro-thtophenol 
(Blanksma,  B.  80,  400);  bei  Anwendung  von  2  MoL-Gew.  o-CSikw-nitrobenzol  auf  l-MoL- 
Gew.  Na,S  wird  2.r-Dinitn>-dipheny]sulfid  gebikiet  (NiBim,  BomoF,  B.  88, 2774).  o-C9ilor- 
nitiobenzol  gibt  mit  Na^S«  in  siedendem  ASkßhok  2.2'-Dinitro-dipheny]dlsuIfid  mid  o-CSilor- 
anilin  (Wohlfahbt,  J.  pr.  [2]  88,  553;  Bu,  B.  80,  127;  88,  108).  Umsetsunff  des  o-CSikw- 
nitrobenzols  mit  alkoh.  Aininonlak  in  Geguiwart  von  KI:  Wohl,  B.  88,  1953.  Bei  der 
Urasetsunff  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  Methvlamin  in  Alkohol  bei  160*  entsteht  o-Nitio- 
methylaniSn  (Blanksma,  B.  81.  272).  (3eschwindidkeit  der  Reaktbn  von  o-CSüor-nÜro- 
benzol  mit  Dipropylamin:  Pbbba,  ^  86,  115;  C  18081,  1127.  Aus  o-Chkur-nitrobensol 
erhält  man  b«m  Einitsen  mit  p-Chlor-anüin  und  wasserfreiem  Natriumacetat  bei  170—190* 
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4'-Chlor-2-nitro*dij)honylainin  (Wilbbrg,  B,  35.  957  Antn.).  Bei  Einw.  von  o-Clüor-nitru- 
benzol  auf  Kaliumphenolat  in  der  Hitze  entsteht  2-Nitro-diphenyl&ther  (Habussermann, 
TxiCHMANN,  B,  29,  1447).  o-Chlor-nitrobenzol  liefert  mit  Thiogiykolaäure  und  NaOH  in 
kochender  alkoh.  Lösimg  S-[o-Nitro-phenyl]- thiogiykolaäure;  daneben  findet  teilweise  Re- 
duktion des  o-Chlor-nitrobenzols  statt  (FbisdlXndeb,  Chwala,  M,  28»  270). 

o-C!h]or-nitrobenzol  dient  in  der  Technik  zur  Herstellung  von  o-Nitro-anisol,  das  weiter 
auf  o-Anisidin  und  Dianisidin  v^urbeitet  wird  (Ulluakn,  G.  Cohk  in  Ullbcanns  Enzy- 
kk>p&die  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin- Wien  1915],  S.  378). 

3-Chlor-l-nitro-benaol,  m-Chlor-nitrobensol  CeH40aNa  =  CeH4aNOs.  B,  Beim 
Chlorieren  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Laubenheimer,  B,  7,  1765).  Aus  Nitro- 
benzol  und  Chlor  in  Gegenwart  von  AICI3,  FeCl^,  SnCl«  (Goldsohmidt,  Laksen,  Ph,  Ch, 
48,  424);  Dynamik  dieser  Reaktion:  Goldsohbudt,  Labsen.  Aus  Nitrobenzol  durch  Chlo- 
rierung in  Gregenwart  von  SbCl,  (Beilstbik,  Kürbatow,  A,  182,  102).  Man  erhitzt  das  aus 
m-Nitio-anilin  erhältliche  Diazoniumchloroplatinat  mit  Soda  (Körner,  G.  4,  341;  J.  1876, 
317;  vgl  GRIESS,  Z.  1863,  482;  7.  1863,  424;  1866,  457;  80c.  20,  85).  -  Darst  Man  leitet 
völlig  trocknes  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  500  g  trocknem  Nitrobenzol  und  10  g  FeCl,  und 
fraktioniert  das  Produkt,  sobald  sein  Gewicht  650  g  beträgt  (Varnholt,  J,  pr.  [2]  86,  25). 

Schwach  gelbliche,  subUmierbare  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch  pyramidal  (Bode- 
wig, B,  8,  1621 ;  vgl  Chroth,  Ch.  Kr.  4, 29).  Existiert  in  zwei  physikalisch  verschiedenen  festen 
Formen.  Schmelzpunkt  der  gewöhnlichen  stabilen  Form:  47,9^  (korr.)  (Körner,  (7.  4,  341; 
J.  1876,  317),  46«  (Grixss,  Z.  1863,  483),  44,4<>  (Booojawlenski,  Winooradow,  Ph.  Ch.  64, 
252),  U,2^  (Laubenhkdcxr,  B.  8,  1622;  9,  766),  44,16«'  (Boooj.,  C.  1805 II,  946).  Schmelz- 
puiüct  der  labilen  Form,  die  man  durch  Eintauchen  von  geschmolzenem  m-Chlor-nitrobenzol 
In  eine  Kältemischung  in  Nadeln  erhält:  23,T>  (Lau.,  B.  9,  766).  Krjrstallisationsseschwindi«- 
keit  der  beiden  Formen:  Bruni,  Padoa,  B.  A.  L.  [5]  12 II,  126.    Kp:  235,6<'  (korr.)  (Lau., 

B.  8,  1622).  D:  1,634  (Schröder,  B.  18,  1071);  DTtt:  1,3112  (Hollemak,  de  Bruyn,  R. 
19,  190;  20,  354  Anm.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Eis- 
essig und  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  ( Lau. ,  B.  8, 1622).  Löslichkeit  in  Benzol: 
Boooj.,  Boooljvbow,  Win.,  C.  19071,  1738.  Löslichkeit  in  flüssigem  CO,:  Büchner, 
PK  Ch.  54,  681.  Kiystallisationageschwind^eit  der  Gemische  mit  m-Brom-nitrobenzol: 
Boooj.,  Ssacharow,  C.  19071,  1719.  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitro- 
beniol:  Krucann,  C.  1909  II,  1218;  vgl  Küster,  PA.  Ch.  8,  584.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
emifidngang  von  m-Chlor-nitiobenzol:  60,7  (Jona,  ö.  89  II,  299).  Kryoskopisches  V^alten 
in  AmeiseiiBäuie:  Bruki,  Berti,  B.  A. L.  [5]  9  I,  396.   Schmelzwärme,  spez.  Wärme:  BoooJ., 

C.  190611,  946;  Boooj.,  Win.,  Ph.  Ch.  84,  251;  vgl.  Bruner,  B.  27,  2106.  -  mChlor- 
nitrobeniol  wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  m-Chlor-anilin  reduziert  (Beilstein,  Kurratow, 
A.  182, 104).  Gibt  mit  Na^S  in  Alkohol  3.3'-Dichlor.azoxybenzol  (Nietzki,  Bothof,  B.  29, 
2774),  mit  Na^St  in  Alkohol  m-Chlor-anilin  und  wenig  3.3'-IJichlor-azoxy benzol  (Blanksma,  R, 
28,  107).    Liefert  beim  Eiiiitzen  mit  H^SO«  in  G^enwart  reduzierender  Substanzen  (z.  B. 


Hydroohizion)eine  2-Chlor-4-amino-phenol-sulfon8äure  (Brünnsr,  Vuilleumier,  C.  1908 II, 

Beim  Kochen  von  m-Chlor-nitrobenzol  mit  Atzkali  und  85yoig^ii^  Alkohol  wird  3.3'- 

ibildet  (Laurenhumer,  B.  8,  1623).    Bei  der  Chlorierung  in  Ge&en 


wart  von  Antimonchfoiid  erhält  man  sJb  Hauptprodukt  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol,  daneben 
wenig  2.3-Diolüor-l-nitro-benzol  (Holleican,  Reidino,  B.  28,  361;  vsL  Cohen,  Bbnnstt, 
80c  87, 323).  Bei  der  Nitrierung  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz. 
SchwelelBäure  eitsteht  4-CM>r-1.2-dinitro-benzoL  (Laubenheimer,  B.  9,  760);  Geschwindig- 
keit der  Nitrierung  bei  25*  und  35Mn  95V«iger  und  in  absoluter  Schwefelsäure:  Martinsen, 
PK  CK  69,  615.  Aus  m-Chlor-nitiobenzof  erhält  man  bei  Einw.  von  rauchender  Schwefel- 
Bäore  5-Ch]or-3-nitro-bensol-8ulfoiisäure-(l)  und  6-Chlor-2-nitio-benzol-sulfonsäure-(l)  (Post, 
Chr.  Msysr,  B.  14,  1605;  Claus,  Pofp,  A.  286,  96).  m-Chlor-nitrobenzol  reagiert  mit  Di- 
proforlMnin  weder  bei  130*  noch  bei  183*  (Pbrna,  SC.  86,  115;  C.  1908 1,  1127).  Beim  Er- 
hitaea  mit  Cymnkalium  uad  Alkohol  auf  250—270*  geht  m-Chlor-nitrobenzol  in  o-Chlor- 
benioesäure  über  (v.  Riohtir,  B,  4, 463;  8, 1418).  —  m-Chlor-nitrobenzol  hat  bittermandelöl- 
artigen  Geruch  (Lau.,  B.  8,  1622). 

4-Chlor-l-iiitroebenaol,  p-Chlor-nitrobenaol  C^HJDtNCl  =  C,H4aN0t.  B.  Ent- 
steht neben  wenis  o-Chlor-nitrobMizol  beim  Losen  von  Chlorbenzol  in  raucheoder  Salpeter- 
•äiiie(RiGHB,  A.  JA,  358;  Ssokolow,  Z.  1886, 602;  J.  1888, 551 ;  vgl  Hollbican,  de  Bruyn, 
M.  19,  189).  Beim  Eriiitsen  von  p-Nitro-phenol  mit  PCL,  neben  Phosphorsäure-tris-[p-nitio 
phenylj-ester  (Bnoblhardt,  Latsohinow,  S.  2,  116;  Z.  1870,  230).  Aus  p-Chlor-bensol 
diasonhunsolfai  durch  irisch  bereitetes  Kaliumcupronitrit  (Hantesoh,  Blaodbn,  B,  88, 2653). 
Aus  dem  CSiloropIatinat  des  pNitro-benzoldiazoniumchlorids  durch  Destillation  mit  Soda 
(Qbiiss,  J.  1866, 457).  Bei  Behandlung  von  p-Nitro-benzoküazoniumchlorid  mit  CuCl  In  stark 
saksaarer  L5sung  (WillstXtter,  Kals,  B.  89,  3478).  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-benzol* 
diazopiperidid  OtNC«H4N:N*NCftHio  (Syst  No.  3038)  n^t  konz.  Salzsäure  (Wallach,  A. 

16* 
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285,  264).  Aas  5-Ch]or-2-mtro-aiii]in  dxaoh  Behandlung  mit  salpeirieer  Saure  und  Alkohol 
(BULSTXIN,  KüBBATOW»  Ä.  182,  105).  —  DarsL  Man  lost  Chlorbenzol  in  kalter  rauchender 
Salpetera&uie,  f&Ut  mit  Wasser  und  krystallisiert  aus  Alkohol  um  (Ssokolow,  Z.  1885,  602; 
JuKOüiEisoH,  Ä.  eh.  [4]  15,  221 ;  J.  1888,  343).  Die  Zerlegung  des  flüssig  bleibenden  Anteils 
des  Reaktionsproduktes,  der  aus  viel  o-  und  wenig  p-Chlor-nitrobenzol  besteht,  in  seine 
Bestandteile  s.  bei  Darstellung  von  o-Chlor-nitrobenzol  (S.  242). 

Monoklin  prismatisch  (Fbls,  Z.  Kr.  82,  375;  ygL  Oroih,  CK.  Kr.  4,  31).    F:  83<»  (  Jung- 
FLKISGH,  A.<^.  [4]  15,  223;  J.  1888,  343).    Eraturungspunkt:  82,13-82,17«  (Hollaman, 


DB  Bbütn,  R.  19,  189).  KpMi:  242«  (J.);  Kp,»,:  238,5«;  Kpg:  113«  (Chan.  Fabr.  Griesheim, 
D.  R.  P.  d7013;  C.  1898  TL,  238).  D^:  1,520  (Fbls);  D»:  1,380  ( J.).  Über  das  spez.  Gew. 
bei  80,05*  veL  Ho.,  db  Bbütn.  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  in  Äther  und  in  CS,  ( J.).  Löslichkeit  in  Benzol:  Booojawlbnski,  Bogoljubow, 
WiKOQBADOW,  C.  1907 1,  1738.  Löslichkeit  in  flüssigen  CO«:  Büohnbb,  PK.  Ch.  54,  682. 
Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  o-Chlor-nitcobenzol:  Ho.,  db  Bbutk.  Schmelzkurve  von 
Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  Kbbmanb,  C.  1909  n,  1218.  Kryoskopisohes  Verhalten 
von  p-Chlor-nitrobenzol:  Bbuni,  Bbbti,  R.  ä.  L.  [5]  9 1,  397;  Bb.,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12 1, 
351;  Bb.,  Tbovakblli,  R.Ä.L.  [5]  18 II,  183;  6^.  84 II,  356.  Molekularo  Gefrierpunkts- 
emiedriffung:  109  (Auwbbs,  Ph.  Ch.  80,  311).    Schmelzw&rme:  Bbunbb,  B.  27,  2106. 

p-Chlor-nitrobenzol  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Chlor-aniün 
(Ssokolow,  J.  1866,  552;  Jukoflbisch,  A.  ch.  [4]  15,  225;  J.  1888,  344).  Gibt  mit 
Zinkstaub  und  Salmiak  in  siedendem  Alkohol  p-Chlor-phenylhydrozylainin  (Bambbbgeb, 
Baudisoh,  B.  42,  3581).  Bei  Behandlung  mit  Natriumamakam  erhält  man  ans  p-Chlor- 
nitcobenzol  4.4'-Dichlor-azozybenzol  (Albxbjbw,  Z.  1866,  2^6).  Bei  Einw.  von  Natrium 
auf  p-Chlor-nitrobenzol  in  äther.  Lösung  entsteht  eine  schwarze  Substanz,  die  mit  Salzsäure 
4.4'-Dichk>r-azozybenzol  gibt  (A.  W.  Hovmank,  Gbtbb,  B.  5,  916).  pChlor-nitrobenzol 
wird  von  einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  oder  hochprozentigem  Äthylalkohol  bei  100* 
bis  130«  zu  4.4'-Dichlor-azoxybenzol  (vsL  Hbumann,  B.  5,  911;  Laubbnhbimbb,  B.  8,  1626) 
und  bei  150—200«  zu  4.4'-Dichlor-azoDenzol  reduziert;  daneben  entstehen  Spuren  von  p- 
Nitro-phenetol;  ähnlich  verläuft  die  Einw.  von  KOH  in  absoL  Methylalkohol,  doch  findet 
hier  neben  der  Reduktion  in  bedeutendem  Umfange  Bildung  von  pNitio-anisol  statt,  während 
bei  Anwendunff  von  KOH  in  Allylalkohol  lediglich  (und  zwar  soLon  bei  gewöhnlicher  Temp.) 
Reduktion  beolMtchtet  wird;  stark  mit  Wasser  vefdünnte  äthylslkoholische  Kalilauge  liefert 
beim  Kochen  mit  p-Chlor-nitrobenzol  am  Rückfhifikühler  als  Hauptprodnkt  p-Nitro-pheneUd 
neben  p-Nitro-^enol  und  4.4'-Dichlor-azozybenzol,  analog  wirkt  wäfir.  m^ylalkoholische 
Kalilauge  ein  (Willobbodt,  B.  14,  2632;  15,  1002).  p-Chlor-nitrobenzol  gibt  beim  Erhitzen 
mit  H^SO«  in  Gegenwart  reduzieraider  Substanzen  (z.  B.  Hydrochinon)  4-Amino-phenol- 
Bulfosäüre^2)  (Bbunnbb,  Vuillbumibb,  C.  1908 II,  587).  Wird  durch  hydroechwefliflsaures 
Natrium  Ntkfifi^  in  Gegenwart  von  Na,P04  bei  85—96*  in  p-^^äüor-phenykulfamklsäure 
übergeführt  (Sbtbwbtz,  Bloch,  Bl.  [4]  1,  325).  Gibt  beim  ti»iitzen  mit  schwefelsaurem 
Hy<&azin  und  ZnClt  auf  185*  2.4-Dichlor-anilin  (Htdb,  B.  82, 1817).  Liefert  bei  der  elektro- 
lytiaohen  Reduktion  in  alkoh.-wäßr.  Losung  in  Gegenwart  von  Natrinmaoetat  und  Eisessig 
p-Chlor-phenylhvdiozylamin  (Bband,  B.  88,  3078).  Bei  der  elddzolytiaohen  Reduktk>n  in 
starker  Schwefelsäure  entsteht  4-Amino-phenol-sulfonsäure^2)  (Notbs,  Dobbahob,  B.  28, 
2351).  —  p-Chlor-nitrobenzol  liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Antimonpentachferid 
3.4-Dichk>r-l-nitro-benzol  (Cohbn,  BBNmnT,  8oc.  87,  324).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Salpeter- 
schwefelsäure 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  (JxTKorLBiSGH);  Geschwindi^eit  der  Nitrierung 
in  95*/oiger  und  in  absoL  Schwefdsäure  bei  25*  und  35*:  Mabtinsbn,  Ph.  Ch.  59,  613. 
pChlor-nitrobenzol  wird  beim  Erhitzen  mit  rauchend^  Schwefelsäure  zu  6-Chlor-3-nitio- 
benzol-sulfonsäure-(l)  sulfuriert  (Claus,  Makk,  A.  265,  88;  P.  Fesohbb,  B.  24,  3194;  Ull- 
MANV,  JüNOBL,  B.  42, 1077).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  und  Nation  auf  130*  sdir 
langsam  in  p-Nitro-phenol  über  (Enoblhabdt,  Latschinow,  S.  2, 118;  Z.  1870,  231).  Einw. 
von  alkoh.  Kali  auf  p-Chlor-nitrobenzol  s.  o.  Bd  der  Behandhing  von  p-Chlor-nitrobeniol 
mit  Na^S  in  Alkohol  wurden  je  nach  den  Bedingunsen  beobachtet:  p-Nitio-thkyphenol,  4.4'- 
Dinitro-diphenyldinilfid,  4.4  -Dinitro-diphenylsulfia,  4'-Nitvo-44umno<lipheny&iilfid,  4.4'- 
Diamino-diphenylsulfid,  4.4'-Dichlor-azoi^baizol  und  p-Chlor-anilin  (Kbhbmahh,  Baubb, 
B.  29,  2362;  yfi.:  Willobbodt,  B.  18.  331;  Nibtkki,  Bothob,  B.  27;  3261).  Mit  Na^S,  in 
siedendem  Alkohol  entstehen  4.4'-Dinitro-dipheB7ldimdfid  und  wenig  p-Chlor-anilin  neben 
anderen  Produkten  (Wohltahbt,  J.  pr.  [2]  88,  661;  Blakksma,  R.  20,  128;  28,  106);  in 
wäfir.  Alkohol  bilden  sich  Polvsulfide  und  p-Nitio-thiophenol  (WoH.).  Beim  Kochen  von 
]>Chlor-nitrobenzol  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  wäfir.-aDcoh.  HatronlAoge  erhielten 
raoMM,  WiTTMAKN  (B.  41,  2264)  neben  p-Nitro-phenoU  4.4'-Dinitio-dipheayl-di8ulfid, 
4.4'-Dinitro-diphen7lBulfid  und  4'-Nitro-4-ammo-diphenjtaitfid  den  Bis-p-nitro-poenylftther 
des  4.4'-Dimeroapto-azobenzol8  0,NC«H.-SC«H4N:NC«H4*8-C;H4NOt.  —  p-Chkxr- 
nitiobeDZol  liefert  beim  Erhitzen  mit  ttberschflssigMn  AmmoniaJc  auf  130—180*  tjßU 
p-NHianilin  (Clayton  Aniline  Co.,  D.  R.  P.  148749;  C.  1904  I,  564;  vg^  E.,  L.).     Um- 
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Setzung  von  p-Chlor-nitrobenzol  mit  alkok.  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Natriumjodid  hezsk 
Natniiupfer:  Wohl»  B.  88,  1953.  p-Chlor-nitrobenzol -gibt  mit  Methylamin  in  Alkohol 
bei  160*  p-Nitco-methylanilin  (Blanksma,  R.  21,  270).  (^Bohwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Dipropylunin:  Pirna,  ^.  86,  115;  C,  19081,  1127.  Bei  Gegenwart  von  kleinen  Mensen 
Caprojodid  oder  Jod  und  Kupfer  sowie  unter  Zusatz  säurebindender  Mittel  reagiert  p-Chfor- 
nitrobenzol  glatt  mit  aromatischen  Aminen  unter  Bildung  von  Derivaten  des  Diphenylamins, 
K.  B.  entst^t  mit  Anilin  4-Nitro-diphenylamin  (Goldbbbg,  D.  R.  P.  185663;  C.  190711, 
d57).  —  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  200®  gibt  p-Chlor-nitrobenzol 
m-Chlör-benzoeBäure  (V.  Riohtsb,  B,  4, 463;  8, 1418).  —  p-Chlor-nitrobenzol  liefert,  in  alkoh. 
Losung  mit  einer  Losung  von  Thioglykolsäure  in  Natromauge  g^ocht,  S-[p-Nitro-phenyl]- 
thioglykolsäure  0,NC«H4SCHt*C0tH  neben  4.4'-Dichlor-azoxybenzol  (FbiedlXndeb, 
Chwala,  M.  88,  274).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen:  Basler  ehem. 
Fabr.,  D.  R.  P.  133043;  C.  1908 II,  411.  p-Chlor-nitrobenzol  dient  in  der  Technik  besondent 
zur  Herstellung  von  p-Nitranilin  (Ullmann,  G.  Cohk  in  Ullmanns  Enzyklopädie  der  tech- 
nischen Chemie,  Bd.  II  [Berlin-Wien  1915],  8.  378). 

8^-Diohlor-l-nitro-benflol  CjHjO^Cl,  =  CjHjCLNOa.  B.  Beim  Chlorieren  von 
o-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid,  neben  etwas  2.4-Dichlor-l-nitro-benzol 
(CoHXN,  Bbnkbtt,  Soc,  87,  323)  und  viel  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (HoLLEifAN,  Reidino, 
R,  88,  362).  In  kleiner  Men^e  bei  der  Chlorierung  von  m-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart 
von  Antimonchlorid,  neben  viel  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (H.,  R.;  vgl.  C,  Be.).  — •  Nadeln 
(aus  Petroläther,  aus  Eisessig  oder  aus  Essigester  +  Äther).  Monoklin  (  Jakoer  bei  Oroth,  Ch. 
Kr.  4,  22  Annl..  42;  vgl  J.,  Z.  Kr.  48,  166).  F:  61 --62»;  Erstarrungspunkt:  59,9»;  Kp: 
257-258VH.,  R.).  D»*:  1,721  ( J.);  D'»-»:  1,4494  (H.,  R.).  Uicht  löslich  in  den  gebräuchUcheii 
Lotrangsmittehi  (H.,  R.).  Löslichkeit  in  flüssigem  CO«:  Büchner,  PA.  Ch.  64,  683.  —  Wird 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  2.3-Dichlor-aniJin  reduziert  (H.,  R.). 

8.4-Diohlor-l-nitro-benBol  CjHgOjNCl,  =  CtHjCl^NO,.  B.  Beim  Nitrieren  von 
ni-Diclüor-benzol  mit  einer  Mischung  von  10  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  1  Tl.  Wasser 
(Köbkeb,  Q.  4,  374;  J.  1876,  323;  v^  Bsilstbin,  ittTBBATOW,  A.  188,  97).  In  kleiner  Menge 
bei  der  C^orierung  von  o-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid,  neben  etwas 
2.3-Dichlor-l-mtro-benzol  und  viel  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87, 32.3). 
AuB  2.6-Dichlor-3-nitro-anilin  durch  Äthylnitrit  in  absoL  Alkohol  (Körner,  Contardi, 
R.,A.  L.  15]  18 1,  96).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  33«  (Bei.,  Ku.),  32,2«  (korr.)  (Kö.),  31.5» 
bis  32«  (HoLLSMAN,  Reidino,  R.  88,  369).  Erstarrungspunkt:  30,45<^;  Kp:  258,5<*;  D""": 
1,4390  (H.,  R.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol«  mischbar  mit  Äther 
(Kö.).  Loslichkeit  in  flüssigem  CO,:  Büchner,  Ph.  Ch.  64,  683.  —  Gibt  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4-Dichlor-anilin  (Bei.,  Ku.).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegen- 
wart von  Antimonchlorid  2.4.5-Trichlor-l -nitro- benzol  und  2.3.4.5-Tetrachlor-l-nitro-benzol 
(Co.,  Ben.).  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  (Kö.).  Beim 
Eriiitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  wird  5-Chk>r-2-nitro-anilin  gebildet  (Kö.;  Bei.,  Ku.). 
2.4-Dichlor-l-nitro-benzol  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Soda  und  verdünntem  Alkohol  auf  290® 
unverändert  (Bei.,  Ku.).     Liefert  mit  alkoh.  Natron  5-Chlor-2-nitro-phenetol  (Bei.,  Ku.). 

8.6-Diohlor-l-nitro-benBol  C«H,OtNCl,  =  CeHjClj-NO,.  B.  Aus  p-Dichlor-benzol 
mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,49)  (Junofleisch,  A.ch.  [4]  16,  257;  J.  1868,  347). 
Beim  Chlorieren  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (Beilstein,  Kurbatow, 
A.  188,  103).  Bei  der  Chlorierung  von  m-  (vgl  Bei.,  Ku.)  oder  o-Chk>r-nitrobenzol  in  Gegen- 
wart von  Antimonchlorid,  als  Hauptprodukt  neben  Isomeren  (Uolleman,  Reidino,  R.  88, 
361;  Cohen,  Bbnnett,  Soc.  87,  323).  —  Krystalle  (aus  CSJ,  Platten  (aus  Essigester  + 
wenig  Tetrachlorkohlenstoff),  Tafeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (Bodk- 
wio,  J.  1877,  424;  Jaeobr,  Z.  Kr.  48,  168;  Repossi,  Z.  Kr.  46,  404;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr. 
4,  44).  F:  54,6«  (korr.)  (Körner,  O.  4,  373;  /.  1875,  324),  54,5« ( Ju.).  Kp:  266»  ( Ju.j.  Leicht 
mitWasseidampl  flüchtig  (Kö.).  D:  1,704  (R.);  D^*:  1,696  (Jae.);  D»:  1,669  (Ju.).  Reichlich 
loslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstc^,  B^ol  und  kochendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  (Ju.).  Loslichkeit  in  flüssigem  CO«:  Büohn«r,  Ph.  Ch.  64,  683.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.5-Dichlor-aniiin  ( Ju.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
KaU  2w5.2^.5'-Tetrachlor-azoxyb6nzoU  2.5-Dichlor-anilin  und4--Chlor-2-nitro-phenol(LAUBEN- 
HEnuR,  B.  7,  1600).  Einw.  von  methylalkoholischem  Alkali  s.  S.  246.  Durch  Chlorierung 
in  G^enwart  von  Antimonchlorid  bei  130*  entsteht  2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol  (C,  Be.). 
Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  2.5-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  (Haupt- 
produkt), etwas  3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol  (Ju.;  Kö.,  O.  4.  351;  J.  1875,  324;  vg^  Beil- 
stein, Kurbatow,  A.  196,  223)  und  2.5-Dichlor-1.4-dinitro-fi^nzol  (Hartley,  Cohen,  Soc. 
86,  868;  vgl  Morgan,  Soc.  81,  1382)  gebildet^).     1  MoL-Gew.  2.5-Dichk)r-l -nitrobenzol 

>)  Vgl.  hierin  mach  die  Arbeit  von  Hollbuan,  R.  89,  440,  441,  444,  445  [1920],  welche 
nach  dem  fOr  die  4.  Auflage  geltenden  Literatar-Scblnfilemiin  [1.  1.  1910]  enchienen  ist. 
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^bt  mit  1  MoLGew.  Na.S  in  Alkohol  4-Ch]or-2nitro-thiopheiiol  (Blanksma,  B.  SO»  400). 
*     g  von  2  Mol-Gew.  2;5-Dichlor-l-nitro-bensol  auf  1  MoL-Gew.  KtS  e  ~ 


Bei  Anwendung  von  2  Mol-Gew.  2.5-Dichlor-l-nitro-bensol  auf  1  MoL-Gew.  K^S  erhält  maa 
4.4'-I>iohlor-2.2'-dinitro-diphen7lBulfid  (Bei.,  Ku.,  A.  197.  79);  2  MoL-Gew.  2.5-Diohlor- 
1-nitro-benzol  liefern  mit  1  MoL-Gew.  Na^S«  in  Alkohol  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diplieayl- 
disulfid  (Bl.,  R.  20,  131;  vsl.  Bh.»  Ku.,  A.  187,  79).  Aus  2.6-Dichlor-initio-benzol  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  4-Chlor-2-nitro-anilin  (Kö.;  vgl  Pirna,  SC  86,  117; 
C.  18081,  1127).  Mit  Methylamin  bildet  sich  4-Chlor-2-nitco-methylanilin  (Blanksma, 
R.  21,  273).  Kocht  man  2.6'Diohlor-l-nitro-benzol  mit  Methylalkohol  und  1  Mol.-Gew. 
Ätzalkali,  so  entsteht  4-Chlor-2nitro-anisol  (Akt-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  137066;  C.  1808 1, 
112;  BadiBohe  Anilin-  und  Sodaf.,  D.  R.  P.  140133;  C.  1808 1,  797).  Einw.  von  äthylalko- 
holischem Alkali  8.  S.  245. 

8.6-Diohlor-l-2Ütro-b6nsol  CeH,0^'Clt  =  CtHaCl^NOf  B.  Aus  3.5-Diohlor-4-nitn>- 
anilin  durch  Entamidierun^  (Hollbicak,  Rbidino,  R.  28,  368;  vgl  Bbilstbik,  Kübbatow, 
A,  188,  228).  Aus  2.4-I>ichlor-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körnsb,  Contaiidi, 
R.  A.  L.  [6]  181,  100).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstdff),  Nadehi  oder  Prismen  (aus 
Alkohol  oder  Essigester).  Monoklin  mismatisch  (  Jasoeb,  Z.  Kr.  42,  167;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr. 
4,  48).  F:  72,6«  (Kö.,  C),  71«  (B..  Ku.;  J.).  70«  (H.,  R.).  Erstarrune«punkt:  70,0ö*  (H.,  R.). 
Kft:  130*  (H.,  R.).  D":  1,603  [j.);  D'^*:  1,4094  (H.,  R.).  Lodiohkeit  m  flüssigem  00,: 
BüCHNEB,  Ph.  Ch.  64,  683.  —  <>ibt  mit  Zinn  und  Sahssäure  2.6-Dichk)r-anilin  (B.,  Ku.). 

a4-Dlohlor-l-2Ütro-benflol  CeH^O^Na,  =  C«H,Cl,N0a.  B.  Aus  o-Dichlor-benzol 
mit  S^petersäure  (D:  1,62)  (Beilsteik,  Kübbatow,  A.  176,  41).  Aus  p-Clik>r-mtrobenzol 
durch  Cnlorierung  in  Gegenwart  von  ShCi^  (Cohen,  Bennett,  Soc,  87,  324).  Aus  5.6-Diohlor- 
2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Bei.,  K.,  A.  186,  221).  Aus  4.6-Diohlor-2-nitro-anilin 
durch  Entamidierung  (Bei.,  K.,  A,  186,  221).  —  Dural:  aus  p-Chlor-nitrobenzol  durch  Chlo- 
rieren bei  Gegenwart  eines  Chlorübertrftgers  bei  96—110®:  Oehleb,  D.  R.  P.  167297;  C. 
1806 1,  880;  vgl  Schwalbe,  Sohitlz,  «Jochheim,  B.  41,  3794.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  43«(Bei.,K.).  ErstarrunMpunkt:  40.6*;  Kp: 266-266«;  !)*•»:  1,4614(Holleman,  Reidiko, 
R.  28, 366).  LosUchkeit  in  flussigem  CO,:  Büchneb,  Ph.  Ch.  64,  683.  —  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 3.4-Dichk)r-anilin  (Bei.,  K.,  A.  186,  216).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart 
von  SbCl,  3.4.6-Tricfalor-l-nitro-benzol  und  2.4.6-Trichlor-l-nitro-benzol  (C,  Ben.).  Beim 
Sulfurieren  wird  6.6-Dichlor-3-nitro-benzol-sulfonsäure-(l)  gebildet,  die  bei  der  Reduktion 
6.6-Diohk>r-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l)  liefert  (Bad.  Anuin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  162636; 
C.  1806 11,  1142).  Bdm  Erhitze  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  210*  entsteht  2-Chbr-4-nitfo- 
anilin  (Bei.,  K.,  A.  182,  108;  vgl.  Pebna,  m.  86,  117;  C.  18081,  1127). 

8.5-I>iohlor.l.nitPO-bonMolC,H,0,Na,  ^CeHjCLNO,.  B.  Aus  4.6-Dkhlor-2-nitro. 
anilin  durch  Entamidierung  (Witt,  B.  7,  1604).  Aus  2.6-Dichlor-4-nitro-anilin  durch  Ent- 
amidierung (KöBNEB,  O.  4,  377;  J.  1876,  324;  W.,  B.  8,  143;  Hollbman,  Reidino,  R.  28, 
366).  —  Hisllweingelbe  Säulen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Monoklin  pris- 
matisch (Jaeoeb,  Z.  Kr.  42,  168:  vri.  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  62).  F:  66,4*  (korr.)  (Kö.),  66*  (J.). 
ErstaiTungspunkt:  63,16*  (H.,  R.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (W.,  B.  7,  1604).  D^«:  1,692 
(J.);  ir^:  1.4278  (H.,  R.).  LosUchkeit  in  flüssigem  CO,:  Büchneb,  Ph.Ch.  64,  683.  - 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  3.6-Dichlor-anilin  reduziert  (Kö.;  W.,  B.  8,  146).  Liefert 
mit  KSH  oder  Na,S,  in  Alkohol  3.6-Dichlor-anilin  und  3.6.3^6'-Tetrachlor-azoxybenzol 
(Bhilstbin,  Kttbbatow,  A.  187,  84;  Blanxsma,  R.  28,  108).  Gibt  bei  der  Chlorierung  m 
Gegenwart  von  SbClg  Hexachlorbenzol  und  wahrscheinlich  2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol 
(Cohbn,  Bennbtt,  Soc.  87,  326).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol 
(Bl.,  R.  27,  47).  Alkoholisches  Ammoniak  ist  ohne  Einw.  (Kö.;  vd.  Pebna,  ^86,  117; 
C.  18081,  1127). 

2.a4-Triohlor-l-nitro-benflol  CAOfNCl,  ==  CA^^^O,.  B.  Beim  Lösen  von  1.2.3- 
Trichlor-benzol  in  Salpetersäure  (D:  1,62)  (Beilstbin,  Kttbbatow,  A.  182,  236).  Aus 
2.6-Dichlor-3-nitro-anilm  durch  Diiazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung 
mit  Kupferchlorür  (Köbneb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [6]  18 1,  96).  —  Nadehi.  F:  66—66*  (B., 
Ku.),  66*  (Kö.,  C).  Leicht  löslich  in  CS,,  schwer  in  Alkohol  (B.,  Ku.).  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  210*  6.6-I>ichlor-2-nitro-anilin  (B.,  Ku.). 

2.a6-Triohlor-l.nitro.b6nBol  C,H,0,NC1,  =  CACliNO,.  B.  Aus  3.6-Dichk>r.2- 
nitro* anilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Chlor  (Bbilstbin,  Kübbatow,  A.  182,  232). 
—  Nadeln.    F:  88—89*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Lig^m. 

2.4i^-Triohlor-l-2ütro-b«iUK>l  CeH|0,NCl,  =  C«H,C1,N0,.  B.  Beim  Kochen  von 
1.2.4-Trichlor-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lbsimple,  A.  187,  123;  vgl  Vohl, 
J.  pr.  [1]  88,  373;  J.  1866,  663).  Aus  2.4-,  2.6-  und  3.4-Dichlor-l-nitro-benzol  durch  Chk>- 
rierung  in  Gegenwart  von  SbCL  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  321).  —  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  CS,).    F:  67*;  Kp:  288*;  D":  1,790  (Junofleisch,  A.  ch.  [4]  16,  273;  J.  1868.  361). 
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Wenig  löiüich  in  kaltem  Alkohol,  reichlicher  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  (J.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2.4.5-TrichlQr-Mulin  (L.;  V.).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  4.5-I>ichlor-2-nitro-anilin  (Bkilstbin,  '  Kurbatow,  A,  106, 
221).  Mit  2  Mol.-Gew.  Alkalihydrat  in  methylalkoholischer  Löeuns  entsteht  6-Chlor-4-nitro- 
reeorcindimethyläther;  in  Athylalkoholischer  Lösung  wird  6-ChK)r-4-nitro-resorcindiäthyl- 
Äther  gebUdet  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  135331;  C.  1902 II,  1351). 

2.4.6-Triohlor-l.nitro-benflol  CeH.O,Na,  =  C,H,Clt*NO^  B.  Aus  1.3.5-Trichk>r- 
benzol  mit  Salpotenäuro  (Bsilstrin,  KimBATOW,  A,  192,  233;  Jackson,  Wino,  Am,  9. 
.354).  Durch  Entamidiening  von  2.4.6-Trichlor-3-nitro-anilin  (Köbnkb,  Contabdi,  R,  A,  L, 
[5]  18 1,  98).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  es^  ( J.,  W.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Idoht  in  heißem,  sehr  leicht  in  Ligroin  und  CS«  (B.,  Ku.).  —  Liefert  beim  E^t«en  mit  Ammo- 
niak auf  230*  5-Chlor-2-nitro-1.3-diamino-benzol  (B.,  Ku.). 

a4.6-Triohlor.l-2Ütro-benflol  CeHtOsNa,  :=  C«Ha(kNOt.  B.  Bei  der  Chk>rierung 
von  3.4-Dichk>r-l-nitrobencol  in  Gegenwart  von  SbCL  (Cohbn,  Bsnnxtt,  Soc,  87,  324). 
Aus  2.6-Dichk»'-4-mtio-anilin  durch  Austausch  von  NH«  gegen  Gl  (Gbosland;  vgl  Goukn, 
Bknnktt,  Soe.  87,  324).  -  F:  71*. 

2.a4L5.Tetraohlor.l-nitro-beniolG«HOtNGl4=^C;HGl4NOt.  B.  Aus  1.2.3.4-Tetra. 
chlor-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Bxilstbin,  Kubbatow,  A.  192,  239).  —  Naddn. 
F:  64,5*.    In  Alkohol  schwer  löslich. 

8A4.6-TetrAohlor-l.nitro.b6iiaol  GeHO^NGl«  »  G^HCl^NOt.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrachkr-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Bbilstbin,  Kubbatow,  A.  192,  238).  — 
NadehL    F:  21-22«.    Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  heißem  Alkohol 

2.a5.6-T6traohlor-l-2ütro.baiiaol  OHO^NGl«  «  G.Ha4*N0a.  B.  Beim  Kochen  von 
1.2.4.5-Tetraohlorbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure,  neben  etwas  Ghloranil  (  Junoflbisoh, 
J.  eh.  [4]  15,  280;  J.  1868,  352;  Bbilstbin,  Kubbatow,  A.  192,  236).  Beim  Einleiten  von 
Chkr  in  erwärmtes  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenchlorid  (Paob,  A,  226,  207). 
~  Krystalle  (aus  GSJ  oder  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  99*;  siedet  unter  starker  Zers.  bei 
304«;  D»:  1,744  ( J.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemUch  lösUoh  in  Benzol,  Schwefd- 
kohlenstolf,  Ghbroform,  kochendem  Alkohol  ( J.). 

FtontadhlornitrobMiBol  GeO,Na|  =  G«Gls*NOt.  B.  Beim  Erhitzen  von  Pentaohbr- 
beozol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Junoflbisoh,  A,  eh,  [41 15,  286;  J,  1888,  353).  Ibt- 
steht  auch  duroh  Auflösen  von  Pentaohloijodbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istbati, 
BmUL  1,  189).  ~  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  GS«).  F:  144-145*  (I.),  146*  (J.). 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  328*;  D>f :  1,718  ( J.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
kkht  löslich  in  dSf»  Benzol  und  Ghloroform  ( J.). 

2-Brom-l-2iitro-b«iiBOl,  o-Brom-nitrobeniol  G«H40^Br  =sC|H4Br*N0t.  B.  Ent- 
steht neben  etwa  doppelt  soviel  p-Brom-nitrobeozol  (Gc^tb,  Pabbt,  B,  29,  788;  Hollbman, 
DB  Bbuyn,  B,  19, 367)  beim  Nitrieren  von  Brombeiizol(HüBHBB,  Alsbbbo,  A.  168, 316 ;  Walkbb, 
ZiMGKB,  B,  6, 114;  Jbdlioka,  /.  pr,  [2]  48,  195).  o-Brom-nitrobenzol  bildet  sich  bei  2-8tdff. 
Schütteln  von  o-Nitio-pheavlqueokailberohlorid  mit  Brom-Bromkaliumlösung  (Dimboth,  B, 
88,  2037).  —  IkuriL  Man  giot  20  ff  Brombenzol  in  kleinen  Portionen  bei  0*  zu  «inem  Qemisch 
von  40  ocm  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  10  ccm  Salpetersäure  (D:  1,52);  man  erhält  während 
der  Operation  die  Masse  duioh  zweimalifle  Zugabe  von  je  5  com  Salpetersäure  (D:  1,48)  ge- 
nägHid  dünn  und  läfit  nach  beendigtem  Zusatz  noch  Vi  Stde.  bei  0*  stehen;  sieBt  man  4lW^ 
in  Wasser,  so  eriiält  man  ein  Qemisch  von  38Vo  o-Brom-nitrobenzol  mit  62%  p-Brom-ni^* 
benzol  (Ho.,  db  B.).  Man  trennt  die  o-  von  der  p- Verbindung  durch  UmkrystalliBieren  aus 
verd.  Alkohol,  in  welchem  ervtere  viel  lefehter  löslich  als  letztere  ist  (Gostb,  Pabbt)  oder  durch 
Anreiben  des  Gemeoffes  mit  kleinen  Mengen  kalten  Methylalkohols,  wobei  nur  die  o- Ver- 
bindung gelött  wird  (DOBBiB,  Mabsdbk,  Soe,  78,  254).  Man  versetzt  die  auf  250  g  Eis  ge- 
ffossene  Cösung  von  30  g  o-Nitranilin  in  45  g  konz.  Schwefelsäure  mit  15  ff  NaN(Jt>  ffelöst 
m  50  com  Wasser,  trägt  das  Gemisch  langwm  in  auf  40^  erwärmte  Kumerbromürlosung 
(dargestellt  aus  27  ff  K^pfervitru>l,  gelöst  in  200  g  Wasser,  75  g  NaBr  und  6,8  g  „Kupf er- 
broroe")  ein  und  Booht  kurze  ZeTt  (Ulucann,  B,  29,  1880).  —  Schwach  gelbliche, 
spieüge  Krystalle.  F:  43,1*  (korr.)  (Köbnbb,  6^;  4,  333;  J.  1876,  302),  41-41,5MFiTno, 
Maqbb,  B.  7,  1179).  Erstanrungspnnkt:  38,50*  (v.  Nabbutt,  Ph,  Ch.  68,  697),  38,0* 
(Ho.,  DB  B.).  Kp^:  260*  (Ullmann);  Kp:  261*  (korr.)  (Ffttio,  Maobb,  B.  7,  1179), 
264,4«  (V.  Na.).  Bfü:  1,6245  (Ho.,  db  B.,  R.  19,  369;  vgl  R.  20,  354  Anm.).  LösUchkeit 
des  o-Brom-mtrobenzols  in  flüssigem  Kohlendios^:  Büohnbb,  PA.  Ch.  64,  683.  LösUch- 
keit in  Benzol:  Booojawlbkski,  Boooljubow,  wikoobadow,  C.  19071,  1738.  o-Brom« 
nitrobenzol  ist  leicht  löslich  in  verd.  Alkohol  (Costb»  Pabbt).  Schmelzkurve  von  Gemisohen 
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mit  o-Chlor-nitrobenzol:  Kbxmann,  C  1008 II,  1218.  Sohmelzpankte  der  Qemisohe  mit 
p-Brom-nitrobeiizol:  Qo.,  de  B.  Sohmelzkurven  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitrobeniol 
und  von  Chemischen  mit  jp-Brom-nitrob^izol:  v.  Na.  Siede-  und  Dampfkurven  von  Ge- 
mischen mit  m-Brom-nitcobenzol  und  von  Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  o-Bzom- 
nitrobenzol  besitzt  die  kn^oskopisohe  Konstante  k:  91,0  (Joka,  (7.  88  U,  294).  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  ^nn  und  Salzsäure  o-Brom-aniün  (Köbnkb;  Hübnsb,  Alsbbbo). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  2.2'-I>initro-diphenyl  (Ullmann,  Bislecki,  B.  84, 
2176).  Lost  sich  aueenblickhch  m  dem  gleichen  Volumen  kalter  rauchender  Schwefels&ure 
(Unterschied  vom  p-Derivat,  das  in  kalter  rauchender  Schwefels&ure  unlöslich  ist)  (Körnkb, 
J.  1876,  321).  Biei  der  Sulfuiierung  des  o-Brom-nitrobenzols  bildet  sich  4-Brom-3-nitro- 
benzol-sulfonsfture-(l)  (AuousnN,  Post,  B.  8,  1669;  Andbews,  B,  18,  2127).  o-Brom- 
nitrobenzol  g^t  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  in  o-Nitro-phenol  über 
(Walker,  Zincke).  Liefert  mit  Salmiak  bei  32(r  o-Dichlor-benzol  (J.  Schmidt,  Ladner» 
B.  87,  4403).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  180— 190*  o-Biem-anilm  (Wal- 
ker, Zincke).  Reagiert  mit  sekundären  aliphatischen  Aminen  sehr  viel  rascher  (unter  Bil- 
dung von  o-Nitro-£alkylanilinen)  als  p-Brom-nitrobenzol  (Menschvtkin,  B.  80,  2967; 
m.  28,  610;  Nagornow,  Wi,  28,  699;  C.  1888  I,  886).  Geschwindigkeit  der  Reaktwn  z.  B. 
mit  Dipropylamin:  Perna,  HC.  86,  116;  C\  18081,  1127.  Aus  o-Brom-nitrobenzol  und 
Äthylendiamin  entsteht  bei  120—130*  symm.  Bis-[o-nitro-pheny]]-&thylendiamin  (Jedlicka). 

8-Brom-l-nitro-benBol,  m-Brom-nitrobenflol  C«H40|NBr  =  CcH4Br*NOs.  B,  Aus 
Nitrobenzol  durch  Einw.  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  (Schexjfelen,  A.  281, 
165).  Durch  Erhitzen  des  Bromoplatinats  des  m-Nitro-benzoldiazoniumbromids  mit  Soda 
(Griess,  /.  1888,  423).  Aus  dem.  Perbromid  des  m-Nitro-benzoldiazoniumlnomids  durch  Er- 
wärmen mit  Alkohol  (Griess,  J.  1888,  467;  Fimo,  Maoer,  B.  8,  364).  Aus  4-Brom-2-nitro- 
anilin  durch  Entamidierunf^  (Wurster,  B,  8, 1643;  Wu.,  Grubekmann,  B.  7,  416).  —  Darst, 
30  g  Nitrobenzol  werden  mit  3  g  Eisen  am  Rückflußkühler  auf  120*  erw&rmt,  langsam  w&hrend 
'A  Stdn.  mit  60  g  Brom  versetzt  und  noch  '/«  Stdn.  ^hitzt;  Ausbeute:  64—86%  der  theoreti- 
schen ( Wheeler,  Mao  Farland,  Am.  18, 366).  —  Rhombisch  bipyramidal  (Bodewig,  /.  1877, 
423;  vgl  Qroih,  CK.  Kr,  4,  30).  KrystaUisationsgeschwindkdceit:  Brüni,  Padoa,  R.  A.  L.  [6] 
12 II,  125;  O.  84 1,  123;  Pa.,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  335;  ^  84  H,  242.  F:  56,4*  (koir.)  (Körner, 
0. 4, 333, 349;  J.  1876, 302),  54« (Br.,  Pa. ;  Jona,  O.  88 n,  294),  53,9*  (Bogojawlenski,  Wino- 
ORADOW,  Ph.  Ch.  84,  252).  Erstarrungspunkt:  52,56*  (v.  Narbutt,  Ph,  Ch,  58,  697).  Kp: 
256,5*  (korr.)  (Fnno,  Maoer,  B.  8,  M^),  257,5«  (v.  Na.).  Dr»:  1,7036  (Brühl,  Ph.  CK 
22,  390).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Fi.,  Ml.).  Loeliohkeit  in  Benzol: 
Bogojawlenski,  Boooljdbow,  Winogradow,  C.  1807 1,  1738.  Krystalliaationsgeschwin- 
digkeit  der  Gemische  mit  m-Chlor-nitrobenxol:  Boqojaw.,  Ssacharow,  C,  18071,  1719. 
Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  m-Chlor-nitrobensol:  Kremann,  C.  1808 II,  1218;  vgJL 
Küster,  Ph,  Ch,  8,  584;  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobeozol  und  von 
Gemischen  mit  p-Brom -nitrobenzol:  v.  Na.  Siede-  und  Bsmpfkurven  von  Gemischen  mit 
o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  Kryoskoinschc 
Konstante  k:  87,5  (Jona.  G.  88  n,  295).  n?':  1,59084;  n?» :  1^791,  nj"*:  1,63429  (Brühl). 
SneBifische  Wärme,  Schmelzwärme:  Booojaw.,  Win.,  Ph.  Ch.  84,  251.  —  Liefert  bei  der 
£iektroWse  in  konz.  Schwefelsäure  2-Brom-4-amino-phenol  (Wheeler,  Mao  Farland).  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Saksäure  m-Brom-anilin  (Wu.,  Grübenmann).  Beim  Er- 
wärmen von  m-Brom-nitrobenzol  und  Na^S«  in  Alkohol  entsteht  m-Brom-anilin  und  wenig 
3.3'-Dibrom-azoxybenzol  (Blanksma,  R.  88,  107).  m-Brom-nitrobenzol  wkd  von  Kalilauge 
und  alkoh.  Ammoniak  kaum  angegriffen  (Rinne,  Zinokb,  B.  7, 870).  Setzt  sich  nidit  mit 
sekundären  aliphatischen  Aminen  um  (Mensohutkin,  B.  80,  2967;  JK.  88,  619;  Naoorow, 
m.  88, 699;  C.  1888 1,  886;  vgl  Perna,  m.  86, 116;  C.  1808 1, 1127).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Cyankalium  gegen  200*  o-Brom-benzoesäure  (v.  Riohter,  B.  4,  462;  8,  1418). 

4-Brom-l-nitro-b6nflol,  p-Brom-nitrobeiiBol  CÄOtNBr  =  CtH4BrN0t.  B,  Aus 
Brombenzol  und  Salpetersäure  (Couper,  A.  ch.  [3]  68,  311;  il.  104,  226),  nebra  etwa  halb 
soviel  (Ck)STE,  Parry,  B,  88,  788;  Hollbman,  de  Bruyn,  R.  18,  367)  o-Brom-nitrobenzol 
(Hübner,  Alsbero,  ^4.  166,  316).  Aus  p-Brom-benzoldlazoniumsulfat  durch  Zersetzung 
mit  einem  frisch  bereiteten  Gemisch  von  Cuprocuprisulfit  und  Natriumnitritlosung  (Hantesch, 
Blaoden,  B.  88,  2663;  voL  Sandmeyxr,  JB.  80, 1496).  Durch  Erwärmen  des  Bromo^tinats 
des  p-Nitro-benzoldiazomumbromids  mit  Sodalosunff  (Griess,  J.  1888,  423).  Aus  dem  Per- 
bromid des  p-Nitio-benzoldiazoniumbrcHnids  duieh  Erwärmen  mit  Alkohol  (Griess,  /. 
1866,  467).  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-benzol-diazopiperidid  OjN-CÄNiN-NCÄt 
(Syst.  No:  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  886,  264).  Aus  6-Brom- 
2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Wurster,  B.  6,  1644).  —  Darst.  und  Trennung  von 
o-Brom-nitrobenzol  s.  dort  —  Trikline  Prismen  (Fels,  Z.  Kr.  88,  376;  vgl  Cfroth^  CKKr.  4, 
32).  F:  126- 127*  (Pimo,  Maoer,  B.  7,  1176),  126«  (Griess,  J.  1868,  423),  126,6*  (korr.) 
(KÖRNER,  O.  4,  333;  J.  1876,  302),  126*  (KEXULi,  A.  187,  167).  Erstarrungspunkt:  124,92« 
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(V.  Nabbütt,  Ph.  Ch.  58,  697),  123,2- 123,4*  (Ho.,  Di  B.).  Kp:  255-266*  (korr.)  (Fi.,  Ma.). 
259,2«  (V.  Na.).  100  oom  kalter  Alkohol  lösen  1,4g,  100  com  kalter  50  Voiger  Alkohol  0,1  ff(Co., 
Pa.).  Löolkhkeit  in  Bensol:  Booojawlxnski,  Boooljubow,  Winooradow,  C.  19071, 
1738.  Sohmelzkurve  von  Oemischen  mit  p-Chlor-nitrobenzol:  Kbbmakn,  C  1009 II,  1218. 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol:  Ho.,  DX  B.  Schmelzkurve  von 
Gemiaohen  mit  o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitrobenzol:  v.  Na. 
Siede-  und  Dampfkurven  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit 
m-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  p-Brom-nitrobenzol  besitzt  die  kiyoskopische  Konstante  k: 
115,3  (Jona,  0.  89 II,  296).  iCryoskopisches  Verhalten  in  Ameisens&ure:  Bbuni,  Padoa, 
R.  A.  L.  [5]  12 1,  352.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  p-Brom-anilin  (Gribss,  «/.  1866,  457). 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  200— 250^  p-Dibrom-benzol,  1.2.4-Tribrom-benzol  und 
1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Ador,  Rilubt,  J.  1876,  370).  Wird  von  kalter  rauchender  Schwe- 
felsäure nicht  angegriffen  (KÖrnxr,  «/.  1876,  321).  Liefert,  mit  Kalilauge  im  Druckrohr  er- 
hitzt, p-Nitro-phenol  (v.  Richter,  B,  4,  460).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak 
auf  180*  p-Nitranilin  (Walker,  Zinckb,  ß,  5,  114).  Setzt  sich  mit  sekundären  aliphatiBchen 
Aminen  sehr  viel  lan^amer  als  o-Brom-nitrobenzol  um  (Mknschutxin,  B.  80,  2967;  2K.  29, 
619;  Naoormow,  ;K.  29,  699;  C,  18981,  886);  Geschwindigkeit  dieeer  Reaktion  z.  B.  mit 
Dipropylamin:  Pxrna,  JtK.  86,  116;  C.  1908 1,  1127.  p-Brom-nitrobcnzol  liefert  mit  Kalium- 
cyanid  und  Alkohol  bei  180-200*  m-Brom-benzoesäuro  (v.  R.,  B,  4,  462;  8,  1418). 

4-Ohlor.a.brom.l-nitro.ben»>l  CgHaOoNaBr  r=  CHjClBr  NO,.  B.  Neben  2-Chlor. 
4-brom-l-nitro-benzol  beim  Nitrieren  von  m-Cnlor-brombenzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure 
(Körner,  0,  4,  379;  J.  1876,  326).  Durch  Erwärmen  von  5-Chlor-2-nitro-benzolaiazonium- 
perbiomid  mit  Alkohol  (Kö.).  —  Schwach  grünlichgelbe  Nadeln.  F:  49,5*  (korr.).  In  Alkohol 
sehr  löslich.  ^  Regeneriert  mit  alkoh.  Ammoniä  bei  160*  das  5-Chlor-2-nitro-anilin. 

6-Ohlor-S-brom-l-nitro-benBol  aH.OgNaBr  =  C«H,ClBrNO..  Triklin  pinakoklai 
(RBP088I,  Z.  Kr.  46,  403;  vgl.  Oroth,  CL  Kr.  4,  45).    F:  64,8*.    D:'2,048. 

6.Chlor-a-brom.l.nitro-ben»>l  CeH,0,NClBr  =  C«H,aBrNO,.  B.  Aus  4.Chk>r.2. 
brom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  Contardi,  B.  A.  L.  [51  17 1,  477).  — 
F:  74,4*. 

S-Ohlor-8-brom-l-nitro-benBol  CsHsOtNClBr  =  CgHjiClBrNO,.  B.  Aus  6-Brom- 
2-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Eintropfen  der  Diazoniumlösung  in  siedende  Kupfer- 
chtorürlöeung  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  15 1,  528).  —  Grünliche  Nadeln  (aus  Alkohol 
und  Äther).    F:  65*. 

4-Ohlor-8-brom-l-nitro-benBol  CsUaOtNClBr  =  C.H,ClBrNOt.  B.  Entsteht,  neben 
3-C7hlor-4-brom-l-nitro-benzol  (?)  beim  Nitrieren  von  o-Qilor-brombenzol  mit  warmer  rau- 
chender Salpeteisäure  (Whbeler,  Valentine,  Am,  2S,  272).  Aus  3-Chlor-4-brom-6-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (W.,  V.,  Am.  88,  274).  -  Gelbliche  Nadehi.    F:  60*. 

5.Chlop-8.bpom.l-nitro.bon«)l  CÄOtNClBr  =  C«H,ClBrNOt.  B.  Aus  4-Chlor. 
6-brom-2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  (7.  4, 381 ; «/.  1875,  327).  —  Sehr  dünne 
Blätter.  MonokUn  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  80,  503;  Steinmetz,  Z.  Kr.  64,  481;  vgl. 
Qroih,  Ch.  Kr.  4,  52).    F:  82,5*  (korr.)  (K.). 

6-Chlor^8-brom-l-nitro-benflol  CgHaOjNClBr  =  C^HaClBrNO,.  B.  Aus  p-Chter- 
brombenzol  und  sehr  la>nz.  Salpetersäure  (Körner,  O.  4.  377;  J.  1875,  327).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  TrikUn  pinakoidal  (Refossi,  Z.  Kr.  46,  403;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  46).  F: 
70,8*  (R.),  68,6*  (korr.)  (K.).  D:  2,035  (R.). 

a.Ohlop^-brom.l.nitPO-b6n«)lCJH,0,NClBr  =  C5H3aBrNQ,.  B.  Neben  4-Chkir- 
2-brom-l-ni1aro-benzol  beim  Nitrieren  von  m-C^lor-brombcmol  (Körner,  (7. .4,  379;  /.  1876, 
326).  Aus  4-Chlor-6-brom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (K.,  (Contardi,  R.  A.  L.  [5] 
17 1,  476).  Aus  5-Brom-2-nitro-anilin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (K., 
C).  -  F:  42,4*  (K.,  C). 

8^-I>iohlor-4-brom-l-nitro-b6nflol  CeH«O.NC^r«CsH,Cl,BrNOt.  B.  Aus  2.6- 
Dichlor-4-nitio-anilin,  gelöst  in  heißem  Eisessig,  bei  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  und 
NaNOt  (FLÜRiiOHEiM,  J.  pr.  [2]  71,  528;  F.,  Simon,  8oc.  98,  1481).  ~  Farblose  Krvstalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  87—88*.  Mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig.  Leusht  lösfich  in 
oi^ganisohen  Mittebi.  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  SnCl,  und  Salzsäure  in  alkoh.  Lösung 
3.5.3^5'-Tetrachlor•4.4^-dibrom-azoxybenzol  neben  geringen  Mengen  Dichlorbromanilin. 

S^-Dibrom-l-nitro-beiiBol  C«H30tNBra  =  CA^a'^^tv  ^»  '^^  o-Dibrom-benzol 
mit  Salpetersäure  (D:  1,54),  neben  3.4-Dibrom-l-nitrobenzol  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L. 
[5]  15 1,  526;  Holleman,  R.  85,  202;  87,  151,  159).  Aus  o-Brom-nitrobenzol  mit  Brom  in 
Gegenwärt  von  Eisen  bei  100*,  neben  2.5-Dibrom-l-nitro-benzol  (H.,  R.  85,  198;  87,  151). 
Aus  6-Brom-2-mtio-aniliu  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (K.,  Contardi, 
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R,  A,  L.  [5115 1,  528).  ~  Darst.  Man  gibt  zu  einer  LoBung  von  10,8  g  6-Brom-2-nitit>-aiiilin 
in  150  oom  Eisessig  20  com  einer  SO^Jigen  Bromwasserstoffeäure,  dann  unter  Eiskählung  eine 
Losung  von  7  g  l^NOt  in  wemff  Witoser  und  läßt  die  so  erhaltene  Disconiumldeung  in  eine 
siedende  Kupferchlorürlosung  emfliefien,  die  man  durch  Kochen  von  6,2  ff  Kupfervitriol» 
18  g  Kaliumbromid,  40  g  Wasser,  5,5  g  96  V«iger  Schwefels&ure,  10  g  Kupfer  und  5  oom  80  Vfigv 
Bromwassentoffsäure  erhält  (H.,  R,  S7,  155).  —  Krystalle.  Monoklin  prismatiseh  (Rmfossi, 
R.  A.  L.  [5]  15 1,  527;  Z.  Kr.  46,  405;  vd.  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  43).  F:  85,2*  (R.),  85«  (H.,  R, 
S7,  153).  D:  2,358  (R.);  D"*»:  1,9764  (H.,  R.  97,  153).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und 
CMoroform,  weniger  in  Äther  und  Essigester,  löslich  in  3  Tln.  siedender  Essigs&ure  (K.,  C, 
R.  A,  L,  [5]  15 1,  527).  Gibt  bei  der  Rwlnktion  2.3-Dibrom-anilin,  aus  dem  l^im  Austausch 
der  Aminoffruppe  geoen  Brom  1.2.3-Tribrom-benEol  erhalten  wird  (K.,  C,  R,  A,  L,  [51 15  I, 
527).  Liemt  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,54)  in  Gegenwart  ^on  Sohweifeisiuro 
(D:  1,8)  2.-3-Dibrom-1.4-dinitio-ben£ol,  4.5-Dibrom-1.3-cUnitro-TOnzol  und  3.4-DibnHn-1.2- 
.dinitro-benzol  (K.,  C,  R.  A.  L.  [5]  16 1,  844).  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  6-Brom-2-nitro- 
anilin  (K.,  C,  R,  A,  L.  [5]  15  X  527). 

2.4-I>ibrom-l-nitro-b6niol  GtH,OtNBrt  =  C|HaBr,NO«.  B.  Beim  Nitrieren  von 
m-Dibrom-benzol,  neben  wenig  2.6-Dibrom-I-nitro-benzo]  (V.  Mkykb,  Stöbsb,  A,  165,  176; 
KöSMSB,  O.  4,  362;  J.  1875»  306;  Hollkmam,  R.  25,  193).  Aus  4.6-Dibrom-3-nitro-anilin 
durch  Entamidierung  (Köbnsb,  Contabdi,  R,  A.  L,  [5]  17 1,  470).  Aus  3.5-I>ibrom-2-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (H.,  R.  25,  197).  ~  Gelbe  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Triklin  pinakoidal  (  Jaboeb,  Z.  Kr.  42,  445;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  44).  F:  62«  <H.,  R.  85, 
197),  61,8*  (K.,  C),  61,6*  (korr.)  (K.).  Erstarrungspunkt  nach  Destillation  im  Vakuum: 
60,45*  (H.,  R.  25,  193).  Ldcht  flüchtig  mit  Wasseidsmpf;  unzersetet  subHmierbar;  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  (K.).  D«:  2,356  ( J.);  D>":  1,9581  (H.,  R.  85»- 193). 
—  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  5-Brom-2-nitro-anilin  (K.).  Liefert  beim  ErhitEcn  mit  alkc^ 
Cyankalium  auf  250*  3.5-Dibrom-benzoes&ure  (F:  208—209*)  (v.  Richtsb»  B,  8»  1423). 

8i^I>ibrom-l-nitro-b6niol  C^HaOsNBrj  =  C«H,Brt*NOa.  B.  Beim  Nitrieren  von 
p-IMbrom-benzol  (Richb,  BiBARD,  A.  183,  52;  Köbnbb»  (7.  4^  335;  «/.  1875»  304).  Beim 
£2rhitK«i  von  Nitrobenzol  mit  Brom  und  etwas  Eisenchlorid  erst  auf  60*  und  dann  auf  80* 
(ScHBVFELBir,  A.  881,  169).  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Aceton  oder  Aceton  -|-  ligioin  oder 
Äther*A]kohol).  Triklin  pinakoidal  (Als,  Z.  Kr.  88,  377;  Jaboeb,  Z.  Kr.  48,  442;  Rbpossi, 
Z.  Kr.  48»  402;  vgl  OroA,  Ch.  Kr.  4,  47).  F:  85,4*  (korr.)  (Kö.),  84.5*  ( J.)»  84*  (Kbbul4.  A. 
187,  168),  83,49*  (Mills,  Phüof.  Magazine  [5]  14,  27;  J.  1888,  104),  82-82,5*  (F.).  Er- 
starrunffspunkt:  83,6*  (Hollbman,  R.  85,  204).  D:  2,374  (Rb.);  D*:  2,368  (J.);  D^: 
1,9146  (H.).  Gibt  mit  2.3-Dibrom-l.nitro-benxol  Mischkrystalle  (J.).  —  Liefert  beim  Er- 
hitEen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  .200—210*  4-Brom-2-nitro-anilin  (V.  Mbybb,  Wubstbb, 
B.  5,  632).  Mit  alkoh.  Cyankalium  entsteht  bei  120—140*  2.5-I)ibrom-benzoeBiuie 
(V.  RiORTBB»  B.  7,  1146;  8,  1422). 

8.8-I>ibrom-l-2iitro-benflol  C«H,0,NBr.  «=  CeHsBr.NOa.  B.  Aus  m-Dibrom-beniol 
mH  Salpetersäure  (D:  1,54)  in  der  Wärme,  als  Nebenproidukt  neben  2.4-Dibrom-l-nitro-beiizol 
(KöBNBB,  0.  4,  362,  365;  /.  1875,  307;  Hollbman»  R.  85,  197).  Ans  2.4.Dibrom-3-nitio- 
anilin  durch  Entamidierung^  (Köbnbb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  471).  Aus  3.5-Dibrom-4- 
nitro-anilin  durch  Entamidierung  (H.,  R.  85,  197).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (Jabobb,  Z.  Kr.  48,  446;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4»  49).  F:  84*  (Claus,  Wbil»  A. 
889,  219),  82,6*  (korr.)  (K.),  82*  (K.,  Co.).  Erstarrungspunkt:  82,6*  (H.).  Sublimierbar:  mit 
Wasseidampf  flüchtig  (K.).  D*:  2,211  (J.);  D>":  1,^11  (H.).  -  liefert  bei  der  Rednktk» 
2.6-I>ibrom-anilin,  das  beim  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  1.2.3-Tribrom-benzol 
ffibt  (K.,  Co.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  zunäcfiit  2.4-ÜiMom-1.3-dinitro-benzol»  darauf 
2.4-I>ibrom-1.3.5nriniti!o>benxol  (K.,  Co.).  Geht  beim  Erhitseo  mit  alkoh.  Ammoniak  auf 
180*  in  2-Nitro-1.3-diamino-benzol  über  (K.). 

8^1>ibrom-l-nitro-b6nBol  C«H,OJNBrt  =  CeH3ra*N0..  B.  Neben  2.3-Dibrom.l. 
nitro-beuol  aus  o-Dibrom-benzol  mit  Salpetefsäure  (D:  1,5)  (Ribsb»  A.  184»  179;  Hollb- 
man, i?.  85»  202;  87,  159;  Köbnbb,  Contabdi»  R.  A.  L.  [5]  15 1»  526).  Aus  p-Brom-nitio- 
benaol  durch  Erwärmen  mit  trocknem  Brom  und  wasserfreiem  Eisenchlorid  auf  90*  (F.  Schiff» 
M.  11»  332;  Hosxus»  M.  14,  324)  oder  mit  Brom  und  Eisen  auf  100*  (Hou»  R.  85»  198).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessifi^.  Monoklin  prismatisch  (Gboth,  Bodbwio»  B.  7»  1563; 
Jaboeb»  Z.  Kr.  48»  447;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  51).  F:  57,8*  (K.,  C),  58*  (R.)»  58»6*  (korr.) 
(K.,  0.  4»  370;  /.  1875,  305).  Erstarrungspunkt:  56,8*  (Hou).  Mit  Wasserdampf  flfiohtig; 
sublimierbar  (ScH.).  Kp:  296*  (korr.)  (R.);  Kp»:  180*  (Hou).  D*:  2,354  (J.);  D^:  l,Ü^ 
(Hou).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Elisessig  (ScH.).  —  Mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht 
2-Brom-4-nitro-anilin  (ScH.). 

8.5-I>ibrom-l-nitro-b6nsol  C^HsO^NBr,  =  C«H,Br.NO,.  B.  Aus  2.6-l>ibrom-4- 
nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Köbnbb»  0.  4,  367;  /.  1875»  307;  Hollbman»  R.  85» 
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195;  BLANK8MA,  U,  27,  42).  Aus  4.6-I>ibrom-2-nitro-anilm  durch  Entamidierung  (K.).  -> 
Farblose  Blätter  (autf  Alkohol),  Prit^men  und  Tafeln  (aus  Äther).  Monoklin  prismatisch 
(BoDKWiu,  J.  1877,  424;  Jakobb,  Z,  Kr.  4S,  446;  vgl  Qroth,  CK  Kr,  4,  53).  F:  106»  (Bl., 
H.  S7.  43),  104,5»  (korr.)  (K.).  Erstarrungspunkt:  104,5«  (H.,  R.  25,  204).  Mit  Wassradampf 
flüchtig  (K.).  D«:  2,363  (J.);  D^>>:  1,9341  (H.).  Zei^  sUrke  negative  Dopoelbrachung 
(J.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  in  saurer  Lösung  3.5-Dihrom-anilin  (K.;  H.,  K,  25,  195). 
Liefert  mit  Na^S^  in  Alkohol  3.5-I>ibrom-anilin  und  3.5.3'.5'-Tetrabroni-azoxvbenzol  (Bl.,  R, 
SI8,  108).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  ^alpcterschwcfelsäuro  auf  dem  Wasserbad  3.5-I>ibrom- 
l.idinitro-beuÄol  (Bl..  R.  27,  43). 

2.a4-Tribrom-l-nitro-ben8ol  C^HsO^XBr«  ^-  C'-HjBr,  XOg.  B,  Aus  3.4.ö.Tribrom. 
2-nitro-anilin  beim  Erhitzen  mit  Athylnitrit  in  alkoh.  Lösung  unter  einem  Druck  von  60  cm 
Hg  (KöRNKB,  CoNTARüi,  R,  A,  L.  \5]  16 II,  583).  Aus  1.2.3.Tribrom-benzol  mit  konz.  Sal- 
peterHäure(D:  1,54)  bei  100-110»(K.,  C).  --  Krystalle (aus  Alkohol).  F:  85,4».  Mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig;  schwer  sublimicrbar.  l^cht  löslich  in  Benzol,  Essigester,  Äther, 
mäßiß  in  Alkohol;  —  ifeim  Nitrieren  mit  Salj)et<^rschwcfelsäure  entstehen  3.4.5-Tribrom- 
1.2*dmitro-benzol  und  4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol. 

2.8.6-Tribrom-l-nltPO-bon»ol  ('gHjOjXßra  =  C^H^BraXO..  B.  Aus  4.6Dibit>m. 
2-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazonium Verbindung  mit  Kuplerbromür- 
lösuiig(KöRNKR,  6?.  4,  417;  y.  1876,  313;  Claus,  Wallbavm,  J,  pr,  [2]  56,  58).  —  Nädelchen. 
F:  81«  ((\,  W.),  119,5«  (korr.)  (K.).  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (C,  W.).  —  Reduzierbar 
zu  2.3.5-Tnbrom-a nilin  (C\,  W.).  C<ibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  140«  4.6- 
Dibrom-2-nitru-anihn  (K.). 

2.8.6-Tribrom-l-nitro-beniol  CeH,OjNBra  =  CeH^BraNGj.  B,  Ent«telit  in  kleiner 
Menge  )>eim  Xitrieren  von  1.2.4-Tribrom-benzol,  neben  2.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol  als 
Hauptprodukt,  imd  bleibt  beim  l^mkrystallisiercn  des  Rohproduktes  aus  Alkohol  in  der 
Mutteriauge  (Körner,  G.  4,  419;  J,  1876,  314).  ~  Fast  farblose  Tafehi  oder  Prismen  (aus 
Äther- Alkohol).  8ublimiert  beim  Erhitzen  bis  187«  fort,  ohne  zu  schmelzen.  In  Alkohol, 
weniger  löslich  als  das  2.4.5-Tribrom-l -nitro- benzoL 

2.4.5-Tribrom-l-nitro-boiiBol  C^HjO.NBra  =  C^HjBra.XOj.  ^-  Beim  Erw&rmen 
von  1.2.4-Tribrom-benzol  mit  rauchender  bezw.  hochkonzentrierter  Salpetersäure,  neben 
wenig  2.3.6-Tribrom.l.nitro-benzol  (Mayer,  A,  187,  226;  Körner,  O.  4,  413;  J.  1876,  313). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  93,5«  (korr.)  (K.).  Unzersetzt  destillierbar  (M.).  Sublimierbar; 
mit  Wasserdampf  flüchtig  (K.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CS,  und- 
heißem  Alkohol  (M.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.5-Tribrom- 
anilin  (Jackson,  Galuvan,  Am.  18,  247).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf 
100—120«  5-Brom.2-nitro-1.4-diamino.benzol  (K.). 

2.4.6-Tribrom-l-nitro-bonsol  C,H,0,NBr3  =  QHjBrjNO,.  B.  Aus  1.3.5-Tribrom- 
Ijcnzol  mit  Salpetersäure  (Jackson,  B.  8, 1172;  J.,  Bentley,  Am.  14,  363;  Wurster,  Bsran, 
iS.  12,  1821 ;  V.  Richter,  B.  8,  1426).  Aus  2.4.6-Tribrom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung 
(Körner,  O.  4,  422;  «/.  1876,  312).  Bei  Einw.  eines  großen  Überschusses  von  KNO,  in 
sehr  verd.  Lösung  auf  2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumacetat  (Orton,  Soc.  88,  806).  Aus 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium8ulfat  und  frischem  Kaliumcupronitrit;  Ausbeute:  65*/o 
(Hantzsch,  Blaodek,  B.  38,  2553).  —  Sehr  große,  fast  farblose  Prismen  (aus  Chloroform). 
Monoklin  prismatisch  (Panebianco,  J.  1879,  387;  vgl  Oroth,'  Ch.  Kr.  4,  64).  F:  124,6« 
(J.),  125,1« (korr.)  (K.).  Kp^:  ca.  177«;  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Äther  und  kochendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  kochendem  Chloroform  (K.).  —  Gibt  bei  der 
Rediüction  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.6-Tribrom-anilin  (K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  aJJkoh. 
Ammoniak  5-Brom-2-nitro-1.3-diamino-benzol  (K.).  Liefert  mit  Natriumäthvlat  3.5-Dibrom- 
2-oder  4-nitro-phenetol  ( J.,  Bentley).    Reaktion  mit  alkoh.  Kaliumcyanid  bei  250«:  v.  R. 

a4.6-Tribrom.l-nitPO-beii«olCeH|02NBr3=rCeHjBrjN0,.  B.  Neben  2.3.4-Tribrom. 
1 -nitro- benzol  beim  Nitrieren  von  1.2.3-Tribrom-benzol  in  konz.  Salpetersäure  (D:  1,54)  bei 
100-110«  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  16  II,  585).  Man  bereitet  aus  2.6-Dibrom.4- 
nitro-anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurcr  Lösung  und  Fällung  mit  einer  Lösung  von 
Brom-Bromkalium  in  Bromwasserstoffsäure  das  2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumper- 
broniul  und  kocht  dieses  mit  Alkohol  (K.,  (7.  4,  420;  J.  1876,  315).  Man  reibt  2.6-Dibrom- 
4-nitro-anilin  mit  Bromwasserstoff  säure  (D:  1,35)  zu  einer  Paste  an,  vermischt  diese  unter 
Schütteln  mit  Stückchen  Natriumnitrits,  bis  sie*  eine  rote  Farbe  angenonmien  hat,  fügt 
dann  nochmals  Bromwasserstoff  säure  hinzu  und  kocht  bis  zum  Verschwinden  der  toi^ 
Dämpfe  (Jackson,  Fiske,  Am.  80,  58).  Aus  2. 6-Dibrom -4- nitro-anilin  durch  Diazoti^^n  und 
Umsetzen  mit  Cuprobromid  (Claus,  Wallbavm,  «/.  /)r.  |2]  68,  62).  Aus  4.5.6-Tribrom- 
2-nitro-anilin  durch  EnUmidierung  (K.,  G.  4,  365,  421;  J.  1876,  316,  349).  —  I>urch8khtig^ 
fast  farbbse  Kr^'stalle  (aus  Äther* Alkohol).     Triklin  pinakoidal  (La  Vallb,  «/.  1880,  477; 
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vd.  Orotk,  CK  Kr.  4,  68).  F:  111,9«  (korr.)  (K.;  K.,  Co.).  SubHmierbar;  mit  Waaserdampf 
flüchtig  (K.).  ~  Gibt  bei  der  Reduktion  3.4.5-TribTom-aiiilin  (K.).  Gibt  beim  Erhitseo  mit 
einem  Gemisoh  von  rauchender  Salpetera&ure  und  konz.  SohwefelBäure  3.4.5-Tribiom-L2^- 
nitro-benzol  ( J.,  F.,  Am.  80,  68).  Gibt  beim  Eridtzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  120*  2.6- 
Dibrom-4-nitio^anilin  (K.,  Q,  4,  421 ;  J.  1876,  347).  liefert  beim  Kochen  mit  Natrmlauffe 
2.6-]>ibrom-4-nitro-phenol  ( J.,  F.,  Am.  80,  66).  liefert  beim  Erwftrmen  mit  methylalkoL 
Natriummethylat  2.6-I)ibrom-4-nitro-ani8ol  oder  (bei  Einw.  von  konz.  Natriummethylat- 
Ideung)  3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dimethozy-aBozybenzol  (J.,  F.,  Am.  80,  69,  60). 

8-Chlor-a.4.6-tribrom-l-nitro-b6nBol  CeHOtNaBr,  =  C«HClBr3-N0s.  B.  Durch 
ZoFS.  dee  aus  2.4.6-Tribrom-diazobenzol0uIfon8ftuie^3)  und  Chloricalk  entstehoiden  IiK>- 
duktes  (ZiNCRB,  Küchbkbbckeb,  A.  880,  10,  26).  —  Gelbe  NadeÜL  F:  149—150*.  Lekht 
löislich  in  heißem  Alkofiol,  schwer  in  kaltem  AlkohoL 

a.a4.6-Tetrabrom-l-nitro-benaol  CJlOtNBr«  =  C^Br4*N0,.  B.  Aus  2.3.6-Tri- 
brom-4-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumverbindung  mit  Cupro- 
bromid  (Claus,  Wallbaum,  J.  pr.  [2f  66,  57).  In  analoger  Weise  aus  4.5.6-Trite>m-2-mtro- 
anilin  (C,  W.,  J.  pr.  [2]  66,  55).  ->  Nüdelchen  (aus  Alkohol).  F:  107*.  -  Gibt  bei  der  Rednk- 
tion  2.3.4.5-Tetrabrom-anilin. 

2.a4.6-Tetrabrom-l-nitro-benBol  C^HO^NBr«  =  CeHBrf-NOt.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrabrom- benzol  imd  Salpeters&ure  vom  spez.  Gew. :  1,50(Matxb,  A.  187, 228;  v.  Richtbb»  B. 
8,  1427).  —  Nadeln  (aus  abeoL  Alkohol),  die  beim  Stehen  in  BUtttohen  fiber^ehen  und  dann 
bei  96®  schmelzen;  wird  die  geschmolzene  Substanz  rasch  abgekühlt»  so  zeigt  sie  den  Schmelz- 
punkt ca.  60®;  nach  1  Stde.  ist  sie  aber  wieder  in  die  konstant  bei  96*  schmdzende  Modi- 
fikation übeiig;egangen  (v.  R.;  vgl  Lanofubth,  A.  101,  202).  —  Wird  von  alkoh.  C^rMikalinm 
nicht  angegriffen  (v.  R.). 

a.d.6.6-Tetrabrom-l-nitro-benflol  CeHO^NBr«  ^  C«HBr4-N0,.  B.  Bei  12-8tdg.  Er- 
hitzen von  1.2.4.5-Tetiabrom-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  100*  (Claus,  J.  pr.  [2] 
61,  412).  -  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).    F:  168*. 

Fentabromnitrobenaol  CeOfNBrg  =  C^Br^-NO,.  B.  Durch  Eintragen  von  Penta- 
brombenzol in  heiße,  rote,  rauchende  SalpeterBikire(  Jacobson,  L6b,  B.  88, 705;  vgL  Jaoksgk, 
BANCROFr,  Atn.  18,  292).  —  Nadehi  (aus  Alkohol  oder  Chloroform).  F:  234—235*  (koir.) 
(Jacobson,  L.),  248*  (Jaoksok,  B.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  CS«,  ziemlich 
in  Eisessig  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol  (Jacobson,  L.). 

2-Jod-l-nitro-benBol,  o-Jod-nitrobeniol  CA^sNI  »  CcHJNO..  B.  Neben  p- 
Jod-nltrobenzol  aus  Jodbenzol  mit  konz.  Salpetera&ure;  bleibt  beim  Umkiystallisieren  des 
Reaktionsprodukts  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Köenbb,  0.  4,  320;  /.  1876,  320).  Man 
dampft  die  Mutterlauge,  nachdem  sich  das  in  ffrößerer  Meni^  gebildete  p- Jod-mtrobeniol 
abgeschieden  hat,  ein  und  nimmt  den  Rückstand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Eisess^ 
auf  (HoLLBMAM,  DE  Bbuyn,  R.  20,  353).  Durch  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Diaoetyf 
salpetereäure  in  gmnger  Menge,  neben  dem  Hauptprodukt  p-Jod-nitrobenzol  (A.  Picntr, 
C.  1908X1,  1109).  Durch  Entamidierung  aus  4-Jod-3-nitro-anilin  (K.,  Bblasio,  B.  A.  L. 
1 5]  17 1, 680).  —  Darsi.  Durch  Eintröpfeln  der  aus  30  g  o-Nitranilin,  45  g  konz.  Sohwef els&ure, 
250  g  Eis  und  15  g  NaNOs  bereiteten  Lösung  in  die  auf  40*  erwftrmte  Lösung  von  60  g  KI 
in  190  ff  Wasser  (Üllmann,  B.  29,  1880).  40  g  o-Nitranilin  werden,  in  70  g  konz.  Sahsture 
suspendiert,  mit  konz.  Nitritlösung  diazotiert  und  mit  50  ff  KI  in  wftBr.  Lösung  versetzt 
(  Busch,  Wolbbino,  /.  pr.  [2]  71,  374).  —  Citronengelbe  Nadeln.  F:  54*  (Ho.,  dx  K).  Kp,«: 
288-289*  (U.).  Sublimierbar  (K.).  D!^:  1,8100  (H.,  db  B.).  L^oht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  (K.).  —  Lielert  bei  Behandlung  mit  Chlor  in  Chloroform- 
lÖHung  o-Nitro-pheny^odidchlorid  (Willqbbodt,  B.  M,  1809).  Oibt  bei  der  Redoktioa  mit 
Bisenvitriol  uvA  Ammoniak  o-Jod-anilin  (K.,  Wbitdxb,  O.  17,  487).  Gesohwindigkeit  der 
Reaktk>n  mit  Dipropylamin:  Pxbna,  ^  86,  116;  C.  1908  I,  1127. 

a-JodoBO-l-nitro-benaol,  o-Jodoso-nitrobensol  C«H40,NIsO|N-C«H4lO  und 
Salze  vom  Tvpus  OLN*C«H4-IAot.  B.  Das  IMohlorid  entsteht  beim  Anleiten  von  ChUu 
in  die  staric  ffekuhlte  Cnloroformlösung  des  o-Jod-nitrobenzols;  es  gibt  beim  Verreiben  mit 
verdünnter  Natronlauge  das  o- Jodoso-nitiobenzol  (Willqbbodt,  B.  M,  1809).  —  o-Jodoao* 
nitrobenzol  bildet  oranaefarbene  Pruunen  (aus  C9ilorof<mn).  Zersetzt  sieh  gegen  100*.  FlMt 
unlöslioh  in  Äther  und  PetrolAther,  etwas  lösliob  in  CSiknoform.  —  Salisaures  Sali» 
o-Nitro-phenyliodidohlorid.  O.N'CyH«*  IClf.  Gelbe  Kivstalle.  Zersetzt  mch  gegen 
96*.  Geht  schon  beim  Umkrystallisieren  m  o- Jod-nitiobeazol  über.  —  Essigsaures  Salz 
OtN •  Cf H4  •  1(0  •  CO  •  CH^;-  B.  Aus  o- Jodoso-nitrobeozol  durch  Lösen  in  Eisewig  ( W.).  Zer- 
setzt sich  bei  146*.    (Sbt  beim  Stehen  an  der  Luft  o-Jodoso-nÜrobeozoL 
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2-Jodo-l-nitro-b«iuK>l,  o-Jodo-nitrobenaol  C|H404NI  »  OtN-CUILaOs.  B.  Beam 
Kochen  yon  o-Jodoflo-nitrobenxol  mit  Waaser,  neben  o-tfod-mtrobenzol  (willobbodt,  B, 
M,  1810).  —  TÜelohen  (aua  EiBeedfl).  Explodiert  heftur  gegen  210«.  Fast  unlddioh  in  Äther, 
Petrol&ther  und  Beniol,  schwer  löslich  m  Eisessig,  Wasser  und  Alkohol 

S-Jod-l-nitro-beniol,  m-Jod-nitrobMUK>l  G^O^ » C|HJ[NOt.  B.  Ans  m- 
Nitranilin  durch  Diasotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Eingießen  der  DuÜBoniumlösung  in 
eine  siedende  wftBr.  Jodkahumlöeunff;  der  Rückstand  der  durch  Schütteln  mit  verd.  Natrium- 
thiosulfatlösung  von  freiem  Jod  bereiten  ätherischen  Auszüge  wird  im  Vakuum  destilliert 
(  Jaoobson,  Fkbtsoh,  Hxübaor,  A.  808,  338;  vgl.  Qbixss,  Z.  1866,  218).  In  unreinem  (flüs- 
sigem)  Zustand  beim  Erhitzen  von  m-nitro-bensoesaurem  Natrium  mit  Chloijod  (Sohütbbn* 
B»BQ»B,  Sbnosnwald,  J.  1868,  251).  —  Krystalle.  Monoklin  prismatisch  (Pamsbiancni, 
J.  1879,  388;  vgl  Qrotk,  Ch.  Kr.  4,  31).  F:  38,5*  (Caldwsll,  Wbknbb,  8oe.  91,  630),. 36* 
(KöBHBB,  J.  1876, 368),  34,6*  (HoLLBBfAN,  DX  Bbutn,  R.  so,  364).  Kp:  ca.  280*  (G.).  D^ : 
1,8039  (H.,  DX  B.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  m*  Jod-anilin  (G.).  Einw.  von  Dipropvlamin: 
Pirna,  X,.  86,  lU;  C.  19081,  1127.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Cyankalium  auf 
200*  o-Jod-benzoesfture  (v.  Riortsb,  B.  4,  663;  8,  U18). 

8-Jodo60-l-nitro-b«nBol,  m-Jodoso-nitrobeniol  C«H408NI  «  OtN*C«H4-IO  und 
Salze  vom  Typus  0«N-C|H4*IAc..  B,  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  gekühlte  Chwioformlosung  von  m- Jod-nitiobenzol;  es  gibt  beim  Verreiben 
mit  verd.  Natronlause  das  m-Jodoso-nitrobenzol  (Willoxroot,  B,  26,  1311).  —  m-Jodoso- 
nitcobenzol  ist  gelbhch  gefärbt  (Wi.,  B.  86,  1312).  Zersetzt  sich  bei  niedrifl»r  Temp.  (Wi., 
B.  86,  1312,  1807).  Fast  unlöslich  m  Chloroform,  Petroläther,  Äther  und  Benzol  ( Wj.,  B. 
86,  1312).  Geht  bei  längerem  Liegen  in  m-Jodo-nitrobenzol  und  m-Jod-nitrobenzol  über 
(Wi.,  B.87, 1827).  —  Salzsaures  Salz,  m-Nitro-phenyljodidchlorid  OaN*  aH«-  IC^ 
Gelbe  Plättchen  (aus  CRCy.   Beginnt  bei  66—66®  Chlor  abzuspalten;  zersetzt  sich  bei  103* 

ßötclich,  hauptsächlich  unter  Entwicklung  von  6:«iem  Chlor;  m  gerinfferer  Hengs  entsteht 
erbei  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  (Caldwxll,  Wkbnxb,  jSfoc.  91,  NO;  vgl  Wi.,  B,  86, 
1312).  —  Chromsaures  Salz  O^N  •  C^H«  •  ICrO^.  Orangefarbenes  Kiystallpnlyer.  Explo- 
diert  bei  96«  (Wi.,  B.  86,  1312).  -  Essigsaures  Salz  O^C«H^I(0*COCH^  B.  Dureh 
Auflönen  von  m-Jodoso-nitrobenzol  in  iSsessig  (Wi.,  B.  86,  1312).    Säulen.    F:  160— 166^ 

8-Jodo-l-nitro-b6niol,  m-Jodo-nitrobensol  C«H404NI  =  0,NCeH4lO|.  B.  Beim 
Kochen  von  m-Jodoso-nitrbbenzol  mit  Wasser,  neben  m-Jod-nitrobenzol  (Willokrodt, 
B.  86,  1313).  -  Tafehi  (aus  Wasser).    Explodiert  bei  216*. 

Fhenyl-IS-nitro-phenyll-Jodoniiimhydroxyd  Cifiiff)^  «  0,NC«H4l(C«HJ-0H. 
B.  Bas  Chlorid  entsteht  bcdm  Vecreiben  von  m-Nitio-^en^ijodidchlorid  mit  QueolDBÜber- 
diphenyl  und  Wasser  (Willoxrodt,  Wikahdkr,  B.  40,  4068).  —  Salze.  C|,H«OtNI-  Gl. 
Nädelohen(aus  siedendem  Alkohol).  E:  170-172«. -C|tH90,NI*  I.  Krystalle (aus  Alkohol). 
Zenetzt  sksh  bei  163*.  -  C.tH.OtNI- K.  Rotbraune  Täfekhen.  F:  118«  (Zen.).  - 
2C,tH,0,NICl-f  HgCL.  Nädelchen.  F:  162«.  -  2Ci,H,0,NI- Cl -h  PtCl^.  Kiystal- 
hnischer  fleischfarbener  Niedenchlag.    Zenetzt  sieh  bei  177®. 

Bis-[8-nitro-phenyl]-Jodoniiimhydroxyd  CiAOtNJ  :=  (GaN  •  C^H«}«!  -  GH.  B. 
DuFoh  Ehkw.  von  AgtG  auf  ein  Gemisch  von  m- Jodoso-nitrobemol  und  m- Jodo«nitrobenzol 
(WnxoxRODT,  WncANDSR,  B.  40,  4066).  —  Existiert  nur  in  wäfir.  Lösung.  —  Salie. 
C|tH90«NtICL  Näddoheo  (aus  veid.  Alkohol).  F:  214*.  -  C||£LG.NtI  •  Br.  Weifies 
Pulver.     Zersetzt  sich  bei  183-184«.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  - 

Si,H,G«NtI  *  I.   Gelblichweißes  Pulver.  F:  130,6«  (Zen.).  -  C..H,G4N,I  •  Ij.  Dunkeltomne 
ädelchen.    Schmilzt  bei  127«  unter  Jodabnbe.  -  C^A^iNJ  ^  Näddohen. 

F:  168,6«.  Sehr  kksht  löslich  in  Wasser.  -  (C|.HgG«Ntl)tCr,G^  Dunkelgelbes  Pulver. 
Ezplodiertbeil63*. -C|,H,G«NJG*NGt.  Nädefchen.  F:  194«.  -  2Ci,H,G4N,ICl -f 
PtCl«.    Dunkelbraune  Nadeln.    F:  196-197«  (Zem,). 

4^od-l-nitro-b6naQl,  p-Jod-nitrobeniol  C|H40,NI  =  CJH4ING..  B.  Aus  Jod- 
benzol mit  konz.  Salpetersäure  (KxKULi,  A,  187,  168)  bei  0«  (Houjdcah,  dx  Brutn,  E. 
80,  363),  neben  o- Jod-nitrobenzol  (Körhrr,  O.  4,  320;  J.  1876,  320);  man  entfernt  das 
in  geringerer  Menge  entstandene  o- Jod-nitrobenzol  durch  siedenden  Alkohol  und  krvstaUisiflrt 
das  zurückbleibende  p-Jod-nitrobenzol  zweimal  aus  Eisessig  um  (Hollxmak,  dx  Brutf, 
E.  80,  368).  Durch  fiuitaen  von  Jodbenzol  mit  Diaoebrlsalpetersäure,  neben  wenig. o-Jod- 
nitiobenzol  (A.  Piotxt,  C.  18Ö8II,  1108).  Ans  p-Dijod-beozol  und  Salpetersälne  (K6., 
<7. 4, 386;  y.  1876, 326).  Ausp-Nitro-benzoldiazoniumnitratmit  Jodwassersto££Bäure(WiX88, 
Z.  1888,  218).  Durch  Entamidisrnfig  von  6- Jod.-3-nitro-anilin  (KöRirxR,  Bxlasio,  R.  A.  L, 
[6]  17 1,  681).  -  Schwaohgelbe  Nadehi  (aus  Alkoho^.  F:  171,6«  (korr.)  (K6.).  Bzstamingsi 
pankt:  173,1«  (H.,  dx  Br.).  SubUmierbar  (Kx.).  Kpm'  287«  (korr.)  (Ullkahh,  Bixlxgki, 
B.  84,  2177).  DfL:  1*8000  (H.,  dx  Br.).  -  Gibt  bei  der  Reduktk>n  mit  SchwefeUuBunonium 
p- Jod-anilin  ( Gr.).   Liefert  mit  Na^S,  in  Alkohol  4.4^-Dinitio-diphenyldisulfki  (Blaxksmju  E. 
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SO,  128).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kupf^rpulver  auf  220— 23ö*  in  4.4'-Dinitro-diphenYl 
fiber  (U.,  Bi.).  Geeohwindiskeit  dor  Reaktion  mit  Dipropylamin:  Pebna,  S.  86»  116;  C: 
10081,  1127.  p-Jod-nitrobenzol  gibt  beim  Kochen  mit  Diphenylamin,  Kaliumcarbonat 
und  Kupferpulver  in  Nitrobenxollösung  4-Nitro-triphenylamin  (Gambarjan,  B.  41,  3510). 

4^odoBo.l-nitro-bMUK>l,  p-Jodo60-nitrobenflol  C5H40iNI  —  O^NCA-IO  und 
Salze  vom  Typus  02N*C«H4*IAc,.  ß.  Das  salzsaure  Sak  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  p-Jod-nitrobenzol  in  Chloroform;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  verd. 
Natronlauge  das  p-Jodoso-nitrobenzol  (Willobrodt.  B.  26,  362;  J.  pr,  [2]  88,  160).  — 
Explodiert  bei  82-83*  (Wi.,  B.  26,  1808).  —  Salzsaures  Salz,  p.Nitro-phenyljodid- 
Chlorid  OiNC^H^IClt.  Gelbe  Prismen  (aus  Chloroform)  (Wi.,  J.  pr.  [2]  88,  160).  Zersetzt 
skh  beim  Erhitzen  zwischen  106*  und  173*  unter  Entwicklung  der  gesamten  theoretischen 
Chk>rmenge  und  Bildung  von  p-Jod-nitrobenzol  (Caldwkll,  Wsrkbr,  8oc.  91,  530).  Un- 
löslich in  kaltem  Äther,  CS,  und  Petroläther,  löslich  in  Chk>roform  und  Benzol;  löst  sich 
in  Alkohol  unter  Zersetzung  (Wi.,  J.  pr.  [2]  88,  160). 

4-Jodo-l-nitro-benBol,  p-Jodo-nitrobenrol  CeH404KI  =  0,N  CsH4lOt.  B.  Beim 
Kochen  von  p- Jodoso-nitrobenzol  mit  Wasser,  neben  viel  p- Jod-nitrobenzol  (WnxoEBODT. 
B.  26,  1808).  -  Weiße  T&felchen  (aus  Eisessig).  Explodiert  Im  212-213*.  Sehr  schwer 
löslich  in  Eisessig. 

4.Chlop.2.jod-l.nltro.benTOl  C«H,0,Nai  =  C«H,C1IN0^  B.  Aus  5.Chlor-2.nitro. 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung 
mit  Jodwasserstoffs&ure  (Köbnsb,  6^.  4,  382;  J.  1875,  328).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol- 
Äther).  F:  63,4*  (korr.).  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  heißem  Alkohol  leicht 
lösHch,  in  kaltem  schwer. 

5-Chlop-2-jod.l-nitro.bonaol  CAOtNCU  =  CeHjdl  NO,.  B.  Aus  4-Chk>r-2.nitro. 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung 
mit  Jodwasseratoffsäure (Köbnsb,  a  4,  381 ;  </.  1875, 328).  -  Nadehi.  F:  63,3*  (korr.).  Un- 
zenetzt flüchtig.    In  heißem  Alkohol  leicht  löslich. 

2.5-Diohlor-l-Jod-x-nitro-benflol  CeH.O,NCl,I  =>  C«HtCl,I  NOg.  B.  Beim  Auflösen 
von  2.5-Dichlor-l-jod-benzol  in  rauchender  Salpeters&ure  (Hebschmann,  B,  27,  768).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  82«. 

2.4.5.6-Tetraohlor.8-Jod-l-nitro-benBol  C^OsNClJ  =  CgCUINO,.  B,  Aus  2.4.5.6- 
Tetrachk>r-1.3-dijod-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  (Istbati,  Bulei,  1,  160).  —  Nadeln. 

2.8^.6-Tetraohlor-4-Jod-l-nitro-b6iiiol  CeOtNCl«!  =  C^Cl^INOt.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  2.3.5.6-Tetraohlor-1.4-dijod-benzol  mit  rauchender  Salpeters&ure  (Istbati,  Buiet, 
1,  160).  -  Nadehi. 

8-Brom-2-Jod-l-nitro«b«nBolCeH,0tNBrI  =  CsH,BrI*N0s.  B.  Aus  6-Brom-2-mtfo- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  KI  (Köbnmb,  Coh- 
TABDi,  R.  A.  L.  [5]  15 1,  528).  —  Schwach  grünliche  Prismen.  Monoklin  prismatisch  (Rb- 
possi,  Ä.  A,  L,  [6]15 1,  628;  Z.  Kr.  46, 406;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  4, 43).  F:  119-120* (K.,  C). 
D:  2,536  (R.). 

4-Brom-2-Jod-l-nitro-b«iUK>l  C«H,OsNBrI  =  CeH,BrI*NOa.  B.  Aus  5-Brom-2.nitio- 
anilin  durch  DiaiEotienmg  in  salpetenaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit 
Jodwassentoffs&ure  (Köbnkb,  0.  4,  383;  J.  1876,  329).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  83,6*  (korr.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  180*  5-Biom-2-nitro- 
anilin. 

6-Brom-2-Jod-l-nitro-b«nBol  CeHsOiNBrI  =:  C^H^BrlNOs.  B.  Aus  4.Brom-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit 
Jodwassentoffs&ure  (Köbnbb,  Ö^.  4,  383;  J.  1875,  330).  -  F:  90,4*  (korr.). 

8-BroBi-2-Jod-l-2Ütro-b«iUK>l(f)  C.H,OtNBrI  =  C«H,BrINOt.  B.  Beim  Nitrieren 
von  m-Brom-jodbenzol  mit  sehr  konz.  Salpeters&ure,  neben  2-BTom-4-jod-l-nitro-beiUEol; 
bleibt  beim  Umkrystallisieren  des  Rohprodukts  in  der  Mutterlauge  ^Köbkbb,  0.  4.  384; 
J.  1875,  330).  —  Fast  farblose  Nadehi. 

2-Brom-4-Jod-l-nitro-beniolCeH,0tNBrI  =  C«H,BrIN0^  B.  Beim  Nitrieren  von 
m-Brom-jodbenzol  mit  sehr  konz.  Salpeters&ure,  neben  6-Brom-2-]od-I-nitro-benzol  (?)  (s.  a) 
(Köbnbb,  C7.  4,  384;  J.  1875,  329).  —  Citronengelbe  Prismen  oder  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  126,8*  (korr.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  6-Jod-2-nitro-anilin. 

8-Brom-4-Jod-l-2iitro-b6niol  CeHsOtNBrI  =  CABrlNOf  B.  Aus  o-Brom-jod- 
bencol  mit  sehr  konz.  Salpeteis&ure  (Köbnbb,  O.  4,  386;  /.  1875,  329).  Aus  2-Brom-4-nitio- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlungder  Diazoniumlösung  mit  Jodwassefstctffs&ure  (K.). 
—  Nadehi  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  106—106,1*  (korr.).  —  Gibt  beim  Erhitcen  mit 
alkc^.  Ammoniak  auf  190*  2-Brom-4-nitro-anilin. 
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2.5-Dibrom-l-Jod-x-nitro-bMUK>l  C«HtO,NBrtI  =  C^tBr,INO«.  B.  Aus  2.5-Di- 
brom-l-jod-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Istrati»  Edklsanu,  BultU  1,  210).  —  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).    F:  107-106*. 

1.4-Di1>rom-x-Jod-x-2Ütro-l>ensolCsHtO,NBr,I  =-.  C,HtBr.INOa.  B,  Aus  1.4-Dibrom- 
x.x-dijod-beiizol  (S.  228)  mit  10  TIn.  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Istrati,  EdelbAnu,  Bidet. 
1,  210).  -  F:  98- 100*. 

2.8-Dtiod-l-nitro-benflol  CeHsOsNI.  =  CeH,I,NO,^).  B.  Aus  6-Jod-2mtro-anilin 
durch  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Jod  über  die  Diazoverbindung  (Körner,  Contardi, 
R,  A.  L.  [5]  16 II,  570).  -  GrunUche  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  110,2*.  Mit  Wasserdämpfen 
wenig  flüchtig.    Etwas  löslich  in  Alkohol  und  Essigester. 

S.4-IHJod-l-nitro-benBolC«H,0,NI,  =  C|H,VNOt.  B,  Aus  2.6-D]Jod-3-mtroranilin 
durch  Entunkiierung  mittels  Amylnitrits  und  H,S04  in  Alkohol  (Brbnans,  Cr,  180,  63; 
BL  [3]  81,  977).  Durch  Nitrieren  von  m-Dijod-benzol  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (B.,  a  r,  188,  63;  BL  [3]  81,  978).  ~  Gelbe  Blättchen  (aus  Chloroform  +  Li^in). 
F:  101*  (korr.).    Leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 

2.6-IHJod-l-nitro-b6nsol .  C^Hfi^mt  =  CeHJ,*  NOf  B.  Aus  diazotiertem  4- Jod- 
2-nitro-anilin  durch  Jodkalium  (Brbnaks,  C.  t.  18o,  178).  Analog  aus  i-Jod-3-nitro-aiiilin 
(KÖRNER,  Belasio,  R,  A,  L.  [51 17 1,  680).  -  Gelbe  Naddn.  F:  109-110*  (Br.).  Sckwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Br.). 

S.6-I>|ijod-l-nitro-beniol  CeH,OaNIt  =  Ceii.It'NO,.  B.  Aus  2.4-Dijo4-3-mtro-anilin 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  absoL  Alkohol  und  Isoamylnitrit  (Brenans,  C,  r.  188, 
1504;  BL  [3]  81,  974;  Körner,  Belasio,  R,  A.  L,  [5]  17 1,  686).  -  Nädelchen  oder  Prismen 
(aus  aik)roform-Lif;roin).  Tetragonal  (Wyroubow,  BL  [3]  81,  974).  F:  114*  (korr.)  (Br.). 
Löslich  in  den  übhchen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ldgroin  (Br.). 

8^IKjod-l-2Ütro-b«iUK>l  CeH,OtKIa  =  C«H,I,-NO«.  B.  Aus  diazotiertem  2-Jod- 
4-nitro-anilin  durch  Behandlung  mit  IQ  (Brenans,  BL  [3]  89,  603).  Aus  o-Diiod«benzol  mit 
Salpetersäure  (1,54)  (Körner,  Wender,  0. 17,  491;  </.  1887,  711).  -  Schwefekelbe  Prismen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  Monoklin  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  18,  108;  vgl  Qroth,  CK  Kr. 
4.  51).    F:  112,5*  (B.;  K.,  W.). 

8.5-IHJod-l-2Ütro-b«iUK>l  CeH,OtNI,  =  C«H,I,NOt.  B.  Durch  Entamidierep  von 
2.6-Dijod-4-nitro-anilin  (Willoerodt,  Arnold,  B.  84,  3345).  Aus  4.6-Dijod-2-nitro-anilin 
durch  Entamidierunff  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  16  II,  579;  Brenans,  C.  r.  188, 
236).  —  Gelbe  Nadem  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  18»  105;  vgl. 
Gfüik,  CK.  Kr.  4,  54).  F:  104,4*  (K.,  C),  103*  (B.).  Mit  Wasserdamirf  flüchtig  (W.,  A.). 
Gut  löslkh  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  heißem  Eisessig  und  Benzol  (W.>  A.). 

6-Jod-8-Jodoso-l-2iitro-b6nBol  CeH,0,NIt  =  OtNC«H,I-IO*und  SaUe  vom  Typus 
OtN'CtHsI'IACf*  B.  Bas  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einleiten  von. Chlor  in  eine  eis- 
gekühlte Lösung  Yon  3.5-Dijod-l-nitro-benzol  in  Eisessig  +  Chloroform;  es  jnbt  bei  Be- 
handlung mit  l&dalöeung  die  freie  Jodoeoverbindung  (Willoerodt,  Ernst,  S.  84,  3407). 
—  5-Jod-3-jodo8o-l-nitTo-benzol  ist  ein  hellgelbes  Pulver.  F:  118*  (Zers.).  UnlösUch 
in  neutralen  LösungsmittehL  ~  Salzsaures  salz,  3- Jod-5-nitro-phenyljodidohlorid 
C«H,OaKI-ICl,.  Gelbe  NAddchen.  Leicht  löslich.  Zersetzt  sich  bald  unter  Chlor 
entwiokhing.  —  Schwefelsaures  Salz  [C«H,0|NI  •  I(0H)]tS04.  Gallertartiger  Nieder- 
schlag. Firbt  sich  bei  105*  dunkel,  sohmüzt  bei  145*  unter  Zmetzung.  Schwer  löslich.  ^ 
Chromsaures  Salz  [(C«H,OtNI'I)tO]Cr04.  Braunes  Pulver.  Exptodiert  bei  88*.  Sehr 
seieetslkh.  —  Chromsaures  Salz  [CeH,0,NI  •  I(0H)]tCr04.  Oranflefarbenet  Nieder- 
sdüag.  ExpkMÜert  bei  81*.  Sehr  unbeständig.  —  Salpetersaures  Salz  C«H,OaNI* 
I(OH)  •  NO,.  Amorphes  Pulver.  Sintert  bei  78*,  bl&ht  sich  bei  104*  auf  und  zersetzt 
sich  bei  h^erer  Temp.,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich.  Geht  an  der  Luft  langsam  in 
die  Jodoverbindung  über.  —  Essigsaures  Salz  C«H.O|NII(0*00-CH,)t.  Bttttohen 
aus  CSüoroform.  F:  172*.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chk>roform,  schwer  in  Alkohol,  un- 
löaUoh  in  Äther,  ligroin. 

6-Jod-8-Jodo.l-nitro-benw>l  C«H,O.NIt  =  0,NC.H,IIOt.  B.  Duixsh  48-stdge. 
Einw.  eiher  Natriumhypochloritlösung  auf  das  entsprechende  Jodnitrophenvljodidohlorid 
(s.  o.)  in  Gegenwart  von  etwas  Essigs&ure  (W.,  E.,  B.  84,  3409).  —  Gelbuches  Pulver. 
Explodiert  M  187*.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Eisessig,  sonst  unlöslich. 

Phanyl-[8«Jod-5-nitro>ph0nyl]  -Jodonininhydyoxyd    C|AQ»^  ==  OtN*CHJ* 
I(C^Ji*OH.    B.    Durch  Verreiben  iquimolekuluer  Mengen  von  5-Jod;3-jpdoBo-l-jiitr(i* 

^)  Nseh  dsni  für  die  4.  Anflsge  cdtoodsn  LHerstar-SoliliifitsrsBin  [1. 1. 1910J  crkaaats  Brb^ 
NANS  (Cr.  168,  7(8;  Bl  [4115,  377)  diese  Verbinduof  als  2J^.jDiiod-l-nitco-bensol. 
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benzol  und  Jodobeozol  mit  Silberoxyd  und  Waaser  bei  etw»  60*  (Willosboot,  E&mst*  B. 
M»  3410).     Daa  Chlorid  entsteht  «us  3-Jod-5-nitro-phenTl]odidohlorid  und  Quecksilber- 

^  -^         -^  "       -^ ^'    Nsdebi(Au8WMs«r). 

,  Br.  Nidelohea  («us 

unlöslich  in  Äther.  — 

«HgOtNIt  *L  Amorphes  Pulver.  Färbt  sich  bei  120*  dunkler,  sohmikt  bei  152*.  Löslich  in 


% 


Wssser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  OiHgOaNIa-Is^  Rote  Würfel 
Schmilzt  bei  160*  unter  Abgabe  von  Jod.  —  (CtaHgO«NIg)tGr|0,.  Oimngefarbene  Nadeln 
(aus  Wasser).  Ezpkxiiert  bei  160*.  -  C^JS^OtNIa  •  O  •  NO,.  Gelbe  NAddchen  (aus  Alkohol). 
F:  138*.  —  CitHtOaNIt  •  Cl  +  HgCL.  A^rstallinische  Flocken  (aus  wenig  Wasser).  F:  198*. 

-  2C|tHgCLNltCl  +  PtCl«.  Gfelblichrotes  Pulver.  Schmilzt  bei- 197*  unter  Auf- 
schäumen,    »ehr  wenig  löslich. 

[a./?-Dlohlor-vinyl]-[8-Jod-5-nitro-pli6nyl]-Jodoniumhydroz7d  G;HgO,Na,It  » 
OtNaH,II(Ca:CHa)OH.  Zur  Konstitution  v^.Thislb,  HiLAKH,  A,  869»  144.  -  B.  Das 
Chlorid  entsteht  durch  Verreiben  von  3- Jod-ö-mtro-phenyljodidchlorid  mit  Ace^lensilber- 
Silberohbrid  und  Wasser  (Willosrodt,  Ernst,  B,  34, 3415).  —  Salze.  G^OtNCLIt '  ^I 
Mikrokrystallmisches  Pulver.  F:  170*.  Färbt  sich  am  Licht  dunkel  —  CLH^OtNCLIa '  Br 
Gelblicher  Niederschlag.    F:  159*.  -  aH^OtNCltl.I.     Gelber  Niedenchlag.    F:  108* 

-  (q.H40tNCLU,Cr,0,.     Gelbrotes  Pulver.     Exj^ert  bei  107*.  -  CLHiOtNClJ. 
NO,.   Gelbe  Nad^  F:  148*.  -  CiH-O^NCVid  +  HgCl,.  Weißer  NiederacWag.  F:  160* 

-  2  CtH40tNCltI,  •  Cl  +  PtCl«.     Fleischfarbener  Niederschlag.    F:  162*  (Zers.). 

4-C%lor-L8-dUod-x-nitro-beiUK>lC.Ht0,NCl[t'^==C«HaClItN0t.  B.  Durch  Nitrieron 
von  4-Chk)r-1.3^jod-benzol  (Istbati.  Bidet.  6,  52;  C.  18971,  1161).  -  F:  94-95*. 

BromdtJpdnitrobeiiBol  CsH,OtNBrIt  =  C«HaBrItNOt.  B.  Aus  dem  bei  206*  bis 
207*  schmebeenden  Bromtrijodbenzol.(S.  229)  mit  Salpetersäuro  (Istrati,  Edxlbakü,  BvUL 
1,  211).  --  F:  117-118*. 

&8.5-Tr|}od-l-nitro-benflol  CsHtOsNI,  =  CeHJaNO..  B.  Aus  4.6-Dijod-2-nitro- 
aniHn  duroh  Diazotierung  und  Zerseüung  des  Diazomumsunats  mittels  KI  (Brknans,  C,  r. 
187,  1065;  Bl  [3]  81,  131).  -  Gelbe  Prismen.  F:  124*.  Löslich  in  heißem  Alkohol  und 
heißan  Methylalkohol,  leichter  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

8.a6-Tr<Jod-l-nitro-beiuK>l  GtHtOflNI,  =  CmsV  NOt.  B,  Aus  dem  2.4-Dijod^- 
lutro-anilin  duroh  Ersatz  der  Aminogrnppe  duroh  tlod  (Körkxr,  Brlasio,  R,  A,  L,  [5J  17 1, 
688).  —  Grünliche  Nadehi  (aus  Es^säuro),  weiße  Prismen  (aus  CSJ.  F:  137*.  —  Bei  der 
Reduktkm  mit  Fenosulfat  und  Ammoniak  entsteht  2.3.6-Trijod-animi. 

S.44S-TrUod-l-nitro-beiUK>l  CS^tOfNI.  =»  C|HtI,*NOa.  B.  Aus  4.6-Dijod-3-nitro- 
aniHn  duroh  Diazotierung  und  Zersetzung  der  IHazoniumsulfatlösung  mit  KI  (Körnbr, 
BwLASio,  R.  A.  L.  [5]  171,  682).  -  Hellgäbe  Nadehi  (aus  CS,).  F:  178*.  Fast  unlöslkh 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Chloroform. 

a4L5-TrUod.l-nitro.beiuK>l  CAO,NI,  =  CLHtItNOt.  B.  Aus  2.6-Dijod-4<nitro- 
anüin  duroh  Diazotierungund  Zersetzung  der  IHazornumlösuns  mit  KI  (Willosrodt,  Arkold, 
B.  84,  3347).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  ABcohol).  MonoUin  prismatisch  (Sahsoni,  Z.  Kr,  80, 
5d5;  RSPOBSI,  Z.  Kr.  M,  286;  vgl  Chrcth,  Ch.  Kr.  4,  70).  F:  105*.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampf; leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  heißem  Eisessig  (W.,  A.). 

[S-Jod-6-nitro-phenyl]-[2.4-dUod-6-nitro  oder  2.6*dJUod-4-nitro-phflnyl]-Jodo- 
niomhydroxyd  Ctfifi^J^^iO^CJEL^TüO^CMA^lOU.  B.  Das  Snl^  entsteht 
duroh  Eintrami  Ton  5-Jod-3-jodoso-l-iiitro-bensol  mikons.  Sohwelelsäuro  (Willosrodt, 
Erhst,  B.  84,  3413).  —  Salze.  C|.H.O«NtL  *  CL  Weißer  fkxüdger  Niedefschlag.  F: 
86*.  -  cLHsO«N.LBr.  Gelber  NiedeMlüaff.  F:  101*.  -  OtHsO^Ntl«  •  L^Gelbes, 
sich  am  licht  Müd  dunkel  färbendes  Pulver.    Zersetzt  sich  von  66*  ab,  schmikt  bei  98*. 

-  (C|tHsO«Ntl4),Cr.O^  Orangelarbener  Niederschlag.  Expkxiiert  bei  72*.  Unlöslich 
in  Wasser.  -  C|.TbLÖ4N,I4  •  Cl  +  HgCl,.  Weißes  Pulver.  F:  113*.  -  2  CitHgO^Ntl«  • 
Cl  +  PtCl«.    Fleischi^krbener  I^edoschlag.    Zersetzt  sich  bei  115*. 

S-mtmo-l-nitro-benflol,  o-Nitroao-nitrobenflol  CA0|Nt==0.NC;H4*N0.  B. 
Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Oinrdatkm  von  o-Nitro-anilm  mit  Snifomonopenäuro 
(BaosBOMR,  HüBNRR,  B.  86,  3603).  Bum  löst  o-Dinitro-benzol  in  methyklkbh.  Kalilauge, 
verMtat  mit  Hydrozylamin  oder  ZinnozTdulnatron  und  säuert  später  an  (MsiskhhrimiRv 
B.  86,  4174;  IL,  Patzio,  B.  88,  2530).  -  Gelblichweiße  KiystaUe  (aus  EvigeBter  oder  Ace- 
ton). Rhombisch  bipyramidal  (Jarqrr,  Z.  Kr.  42, 255;  vgl  Groih,  Ök.  Kr,  4,  12).  Rrbt  sich 
bei  120*  nun  (M.)  und  schmilzt  bei  126-126,5*  (korr.)  (B»,  H.)  zu  einer  gränen  Ftüsdg- 
keit(B.,  H.).   Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (B.,H.).   Leicht  löslich  in  heißem  Chknoform, 
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httifiem  Benzol,  heißem  Aoeton,  liemlioh  in  heifiem  Alkohol,  heifiem  Ligroin,  schwer  in 
Äther,  iMt  nnlfiülioh  in  PeCiol&ther,  Weaser  (B.,  H.).  Die  Lösansai  sind  intensiv  grün 
(M.).  Alkali  fftrbt  die  mlkoh.  Lösung  blauviolett  (M.).  —  Beim  Ermtzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,26)  entsteht  in  guter  Ausbeute  o^Dinitro-bensol  (B.,  H.).  Methylalkohohsohe  Kali- 
lauge erzeugt  2'-Nitio-2-oxy-azozybenzol,  2.2'-Dinitro-azoxybenzol,  o-Nitro-phenol,  sal- 
petiige  Sfture  u.  a.  (B.,  IL).  Bei  604rt<dg.  Eriiitzen  mit  Wasser  entsteht  2^Nitro-2-orv-azoxy- 
benzol,  2.2'-Dinitro-azozybenzol,  o-Dinitro-benzol,  o-Nitro-phenol,  o-Nitro-aniHn,  Salpeter- 
siure,  Ammoniak,  Stickstoff  (?)  und  harzige  Produkte  (B.,  H.).  Liefert  durch  Einw.  von 
Natriummeth^lat  das  Natriumsalz  des  Diad-o-dinitro-dihydrobenzols  (S.  114)  (M.,  P.).  Ver- 
einigt sich  mit  Aiylaminen  in  Eisessiglösung  zu  o-Nitroazokörpem  (B.,  H.). 

S-Nitroao-l-nitro-benaol,  m-Nitroao-nitrobenaol  C,H40,Na  =^  0,NC«H^NO.  B, 
Durch  alhnHh  Hohes  Eintragen  Von  3  g  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  5  g  m-Duutro-benzol 
in  50  com  Alkohol  -f  6  com  Eisessig,  Zufügen  von  75  com  Wasser,  Emgiefien  des  weiße  Kry- 
staUe  von  m-Nitro-phenylhydiozylamin  enthaltenden  Gemisches  in  200  ccm  lOVoigfi'  Ferri- 
chloridlösung,  Destillieren  mit  Wasserdampl,  Verdünnen  der  ersten  75—80  ccm  des  Destillats 
mit  Wasser  und  wiederiioltes  Umkiystallisieren  des  blaugrünen  Niederschlages  aus  Alkohol 
(Alwat,  B.  86,  2530;  vsL  A.,  Qobtnsb,  B.  88,  1000;  Brakb,  B.  88,  4011).  Bei  der  Oxy- 
dation von  m-Nitro-anilm  mit  Sulfomonopers&ure  (Bambxboer,  Hübnbb,  B,  88,  3806).  — 
FarbkMe  Nadehi  (Ba.,  H.).  Schmilzt  bei  90—91*  (Bb.),  bei  89,5—90,5«  (korr.)  zu  emer  grünen 
Flusri|B^eit(BA.,U.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  ^Ba.,  H.).  Leicht  löslich  in  heißem  A&ohol, 
Chlornorm,  Aceton,  Eisessig,  Benzol,  schwer  m  Äther,  sehr  wenig  in  PetrolAther  (Ba.,  H.). 
—  Vereinigt  sich  mit  Anilin  in  Eisessiglösung  zu  m-Nitro-azobenzol  (Ba.,  H.). 

4-Nitroao-l-nitro-b6nsol,  pi-Nitroao-nitrobeniol  C|H|0|Ns  =»  OtNCalL-NO.  B. 
Aus  p-Dinitro-benzol  in  methylalkoholischer  Kalilaufl»  durch  Reduktion  mittels  Hydroxvl- 
amins  und  Ansftuem  des  entstandenen  Salzes  des  XMaoi-p-dinitxo-dih^diobenzols  (S.  114) 
(MnaxNHXiMXB,  B,  88,  4177).  Bei  der  Oxydation  von  p-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure 
(Bambsbokb,  Hübnkb,  B,  88,  3809).  —  Schwachaelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  118,5— 119«  (korr.)  zu  einer  gprünen  Flüssigkeit  (B.,  H.).  Mit  Dampf  flüchtig  (B.,  H.). 
Leicht  löshch  mit  nüner  Fkrbe  in  Benzol,  Cnlorofonn,  Eisessig,  Aceton,  heißem  Alkohol, 
zianUoh  schwer  in  Ldgrmn,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser  (B.,  KX  —  Wird  beim 
Eriiitzen  mit  Salpeters&ure  (D:  1,26)  in  p-Dinitro-benzol  verwandelt  (B.,  H.).  Die  alkoh. 
Lösungen  f&rben  sich  mit  Alkali  rot  unter  Abscheidung  von  NAdelchen  (IL).  Vereinigt  sich 
mit  Anilin  in  Eisessiglösung  zu  p-Nitro-azobenzol  (B.,  H.). 

HC:C(NOJC:NO 
»,S.8-Dinitroso-l-nitro-b6niol**  CAO4N3  =     •     \^  A  i^  A  (^)  8.  bei  dem  en^ 

HC  5  CH  •  CsN'O 
sprechenden  Nitrochinondioxim,  Syst.  No.  670. 

0,NC:CHC:NO 
^4-Dixütroao-l-nitro-bensol*«  CeH,04Nj  =   "^  „A  r«T  A  w  A  (^)  *•  *^*  ^®^  •^^ 

HCs  CH  *  Cs  N  •  O 

sprechenden  Nitrochinondioxim,  Syst.  No.  670. 


LS-Dinitro-benflol,  o-Dixütro-beniol  CcH404Nt  =  CtH4(N0t)s.  B.  In  kleiner  Menge, 
neben  m-  und  wenk  p-Dinitro-benzol,  beim  Nitrieren  von  Benzol  (Rinkb,  Zikokb,  B.  7, 1372) 
oder  Nitiobenzol  (KOBnib,  Q.  4,  354;  J.  1876,  331;  Hollbman,  db  Bbütn,  R.  19,  95)  mit 
^Jalpetersohwefels&ure.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  o-Nitro-anilin  mit  Sulfo- 
monopersäure (BAifBXBOBB,  Htoner,  B.  88,  3806).  Beim  Behandehi  von  2.3-  oder  3.4- 
Dinitro-anilin  mit  nitrosen  Gasen  in  Alkohol  (Wbnder,  R.  ä.  L.  [4]  61,  541,  542;  Q,  19, 
227,  229).  Bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefels&ure  auf  Wismuttriphenyl  (Gillmbistib,  B. 
80,  2844).  —  Dam,  Man  l&Bt  Benzol  in  ein  Gemisch  sleioher  Volume  konz.  Schwel els&ure 
und  raoolieiider  Salpetersäure,  ohne  abzukfihlen,  einfliefien  und  kocht  kurze  Zmt;  man  gießt 
in  Wasser,  wischt  aus,  preBt  ab  und  krvstaUisiert  aus  Alkohol  um;  es  krystaUisiert  zunächst 
19-Dinitro-beiizol  aus;  beim  Stehep  der  Mutterlauge  scheiden  sich  Krusten  vcm  p-Dinitro-beozol 
aus;  ans  den  jetat  verbleibendeo  Mutterlaugen  läBt  sich  ein  o-Dinitro-benzol  enthaltendes 
Gemisoh  gewinnen  (R.,  Z.»  B.  7,  870, 1372;  vä.  K.,  Q.  4,  356).  Zur  Isolierung  des  o-Dinitro- 
bensolB  kocht  man  1  II.  des  Gemisohes  mit  2  Tbl.  Salpetersäure  (D:  1,4)  una  giefit  dann  in 
das  5— 6faohe  VoL  kalter  Salpetersäure;  die  ausaeschiedenen  Kivstalle  sind  fast  reines  o-Di- 
nitro-benaol  (Lobby  db  Bbvtv,  B.  88,  266;  R.  18,  106).  —  Man  erhitzt  15  g  o-Nitroeo- 
nürobensol  mit  240  oem  Salpetersäure  (D:  1,26)  V«  Stde.  auf  90-95«;  Ausbeute  75-90«/, 
(Bau.,  Hü.,  B.  88,  3817). 

In  «einem  Zustande  farbk)se  (Hantisor,  B,  89,  1006)  Nadehi  aus  Wasser  oder  Bssig- 
säme  (Babxbb»  Z.  Kr.  4A,  154;  YfJL  Groih,  Ch,  Kr.  4,  13),  Tafehi  aus  Alkohol,  Benzol  oder 
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Chlorofonn  (R.,  Z.,  B.  7,  1373).  Monoklih  prismAliiach  (Bodswiq,  ilitn.  d.  Physik  168, 
24M);  J.  1876,  375;  Wickel,  J.  1884,  464).  F:  116,5*  (L.  dx  B.,  R.  18,  113),  117,9*  (korr.) 
(K.,  O.  4,  357;  /.  1876,  332),  118*  (Pattuson,  Soc.  88,  1855),  118-118,5*  (korr.)  (Bam., 
Hü.,  B.  86,  3817).  Kpi,:  181,7*;  Kp^:  231,1*;  Kß«,:  276,5«;  Kp,n,s:  319*  (L.  DX  B.,  R. 
18, 114).  Ist  mit  Wasseidampf  flüchtig  (L.  dx  B.).  D^^*  1,565  (Babkkb);  D^:  1,59  (L.  dx  B., 
R.  18,  113).  —  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,014  Tle.,  bei  100*  0,38  He.; 
100  Tle.  Mcthylalkohl  bei  20,5*  3,3  Tle.;  100  Tle.  Chloroform  bei  17.6*  27,1  Tle.;  100  Tle. 
Essigceter  bei  18,2*  12,96  Tle.;  100  Tle.  Benzol  bei  18,2*  5,66  Tle.  (L.  db  B.,  R.  18,  116). 
Bei  20,5*  lösen  100  Tle.  Alkohol  1,9  Tle.  (L.,  db  B.,  PK  Ck.  10,  784).  100  Tle.  99,4*/,igor 
Alkohol  lösen  3.8  Tle.  bei  24,8*  und  33  Tle.  bei  Siedehitze (K.,  Q.  4, 358;  J.  1876, 332).  100  com 
Alkohol  von  40  Gew.-*/«  lösen  bei  25*  0,030  g;  100  ccm  Alkohol  von  42  Gew.-*/,  lösen  bei 
35*  0.38  g,  bei  50*  0,716  g;  bei  50*  lösen  100  ccm  Methylalkohol  von  33  Gew.-*/,  0,317  g, 
von  58  Gew.-*/a  1,324  g,  von  76  Gew.-*/«  3,301  g,  von  93  Gew.-*/«  7,16  g  (L.  db  B.,  Stboxb, 
R.  18,  45).  Schmelzkurven  von  binären  Gemischen  aus  o-Dinitro-benzol  mit  Benzol:  Kux- 
MANN,  if.  28.  866;  mit  Naphthalin:  K.,  Rodinis,  M.  87,  146;  mit  Phenanthren:  K.,  M.  88, 
875;  mit  Anilin:  K.,  Rodinis,  M,  27,  157.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Druck:  703,5  CaL  (Berthblot,  Mationgk,  A.  eh.  [6]  27,  305).  Leitfähigkeit  der  Lösung  in 
flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Ph.Ch,  88,  299. 

o-Dinitro-benzoI  kann  im  geschlossenen  Rohr  auf  360*  erhitzt  werden,  ohne  daß  Ent- 
zündung eintritt  (Lobby  db  J^uyn,  R.  18,  114  Anm.  1).  —  Wird  o-Dinitro-benzol  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Alkali  mit  Hydroxylamin  oder  Zinnoxydul  reduziert,  so  entsteht 
das  AlkaUsalz  des  Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols  CcH4(  :NO,Me)t,  aus  welchem  beim  Ansäuern 
o-Nitroso-nitrobenzol  gebildet  wird  (Mbisenhbimbr,  B.  88,  4174;  M.,  Patzio,  B.  88,  2526). 
O-Dinitro-benzol  gibt  bei  der  Reduktion  mit  hydroschwefUgsaurem  Natrium  Na^S^CK  bei 
60*  in  Gegenwart  von  Jl^hJ^^  wenig  N-[o-ammo-phenvl]-sulfamid8aures  Natrium  HJ)}- 
CeHf'NHSOsNa  und  wenig  o-Phenylendiamin;  die  Hauptmenge  bleibt  una^egrinen 
(Sbybwbtz,  Nobl,  BL  [4]  8,  498).  Reduktion  durch  Schwefelammonium  s.  u.  —  Beim  Er- 
hitzen von  O-Dinitro-benzol  im  Chlorstrom  auf  210*  entsteht  o-Dichlor-benzol  (L.  db  B., 
B,  24,  3749;  R.  18,  136).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  180*  entoteht  o-Brom-nitrobenzol 
(L.  db  B.,  R.  18,  140;  B.  84,  3749),  mit  Jod  bei  300*  o-Jod-nitrobenzol  (L.  db  B.,  R.  18« 
144).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäuro  auf  260*  entsteht  o-Dichlor-boizol;  analog  ver- 
läuft die  Reaktion  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (L.  db  B.,  van  Lbbnt,  R.  16,  86).  —  Bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  entsteht  langsam  bei  Zimmertemperatur,  rasch  bei  100* 
o-Nitro-anilin  (Laubbnhbimer.  B.  11,  1155).  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wo^en 
o-Nitro-phenol  und  NaNO«  gebildet  (Lau.,  B,  8,  1828).  o-Dinitro-benzol  färbt  sich  mit  alkoh. 
Natriumsulfidlösung  zuerst  violett,  dann  dunkcdrot  (Blanksma,  R,  28, 110).  Es  tauscht  mit 
1-MoL-Gew.  Natriumsulfid  in  siedendem  Alkohol  leicht  eine  Nitrogruppe  g^gen  Schwefel 
aus  unter  Bildung  des  Natriumsalzes  des  o-Nitro-thiophenols  (Lobby  db  jBbüyn,  Blahksma, 
R.  20,  116);  beim  Kochen  mit  Vi  MoL-Gew.  Natriumsulfid  oder  Natriumdisutfid  in  Alkohol 
entsteht  2.2'-Dinitro-diphenylsuirid  (U  db  B.,  Bl.)  bezw.  2.2'-Dimtro-diphenykl]8ulfid  (Bu, 
R,  20, 124);  gleichzeitig  wird  ein  Teil  desDinitrobenzols  duroh  Natriumsulfid  b«EW.  -disulfid  zu 
O-Nitro-anilin  reduziert  (Bl.,  R,  28,  110).  Schwefelammonium  in  wäfir. -alkoh.  Lösung 
liefert  neben  o-Nitro-anilin  (Rinnb,  Zinckb,  B.  7,  1374;  Köbnbb,  O.  4,  358)  ein  Gemisch 
von  2.2'.Dimtro-dipheny]sulfid  und  2.2'-Dinitro-diphenyklisulfkl  (Bl.,  R.  20,  124).  Beim 
Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  auf  100*  entsteht  o-Nitio-anisol 
( L,  DB  B.,  R.  2, 236 ;  18, 1 24).  GeschwindidEeit  der  Einw.  von  Natriummethylat  und  Natrium- 
äthylat:  Stbgbb,  R.  18,  20;  bei  gleiohzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser:  L.  DB  B.,  St.,  R. 
18,  41.  O-Dinitro-benzol  reagiert  mit  troolmem  Kaünmovanid  bei  160—210*  unter  Bildung 
von  2.2'-Dinitro-diphenyläthec  und  von  braunen  amorphen  Reduktionsproduktea  (Lobby 
DB  Bbvtn,  van  Gbuns,  R:  28,  26);  beim  Erhitzen  mit  wäßriger  KCN-Lösung  entsteht 
O-Nitro-phenol  (L.  db  B.,  van  G.);  in  alkoh.  Lösung  fmdet  bis  170*  keine  Relation,  bei 
höherer  Temperatur  Verharzung  statt  (L.  db  B.,  van  G.).  Zusammenfassende  Mittettung 
über  das  Verhalten  der  drei  Dinitrobenzole  mpn  NH»  AlkaKsp,  Halogme,  HakMnowaaser- 
Stoffe,  Alkalisulfide,  Ammoniumsulfide  und  KCN:  L.  db  B.,  C.  1801II,  202;  JL  28,  30. 
o-Dinitro-benzol  reaoert  mit  primären  oder  sekundären  Aminen  bei  100*  glatt  und  rasch 
unter  Bildung  von  ukylierten  o-Nitro-anilinen,  s.  B.  mit  Anilin  unter  Bildung  von  2-Nitn>- 
diphenylamin  (Bbttbnhausbn-Mabqvabdt,  Schulz,  D.  R.  P.  72263;  FrdL  8,  46). 

L8-I>iiiitro-b«nBol,  m-Dinitro-bMiBol  CAQ^N«  =  aH«(NOB)t.  B.  Man  kocht 
Benzol  mit  5—6  Tln.  rauchender  Salpetersäure,  bis  das  Vohun  der  Flüssagkeit  auf  Vs  zuräck- 
gqgpuigen  ist  (Dbvillb,  ä,  eh,  [3]  8, 187).  Duroh  kurzes  Kochen  von  Benzol  oder  Nitiobenzol 
mit  Salpetefsohwefelsäure  (Muspratt,  A.  W.  Hotmann,  A.  67,  214);  duroh  Nitriening  von 
Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Merourinitoat  wird  die  Ausbeute  nidit  wesentlich  gesteigvt 
(Holdbbmann,  B,  88,  1256).  m-Dinitn>-benzol  entsteht  femer  durch  Einw.  von  Niteyl- 
tetrasulfat  (OtNOSOtO  801)10  auf  Nitrobenzol  (neben   Benzolsulfonsäure)  oder   duroh 
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ÜbevgieBeD  von  Nitrs^tetvaaulfot  mit  Benzol  (PiCtbt,  Karl,  C.  r.  146,  239;  Bl  [4]  8,  1117). 
—  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  m-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopenäure  (Bam- 
BKBOBB,  HüBKXB,  B.  88,  3807).  Aas  2.4-Dinitro-anilin  (Rudnbw,  ^.  8,  123;  Z.  1871,  203; 
SALKOwau,  A.  174,  267)  oder  2.6-Dinitroranilin  (Sa.)  durch  Kochen  mit  Alkohol,  der  mit 
nitroBen  Gasen  geeftttifft  ist 

DareL  Man  lost  1  VoL  Benzol  in  2  VoL  Salpetersäure  (D:  1,52),  unterstutzt  g^gen  Ende 
der  Reaktion  die  völlige  Lösung  durch  Erwärmen  und  gießt  nach  dem  Erkalten  3,3  Vol. 
konz.  Schwefelsäure  hinzu;  man  kocht  auf,  läßt  erkalten  und  fällt  mit  Wasser  (Bbilstbin, 
Ku&BATOW,  A,  178,  43).  Eine  Mischung  von  25  k  konz.  Schwefelsäure  und  15  g  rauchender 
Salpetersäure  wird  allmählich  mit  10  g  Nitrobenzoi  vernetzt  und  unter  häufigem  Umschüttoln 
Vt  &Ui<B.  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  das  etwas  erkaltete  Reaktionsffemisch  wird  in  kaltes 
Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  Dinitrobenzol  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Qattbb- 
MAHN,  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  12.  AufL  [Leipzig  1914j,  S.  190;  Körner, 
Q,  4,  354;  J,  1876,  330).  —  Über  technische  Darstdlung  des  m-Dinitro-benzols  vgl.:  Ull- 
MANN,  Eiunrklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Beiünund  Wien  1915],  S.  377;  Kaysbr, 
Ztschr.  /.  Farhen-  «.  Teztüchemie  2,  16,  31. 

Befreiung  von  Dinitrothiophen:  Wxlloerodt,  B.  26,  608. 

In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsch,  B,  89,  1096)  Tafeln.  I  .iombisch  bipyramidal 
(BoDKWio,  Ann.  d.  Physik  168,  241;  J.  1878,  375;  Barkbr,  Z.  Kr.  44,  155;  vgl  Qroth, 
Ch.  Kr.  4,  14).  Ist  triboluminescent  (Trautz,  Ph.  Ch.  68,  54).  F:  88<^  (Patterson,  8oc.  98, 
1855),  89,8«  (korr.)  (Körner,  Q.  4,  355;  J.  1876,  331),  89,72«  (Lobry  de  Bruyn,  R.  18,  113), 
91*  (Wl.).  Kp|.:  167»  (Pa.);  KpL,:  188»;  Kpio,:  222,4»;  Kp^«:  275,2»;  Ku^to,*:  302,8»  (L.  DE  B.. 
R.  18,  114).  Siedet  unzersetzt  bei  297»  (korr.)  (V.  :&^ybr,  Stadler,  B.  17,  2649).  Ist  mit 
Wasserdampf  fluchtig  (Salkowski,  Rehs,  B.  7,  372;  L.  de  B.,  R.  18,  117Anm.  2).  D^^: 
1,546  (Barksr);  D^»:  1,575  (L.  de  B.);  £Q:  1,521  (Robertson,  8oc.  81,  1242);  D^i:  1,3677 
(R.  SoHirr,  A.  828, 259).  —  100  Tle.  Wasser  von  99»  lösen  0,317  Tle. ;  100  Tle.  99  »/«igen  Alko- 
hols von  20»  lösen  3,265  He.  (Markownikow,  B.  86,  1586).  100  Tle.  99,3»/oigen  Alkohols 
lösen  bei  24,6»  5,9  lle.;  leicht*  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Körner,  O.  4,  355;  J.  1876, 
331).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,0525  Tle.;  100  Tle.  Methylalkohol 
lösen  bei  20,5»  6,75  Tle;  100  Tle.  Äthylalkohol  lösen  bei  20,5»  3,5  Tle. ;  100  Tle.  Essigester  lösen 
bei  18,2»  36,27  Tle.;  100  Tle.  Chloroform  lösen  bei  17,6»  32,4  Tle.,  100  Tle.  Benzol  bei  18,2» 
39,45  Tle.  (L.  de  B.,  R.  18,  116).  Löelichkeit  in  Benzol,  Brombenzol  und  Chloroform: 
Schröder,  Ph.  Ch.  11,  458.  m-Dinitro-benzol  löst  sich  in  flüssigem  Ammoniak  mit  der 
Farbe  einer  Kaliumpermanganatlösung  (Korozynski,  G.  1909 II,  805).  Schmelzkurven  von 
bin&ren  Gemischen  aus  m-IMnitro-b^nzol  und  Benzol:  Krebcann,  M.  89,  865;  und  Naphtha- 
lin: K.,  M.  86,  1281;  und  Phenanthren:  K.,  M.  89,  876;  und  Anilin:  K.,  M.  86,  1295. 
m-Dinitro-benzol  zeigt  in  absoluter  Schwefelsäure  normales  Molekulargewicht  (Hantzsch, 
Ph.  Ch.  86,  50).  Ist  nach  kryoskopischen  Bestimmunmi  in  Ameisensäure  merklich  disso- 
ziiert (Bruni,  Berti,  R.A.L.  [5]  9 1, 274;  0. 80 II,  77).  Molekulare  Schmebspunktsdepreesk>n 
des  m-Dinitro-benzols :  106  (Auwers,  PA.  Ch.  80,  309).  —  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Druck:  697,0  CaL  (Berthelot,  Mationon,  A.ch.  [6]  87,  306).  Latente 
Sohmekwftrme:  Robertson,  Soc.  81,  1242.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin, 
See.  89,  1181.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Kraus,  Am. 
88,  291;  Ph.Ch.  89,  298. 

Über  Expk)sk>n«flihigkeit  des  m-Dinitro-benzols  vgl  Will,  Ch.  I.  88,  130.  m-Dinitro- 
benzol  entsündet  sich  im  geschlossenen  Rohr  bei  360*  noch  nicht  (Lobry  de  Bruyn,  R.  18, 
114  Anm.  1).  —  Gibt  mit  Kaliumferricyanid  und  Natronlause  bei  Siedehitze  etwas  2.4- 
und  sehr  wenig  2.6-Dinitio-phenol  (Hepp,  A.  816, 354).  —  Gibt  bei  elektrolytischer  Reduktion 
in  natriumaoetathaltiger  Essigsäure  an  Nickel-  oder  Silberkathoden  neb«i  3.3'-Dinitro- 
azoxybensol  m-NiUo-phenylhiwoxylamin,  in  wäßr. -alkoholischer  Natriumacetatlösung  (der 
man  zur  Herabsetzung  der  bei  der  Elektrolyse  auftretenden  Alkalität  Essigester  zusetzte) 
an  Queokailbefkathodea  3.3^-Dinitn>-azox)rbenzol  (Brand,  B.  88,  4000).  Bd  der  elektro- 
lytisohen  Reduktion  in  vefd.  wäfir.-alkoh.  Salzsäure  an  einer  Zinnkathode  entsteht  m-Phenykn- 
cUunin  (BomRiNOXE  t  Söhne,  D.  R.  P.  116942;  C.  1901 1,  160).  Durch  Verwendung  von 
konz.  wäfir.-alkoh.  Saksäure  als  Elektrolyt  und  Kupfer  als  Kathodenmaterial  gelang  Brand 
iß,  88,  4014)  die  Übeiführung  des  m-Dinitro-benzols  in  m-Nitro-anilin  in  guter  Ausbeute. 
Bei  der  Elektrolyse  in  aIkoh.-flohwelelBaurer  Lösung  an  Platinkathoden  in  Gegenwart  von 
Vanadvlsidftit  cnält  man  haoptsächlich  m-Nitro-anilin,  daneben  m-Phenykndiamin  und 
8.3'-l>mitn>-ajEoiybeDiol  (HonR,  Jakob,  B.  41,  3196).  Durch  elektrolytusche  Reduktion 
einer  Lösung  von  m-Dinitro-benzol  in  könz.  Schwefelsäure  unter  Verwendung  einer  Platin- 
kathode entsteht  2.4-Diamino-phenol  (Gattsrmann,  B.  88,  1848;  Baeyer  t  Co.,  D.  R.  P. 
76200;  FrdL  8,  54).  m-Dinitro-benzol  Uelert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  heißem 
90yjgiutä  AUrahol  in  QMenwart  von  Chk»oakium  eine  orangegelbe,  bei  178*  schmelzende 
Verbindung  (Wohl,  D.  R.  P.  84 138;  FrdL  4,  46;  vgl  Brand,  B.  88,  401 1).  Wird  von  Zink- 
•taub  in  ^kohol  +  Eisesujg  je  nach  den  Bedingungen  zu  m-Nitro-phenylhydroxylamin  oder 
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m-Phe^ylea-dihydiozylamin  leduziert»  auB  denen  num  durch  Oxydation  mit  FeCl,  m-Nitroso- 
nitrobenrol  oder  m-IMnitroBo-benzol  eriialten  kann  (Alwat,  B,  86,  2530;  Alw.,  Gobtnsr, 
B.  88, 1699).  Bei  der  Einw.  von  Eisen  and  Essigs&ure  auf  m-Dinitro-benzol  wird  m-Phenylen- 
diunin  eriialten  (A.  W.  Hoimann,  Proc,  Royal  8oe.  London  U,  621;  12,  639;  J.  1861,  512; 
1868, 421).  Behandelt  man  1  MoL-Gew.  Dinitrobenzol  mit  3Vi  Vo  ^onz.  Salzsfture  und  3,2  MoL- 
Gew.  Eisenpulver  in  Gegenwart  von  nur  6  MoL-Gew.  Wasaer,  so  entsteht  neben  weniff  m- 
Phenylendiamin  fast  aussohliefilioh  m-Nüxo-anilin  (Wülfeno,  D.  R.  P.  67018;  FnU.  8, 
47).  m-Binitro-benzol  gibt  unter  dem  Einfluß  von  2  MoL-Qew.  alkoh.  StannoohloridlöBung 
oder  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Losuns  S.3^-I>initro-aEOxyb«izol  (Willokrodt, 
B.  85,  608).  Durch  Einleiten  von  düorwasserstofT  in  ein  Gemenge  aus  1  TL  Dinitrobenzol 
und  1  TL  Zinn  in  siedendem  Alkohol  (KekxjiJ,  Ldirbuch  der  oivanischen  Chemie,  Bd.  U 
[Eriangen  1866],  S.  639)  oder  durch  Emtraoen  emer  Losung  von  SnCL  in  Alkohol,  der  niit 
Chlorwasserston  gesättigt  ist,  in  eine  gekülute  alkoh.  L6sung  von  Dinitrobenzol  (AKSCHthrz, 
HsusLBB,  B,  19,  2161)  erhält  man  m-Nitro-anilin.  In  wäfir.-salzsaurer  Losung  eriiält  man 
aber  auch  bei  Anwendung  eioer  zur  völligen  Reduktion  unzureichenden  Zinnmeny  kdn 
Nitzoanilin,  sondern  nur  m-Phenylendiamin  (Kek.,  Z.  1866,  696).  Bei  der  Reduktion  mit 
Stannochlorid  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Amin  auch  Azoxyverbin- 
dungOQ  (Flübsgheim,  J.  pr.  [2]  71,  514;  Fl.,  SmoK,  8oc.  98,  1477).  m-Dinitro-benzol  läßt 
sich  durch  Magneshunamatom  in  MeÜiylalkohcd  oder  Äthylalkohol  zu  3.3'-Dinitro4tzozy- 
beiuBol  reduzieren  (Evans,  Fry,  Am,  Sog.  86,  1167).  Beim  Kochen  mit  Natriumsulfid  m 
heifier  alkoh.  Lösung  entsteht  3.3'-Dinitro-azoxybenzol  (Lobby  db  Bbuyn,  Blanksma, 
E.  80, 118)  neben  wenig  m-Nitro-anilin  (Bband,  J.  pr,  [2]  74,  465).  Setzt  man  die  Alkalität 
der  Natriumsulfidlösung  durch  Essigester  herab,  so  wird  m-Nitro-anilin  als  Hauptprodukt 
eriialtai  (Bband).  Bei  der  Reduktion  mit  NatriumhydrosulGd  oder  Natriumdisulfid  (vd.  auch 
Hbumann,  Die  Anilinfarben,  Bd.  4,  1.  Hälfte  [Braunschweig  1903],  8. 272)  entsteht  als  Haupt- 
produkt m-Nitro-anilin  neben  wenig  S.3'-Dinitro-azozybenzoL  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
pentasulfid  nur  m-Nitro-anilin  (BB^ra>,  J,  pr.  [2]  74^  469, 466).  Bei  der  Einw.  von  Ammonium- 
sulfid in  alkoh.  Losung  entsteht  m-Nitro-anilin  (Musfbatt,  A.  W.  Hoivann,  A.  67,  215; 
Bband,  J.  pr.  [2]  74,  462;  vgL  auch:  Abppb,  A.  96,  113;  Flübschbim,  J.  pr.  [2]  71,  535). 
Die  Reduktion  mit  Ammoniiunhvdrosulfid  in  Alkohol  liefert  m-Nitxo-anilin;  dimeben  wird 
m-Nitro-phenylhydroxylamin  eriiahen,  wenn  die  Redukticm  in  Gegenwart  von  Essigester  aus- 

Sdührt  wird  |Bband).  m-Dinitro-benzol  cibt  bei  der  Reduktion  mit  hydroschweflifinaurem 
atrium  Na,S,04  in  Gegenwart  von  Na,PO^  m-Phenvlendiamin  (Bbybwbtz,  Nobl,  S.  [4]  8, 
498).  —  Chlor  reagiert  mit  m-Dinitro-benzoI  bei  200*  unter  Bildung  von  m-Chlor-nitrobenzol 
und  m-Dichlor-bcnzol  (Lobby  db  Bbutn,  B.  84,  3749;  E.  18,  137).  Chloriert  man  m-Dinitro- 
benzol  bei  100*  in  Gegenwart  eines  dJhloruberträgers  (Eisen,  Eisenchlorid,  Antimonchlorid), 
so  entsteht  5-ChkMr.l.3-dinitn>-benzol  (Aktien-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  106165;  C.  1600  1, 
1115).  Brom  eneugt  bei  230*  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (KbkxjiJ,  A.  187,  172;  Mac  Kbbbow, 
B.  84,  2940)  und  m-Brom-nitrobenzol  (Mao  K.;  Lobby  db  Bbutn,  B.  84,  3749;  E.  18. 142). 
Mit  FeClg-f  3  Mol-Gew.  Brom  bei  220*  entstehen  Hexabrombenzol,  Chkrpentabrombenzol 
und  Dichlorfcetrabrombenzol  (Mao  Kbbbow).  FeClg  allein  bewirkt  bei  210—230*  v^lige 
Zersetzung  (Mao  K.).  Einw.  von  Jod  bei  330*:  L.  db  B.,  E.  18,  145.  Beim  Erhitzen  mit 
konz.  Sausäure  auf  200*  liefert  m-Dinitro-benzol  m-Didüor-benzol  und  Trichlorbenzol 
(L.  DB  B.,  VAN  Lbbnt,  E.  16,  86).  —  Bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  150*  blieb  Dinitrobenzol  größtenteils  unveitadert  (LDcnucBT,  B.  9,  554).  Beim  Kochen 
von  m-Dinitro-benzol  mit  Na,80,-L8sung  entsteht  unter  deichzeitigw  Reduktion  g^att 
2-Nitio-4-amino-benzol-sulfonsänre-(l)  (NiBTSon,  Hblbagh,  B.  89,  2448;  D.  R.  P.  86097; 
FrdL  4,  90).  —  Bd  der  Einw.  von  feinverteiltem  Ätzkali  auf  m-Dinxtn>-benzol  biklet  sich 
2.4^Dinitn>-phenol  (Wohl,  D.  R.  P.  116790;  C.  1901 1,  149).  Bei  7-stdff.  Kochen  mit  10*/«- 
ifler  Natronlauge  entstehen  3.3'-Dinitio-aBoxybeqzol,  Ammcmiak,  salpetrige  Säure  und 
Oxalsäure  (Lobby  db  Bbutn,  E.  18,  119).  Auch  alkoholiBohe  Natronlauge  erzeust  bei  55* 
3.3'-Dinitro-azozybenzol  (L.  db  B.,  E.  18,  126;  B.  86,  269;  Verh.  Ota.  Diach.  Naiurf.  u. 
ArzU  190111 1, 83;  vgl  KuNOBB,  Pitsghkb,  B.  18, 2551).  Eine  sesättigte  Lösung  von  Ammo- 
niak m  Methylalkohol  ist  selbst  bei  250*  ohne  Wirirans  auf  m^[)imtro-benzol  (L.  db  B.,  E. 
18,  132).  Zusammenfassende  Mitteilung^  über  das  VefEalten  der  drei  Dioitrobenzole  gegen 
Ammmäak,  Alkalien,  Halogene,  HalQgenwassentolfoäuren,  Alkalisulfide,  Ammoniunumlnde 
und  Kaliumcyanki:  Lobby  db  Bbuyn,  C.  1901 11,  202;  E.  88,  39.  m-Dinitro-benzol  bikiet 
mit  Hydroxylamin  und  alkoh.  Natriumäthylatlösung  das  Natriumsak  C:^gOcN4Na,  (S.  261) 
(Mbisbnhbimbb,  Patzio,  B.  89,  2537).  Beim  Erhitzen  mit  wäfir.-alkaL  HjwoxylaminlöBung 
entsteht  etwas  Nitrobenzol  (Kohn,  M.  80,  397). 

Durch  Einw.  von  Kaliumcyanid  und  Methyl-,  Äthyl-  oder  Propyl-alkohol  auf  m-Dinitro- 
benzol  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  entstehen  die  entsprechenden  6-Nitro-2-a]koxy-benzo- 
nitrile  (Lobby  db  Bbuyn,  E.  8,  205;  L.  db  B.,  van  Qmws(s,\E.  88,  32).  Mit  äthylalkoh.  KCN 
findst  bei  völligem  Wasserausschluß  ledi^ioh  eine  BiMung  amoinher  Reduktkmsprodukte 
in  geringem  Umteng  statt;  beim  Erhitzen  mit  trooknend  oder  wäfir.  KCN  erfolgt  Bildung 
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amorpher  Substanzeii  (L.  db  B.,  yak  G.,  R.  28,  28).  —  Über  die  Einw.  von  Aceton  +  Alkali 
auf  m-DinÜro-benzol  vgl  Rbisssbt,  B.  87,  835.  —  Beim  Eriiitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  auf  105*  entstoht  ein  indulin&hnliohes  Produkt,  wdohes  durch  Verschmelzen  mit 
PheDylendiunin  i^id  Benzoee&ure  einen  wasserlöslichen  Farbstoff  liefert  (Glbnck  ft  Co., 
.  R.P.  79083;  FrdL  4,  448).  Verwendung  von  m-Dinitro-benzol  im  Gemisch  mit  m-Diaminen 
sur  Darstelhmg  gelber  Sehwefelfarbstoffe:  Baysb  k  Co.,  D.  R.  P.  201835;  Frdl.  9,  453. 

Giftwirku^  des  m*Dinitro-benzols:  Gibbs,  Rxighebt,  Am.  18,  300;  16,  448. 

m-Dinitro-benzol  dient  in  der  Technik  zur  Gewinnung  von  m-Phenylendiamin,  m-Nitro- 
anilin  und  zur  Heistellung  von  Explosivstoffen  <vgL  Ullbianns  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  8.  377). 

Die  alkoholische  Lösung  des  völlig  reinen  m-Dinitro-benzols  bleibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Kalüauge  farblos;  ist  demselb«i  eme  Spur  Dmitrothiophen  beigemengt,  so  f&rbt 
sich  die  Lösung  rot  (V.  Mbyxb,  Stadler,  B,  17,  2780).  Eine  Losung  von  m-Dmitro-benzol 
in  siedendem  Wasser  wird  nach  Zusatz  einiger  Tropfoi  wäßr.  Natronlau^  durch  eine  Spur 
Zinnchlorür  intensiv  violett  (Flübsghbim,  Simok,  Soe.  98,  1479).  Alkalische  Lösungen  von 
m-Dinitro-benzol  (1  g  m-Dinitro*benzol  in  100  ocm  Alkohol  -{-  35  ccm  33  Vo^S^i^  Natronlause) 
werden  durch  reduzierende  Zucker  violett  gefärbt;  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  schlägt  oie 
Färbung  in  Gelb  um;  Aldehyde  und  Ketone  ohne  GH-Gruppe  werden  rot  gefärbt,  Harnsäure 
gibt  dieselbe  Färbung  wie  die  reduzier«[iden  Zucker  (Chavassibu,  Morel,  C,  r.  148,  966). 

Verbindung  von  m-Dinitro-benzol  mit  Aluminiumchlorid  CeH404N, -f  AICI3. 
Vgl  darüber  Walebr,  Sfbnoer,  80c.  86,  1108. 

Säure  C4KH^OleNlg(?)»(C9H«0»^^s)8(?)•  ^«  Man  kondensiert  m-Dinitrobenzol  und 
Aceton  unter  Kühlung  mittels  Natriumäl^ylatlösung  und  fällt  die  entstandene  braune 
Losunff  nach  längerem  Stehoi  mit  Salzsäure  (Rbissbbt,  B.  87,  836).  —  Braun,  amorph.  — 
Ba(C«^«Oi^io)t.  Dunkelbraun. 

Säure  CwH|40^4.  B,  Man  kondensiert  m-Dinitro-benzol  und  Aceton  mittels  öVoig^r 
Natronlauas  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  destilliert  die  entstehende  Flüssigkeit  mit  Wasser- 
dampf und  vers^t  die  zurückbleioende  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  (Rbissebt,  B,  87, 
835).  —  Braunes  amorphes  Pulver. 

Verbindung  CÄp^N^Na,  =  CA[N( :  0)(NH  •  OH)  •  ONalV  oder 

CH C>^N(:0)ONa      B.  Aus  m-Dinitro-benzol,  Natriumäthylat  und  Hydr- 

HC<  )CH(NHOH).    oxylamin  in  Alkohol  (Meisenheimer,  Patzig,  B.  89, 

H)H(NHOH)C=N(:0)ONa  2537).  -  Hellrot.  Verpufft  beim  Erwärmen  oder  beim 
Berühren  mit  wenig  Wasser.  Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  aehr  schn^;  durch  An- 
säuern wird  m-Dimtro-benzol  zurückerhalten.  Zersetzt  sich  in  alkoh.  Lösung  allmählich 
unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-anilin  und  2.4-I>initro-1.3-diamino-benzol. 

L4-I>initro-benBol,  p-Dinitro-ben8ol  CeH404N,  =  CeH4(N0^,.  B,  Neben  viel  m- 
Dinitro-bensd  und  wenig  o-Dinitro-benzol  beim  Nitrieren  von  Benzol  mit  Salpeterschwefel- 
säure in  geringer  Menge  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  870).     Durch  Oxydation  von  „p-Dinitroso- 

benzol"  C,H40,N,  =  C.H4:Q  •  (?)  (Syst.  No.  671)  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  ge- 
linder Wärme  oder  mit  kochender  Kaliumferricyanidlösung  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20, 
615).  Aus  p-Chinondioxim  durch  Bdiandlung  mit  raudiender  Salpetersäure  (Nietzki, 
GurrBRBCAN,  B.  21,  430;  Lobby  de  Bbityn,  E.  18, 111),  mit  N.O«  in  äther.  Lösung  (Oliveri- 
ToBTOBici,  0.  80  T,  533)  oder  mit  Natriumhypochlorit  in  alkaL  Lösung  (Ponzio,  C.  1906  I, 
1701 ;  G'.  86 II,  104).  Beim  Bdiandeln  von  2.5-Dinitro-anilin  mit  Alkohol,  der  mit  nitrosen 
Oasen  gesättigt  ist  (Wendeb,  E.  A.  L,  [4]  6  1,  541;  0.  10,  228).  In  geringer  Menge  bei 
der  Oxydation  von  p-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure  (Bambeboeb,  Hübneb,  B.  86, 
3806).  —  DarsL  Man  erwärmt  2  g  p-Nitroso-nitrobcnzol  mit  40  ccm  Salpetersäure  (D: 
14^)  20  Minuten  bis  zum  eben  begumenden  Sieden  (Bambeboeb,  Hvbneb,  B.  86,  3809). 
Kkdne  Mengen  werden  vorteilhan  aus  p-Nitro-benzoküazoniumnitrat  durch  Zersetzung 
mit  Kupferoxydulgemisch  nach  Sandmeybb  darmstellt  (Mbisenheimeb,  Patzig,  B.  80, 
2628).  —  In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsoh,  B.  80, 1006)  Nadeln  (aus  Alkohol).  Mono- 
klin  prismatisch  (Bodewig,  Ann,  d,  Physik  168,  239;  J.  1876,  375;  Babkeb,  Z,  Kr.  44, 
166;  vgl  Cfroth,  Ch.  Kr.  4,  16).  F:  171 -l72»  (R.,  Z.),  172,1«  (L.  de  Bb.),  173,6- 174»  (korr.) 
(Bam.,  H.).  Sublimiert  sehr  leicht  (R.,  Z.).  Kp^  183,4«;  Kp.,,:  230,4«;  Kp^,:  299«  (L.  de 
Bb.).  iBt  mit  Wasserdampf  flüchtig  (L.  de  Bb.).  D^^  1,687  (Babxsb);  D^«:  1,626  (L.  de  Bb.). 
Die  Löelichkeit  in  100  Tm.  Lösungunittel  beträgt  für  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,008,  bei  100«  0,18,  für  Alkohol  bei  20,6«  0,4,  für  Methvlalkohol  bei  20,6«  0,69,  für  Chloroform 
bei  17,6«  1,82,  für  Essigester  bei  16,2«  3,66  und  für  Benzol  bei  18,2«  2,66  Tle.  Dinitrobenzol 
(L.  DB  Bb.,  E.  18,  116;  PK.  Ch.  10,  784).  Bikiet  mit  Naphthalin  eine  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche  Verbindung,  deren  Bildung  zur  Trennung  von  m-Dinitro-benzol  benützt  weiden 
kann  (Hefp,  A.  815,  361  Anm.  2).    Schmebdrorven  von  binären  Gemischen  von  p-Dinitro- 
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bensol  mit  BeozoL:  Ksbmakn,  M.  29,  867;  mit  Naphthalin:  K.,  Rodinis,  M.  27,  147;  mit 
Phenanthren:  K.,  M.  29,  877;  mit  Anilin:  K.,  Rodinis,  M.  27,  158.  Molekulare  Verbren- 
nunnwftrme  bei  konstantem  Draok:  695,4  CaL  (Bkbthslot,  Matiqnon,  A.  ch,  [6]  27,  306). 
Leiäüiigkeit  der  Losung  in  flüsusem  Ammoniak:  Franklin,  Ph,  Ch,  69,  298. 

p-Dmitro-benzol  kann  im  geschlossenen  Rohr  auf  360*  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  ent- 
zünden (Lobby  db  Bbuyn,  B,  13,  11^  Anm.  1).  Liefert  mit  Hydroxvlamin  und  Natrium- 
methylat  das  Natriumsalz  des  Diaci-p-dinitro-(lih3rdrobenzols  CcH4[:^(:0)'0Na],  (Mbisbn- 
mmmm,  Patziq,  B.  39,  2529),  das  beim  Ans&uem  unter  Bildung  von  p-Nitroso-nitrobenzol 
zersetzt  wird  (Bl,  B.  86,  4177).  Wird  beim  Kochen  mit  Natriumsulfid  (Lobby  de  Bbuyn, 
Blanksha,  B,  20,  116)  oder  Natriumdisulfid  (Bu,  B.  20,  141)  in  alkoh.  Lösung  zu  4.4^ 
Dinitro-azobenzol  reduziert.  Zerfällt  bei  mehrständigem  Kochen  mit  5*/oiger  Natronlauge 
in  salpetrige  S&ure  und  p-Nitro-i^«iol  (L.  de  Bb.,  B,  18,  121);  daneben  entstehen  in  sehr 
^rin^.lk&nge  4.4'-Dinitio-azo-  und  -azozybenzol  (L.  de  Bb.,  B,  20,  120Anm.  2;  Verh. 
Uts.T>i»ch.  NcUurf.  u.  ÄrzU  1901 II  1,  83).  Mit  alkoholischer  Natronlauge  entsteht  p-Nitro- 
phenetol  (L.  de  Bb.,  B,  18,  129).  Geschwindigkeit  der  Einw.  von  Natriummethylat  und 
Natriumäthylat:  Stboeb,  B,  18,  20,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser:  L.  de  Bb., 
St.,  B,  18,  41.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  170<^  entstehen  p-Nitro-anilin  und 
p-Nitro-phenetol  (L.  de  Bb.,  B,  18,  132).  Chlor  wirkt  erst  bei  230<^  ein  und  erzeugt  p-Chlor- 
nitrobenzol;  Brom  wiri^t  selbst  bei  240®  langsam  ein  und  liefert  pBrom-nitrobenzol;  mit 
Jod  entsteht  bei  330<^  p- Jod-nitrobenzol  (L.  de  Bb.,  B,  18,  138,  143,  146).  Mit  konz.  Salz- 
säure entsteht  bei  220®  p-Dichlor-benzol  (L.  de  Bb.,  van  Leent,  B.  16,  86).  Zusammen- 
fassende Mitteilung  über  das  Verhalten  der  drei  Dinitrobenzole  geffen  Ammoniak,  Alkalien, 
Halogene,  Halogenwasserstoff,  Alkalisulfide,  Ammoniumsulfide:  L.  de  Bb.,  C  190111, 
202;  B,  28,  39.  Dinitrobenzol  reagiert  mit  trocknem  Kaliumcyanid  bei  200—240*  unter 
Bildung  von  4.4'-Dinitio-diphenyläther  (L.  de  Bb.,  van  Geuns,  B,  28,  28);  beim  Erhitzen 
mit  wäßr.  KCN-Lösung  entsteht  4.4'-I>initro-azoxybenzol  (L.  de  Bb.,  van  G.),  in  methyl- 
alkoholischer Losung  entstehen  p-Nitro-anisol  und  4.4^Dinitro-azobenzol,  inäthylalkoholischer 
Losung  p-Nitro-phenetol  und  4.4'-Dinitro-azobenzol  (L.  de  Bb.,  van  G.). 

4-Flaor-1.3-dinitro-benBol  C,H304N^  =  CeH3F(N0J,.  B,  Durch  Nitrieren  von 
p-Fluor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwe^elsäure  (Holleman,  Beekman,  B,  28,  253).  ~  Hell- 
selbe Krystalle.  F:  24.3*  (unkorr.);  D"*:  1,4718  (H.,  B.,  B.  28,  263  Anm.).  Reagiert  mit 
Natriummethylat  unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-ani8oL 

4-Chlor-L2-dinitro-ben2ol  C^B^^lKjCi  =  CeH3Cl(N0,),.  B.  Durch  Nitrieren  von 
m-Chlor-nitrobcnzol  (Laübenheimeb,  B.  8,  1623;  9,  760). 

4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  wurde  in  vier  krystallinischen  und  einer  flüssigen  Form  er- 
halten, deren  chemisches  Veriialtcn  gleich  ist. 

Bei  36,3®  schmelzende  Form,  a-Form.  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  bei  der  Nitrie- 
rung von  m-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Wasser 
fällt,  das  ausgeschiedene  Ol  in  der  Kälte  stehen  läßt,  wobei  es  krystallinisch  erstarrt,  dann  aus 
wenig  warmem  Alkohol  umkrystallisiert  und  die  erhaltenen  Kiretalle  von  anhaftendem  Ol  durch 
Abpressen  befreit  (L.,  B,  9,  760).  Säulen  (aus  Äther).  Monoiclin  prismatisch  (Bodewig,  B.  9, 
761;  vgl.  Grolh,  Ch.  Kr.  4,  35).  F:  36,3«  (L.).  Gdit  mit  der  Zeit,  schneUer  durch  Reiben 
oder  rücken,  sofort  beim  Eibitzen  auf  36,3®  in  die  y-Form  über  (L.). 

Bei  37,1**  schmelzende  Form,  ^-Form.  Entsteht  durch  Schmelzen  der  a-Fomi 
bei  39— 40<*  und  Erkaltenlassen  (L.,  B.  9,  763).  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  B.  9,  763; 
vgl  Oroth^Ch.  Kr.  4,  35).  Schmikt  bei  37,1»  (L.).  Geht  nach  vier  Wochen  völlig  in  die 
y-Form  über;  rascher  eriolgt  dies  beim  Erhitzen  auf  37, !•  (L.). 

Bei  38,8**  schmelzende  Form,  y-Form.  Wird  erhalten,  wenn  man  die  bei  der 
Nitrierung  von  m-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  ^altene  Flüssigkeit  mit 
Wasser  fällt  und  die  verbleibende  wäßr.  Lösung  stehen  läßt;  es  scheiden  sich  dann  luige 
dünne  Nadeln  der  y-Form  aus  (L.,  B.  9,  764).  Entsteht  auch  aus  der  a-  und  ^Modifikation. 
Krystallisicrt  aus  Äther  in  kleinen  flachen  Nadeln.  F:  38,8*  (L.).  Krystallisationögesch windig- 
keit: Bbuni,  Padoa,  B.A.L.  [5]  12  II,  125. 

Bei  28®  schmelzende  Form.  Entsteht  beim  Abkühlen  von  Lösungen  der  y-Form 
auf  0»  (B.,  P.,   B.  A.  L.  [5]  12  U,  125).    F:  28«.    KrystalKsationsgesch windigkeit:  B.,  P. 

Flüssige  Form.  B.  Durch  längeres  Erwärmen  der  ß-Form  auf  42*  und  langsames 
Abkühlen  (L.,  B.  9,  765;  vgl  dazu  OstromysslSnski,  J.  pr.  [2]  78,  267,  271).  —  Geht  beim 
Stehen  in  die  v-Form  über  (L.). 

Verhalten  des  i-Chlor-l .2-d%nürO'henz6U  im  allgemeinen.  Leicht  löslich  in  Äther  und  heißem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Etwas  flüchtig  mit  Wasscaxlämpf.  Bdm 
Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  5-Chlor-2-nitro-phenol  (L.,  B.  9,  768).    Alkoh.  Ammoniak 
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«neufft  5-ai]or-2-nitio-anüin  (L.,  B.  9,.  1826).  Mit  alkoholiiohem  K8H  eriiftlt  man  6.6'-Di- 
ohlor-2.2^-diiiitxtMlipheQyldi8umd  (Bkilstbin,  Kubbatow,  A,  197,  82;  vgl  Blahksma, 
R,  80,  133  Anm.).  Mit  Na^S.  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  hauptsächlich  5.5'-Dichlor- 
2«2'-dinitro-diphenykiiBul£id;  daneben  eine  leicht  lösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  161® 
(Blanksma,  J?.  80,  132).  Mit  einer  wftßriffen  Lösung  von  Natriumsulfit  erh&lt  man  6-Chk>r- 
2-nitro-ben£olsulfonsäure-(l)  (L.,  B.  16,  697).  Mit  Natriummethylat  bildet  sich  6-Chlor-2- 
nitro-amsol  (Bl.,  R.  81,  321).  Mit  Methylamin  in  alkoh.  Lösung  entsteht  6-Chlor-2-nitro- 
methylanilin  (Bl.,  R.  81,  276).  Mit  Anifin  bildet  sich  6-Ch]or-2-nitro-diphenylamin  neben 
anderen  Produkt^  (L.,  B,  9,  771). 

8-€nüor-L8-dinitro-benflol  CtH,04NtCl  «  CtH,Cl(NO,),.  B.  In  geringer  Menoe  neben 
viel  4-Chlor-1.3-dinitro-ben£ol  aus  o-duor-nitrobenzpl  beim  Erw&rmen  mit  R^O^  und 
roter  rauchender  Salpetersäure  (Ostrom ysslbnski,  J,  pr.  [2]  78,  261).  —  Erstarrungspunkt: 
86^8*^)  (Chem.  Fabr.  Qriesheim-Elektron,  PrivatmitteUunff).  —  Liefert  mit  lauwarmer  Kali- 
lauge 2.6-Dinitro-phenol  (0.).  Gibt  beim  Kochen  mit  o-Amino-phenol,  Natriumaoetat  und 
Alkohol  2'.6'-Dimtro-2-oxy-diphenylamin  (Ullmann,  A.  866,  110). 

4-Ohlor-L8-dinitro-bensol  CSfi^^JCi  =  C«H.a(NO,)t.  B.  Beim  Behandebi  von 
CSilorbeniol  oder  o-  oder  p-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jünoflbisgh,  A, 
eh.  [41 16,  231;  J,  1868,  346;  vgl.  Ostbomysslbnski,  J.  pr,  [2]  78,  261).    Aus  2.4-Dinitro- 

Senol  und  PCls  (£noblhabi>t,  LATSCHnrow,  »C.  8,  120;  Z.  1870,  232;  J.  1870,  641; 
noff,  J.  pr.  [1]  108,  319;  [2]  1,  167;  J.  1870,  621).  Durch  Erwärmen  von  2.4-Dhütro- 
phenol  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  Diäthylanilin  (Ullkaick,  Nadai,  B.  41,  1873)  oder  mit 
o-Toluol8u]foohk>rid  und  Chinolin(U.,  D.  R.  P.  199318;  C.  1908  II,  210).  ~  DarsL  Man  trägt 
allmihKoh  Chlorbenzol  in  die  LösunA  von  2  Mol. -Gew.  KNO,  in  Schwefelsäure  ein,  eießt  dann 
die  Flüssigkeit  auf  Eis  und  krystaUisiert  das  ausgeschiedene  4-Chlor-1.3-dinitro-Denzol  aus 
Alkohol  um  (EnmoRN,  Frky,  B.  87,  2467). 

Existiert  in  zwei  physikalisch  verschiedenen  Formen  (  Jitnoflbisch,  A.  eh.  [4]  15,  231, 
244;  J.  1868,  346;  vgl.  Ostromysslbnski,  J.  pr,  [2]  78,  261,  264). 

a-Form,  stabile  Form.  Krjrstalle  (aus  Äther).  Rhombisch  (des  Cloizeaux,  A,  ch, 
[41 16,  232;  J.  1868,  346;  Bodewig,  J.  1877,  426;  vgl  O.,  J.  pr.  [2]  78,  273).  F:  60»  (J,). 
6P  (Ullbcann,  Nadai,  B.  41,  1873),  63,4«  (korr.)  (Körnxb,  G.  4,  323  Anm.;  J.  1876,  322 
Anm.).  Kp:  316*  (schwache  Zers.)  ( J.).  D**:  1,697  ( J.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  (J.). 

^-Form,  labile  Form.  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  durch  Erwärmen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Flüssidceit  mit  sehr  kaltem  Wasser  fällt 
und  das  ausgeschiedene  öl  durch  weiteres  Abkühlen  zum  Erstarren  bringt  ( J.,  A,  eh,  [4]  16, 
236;  J,  1868,  346;  vgl  auch:  Bruki,  Padoa,  R.  A,  L.  [6]  18  II,  124;  Ostbomysslbnski, 
J,  pr.  [2]  78,  264),  oder  wenn  man  die  a-Form  in  geschmobsenem  Zustande  plötEÜch  abkühlt 


(J.).  krystalle  (aus  Äther).  Rhombisch  bisphenoidisch  (dbs  Cloizbaüx,  A,  eh,  [41  16, 
236;  J,  1868,  346;  Bodbwio,  J,  1877,  426;  vgl  Oroih,  Ch,  Kr.  4,  39).  F:  43«;  Kp^.,:  316«; 
D**^:  1,6867  (J.).    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol; 


löst  sich  leichter  in  Äther,  Benzol  und  CS«  als  die  a-Form  ( J.).  Geht  beim  Zusammenbringen 
mit  einem  Krystalle  der  a-Form  in  diese  aber  (J.;  O.). 

KrystaUisationsgesch windigkeit  der  beiden  Modifikationen:  Bbüni,  Padoa,  R,  A,  L. 
[6]  1811,  124. 

Explnstonirfähigkeit  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzöl:  Will,  Ch.  I.  86,  130.  Durch  Reduk- 
tion mit  der  zur  Reduktion  einer  Nitrogruppe  nötigen  Menge  Zinnchloriir  in  salzsaurer  Lösung 
entstehen  6<7h]or-3-nitro-anilin  und  gering»  Menden  4-Cmor-3-nitro-anilin  (Claus,  Stibbbl, 
B.  80,  1379;  vgl  Junofleisch,  A.  d^.  [f\  16,  ^,  238;  J.  1868,  346;  Ostbomysslbnski, 
J.  pr,  [21  78,  266);  mit  mehr  salzsaurer  2!innchlorürlÖ6ung  erhält  man  4-Chlor-  1.3-diamino  - 
ben£ol  (Bbilstein,  Kubbatow,  A.  187,  76;  Oohn,  Fischeb,  M.  81,  268).  Bei  der' Reduktion 
in  Alkc^ol  mit  Sud«  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Amin  auch  Azoxyverbindungen 

g^üBSCHEDC,  Simon,  Soe.  88,  1478).  Durch  Reduktion  mit  hydrosohwefligsaurem  Natrium 
a|S,0^in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Na^PO«  bei  86<^  erii&lt  man  viel  m-Phmivlendiamin  und 
germge  Mengen  des  chloroh^nylendiamin-N-sulfonsauren  Natriums  C«H3Gl(NH^*NH*S0,Na 
(Seybwbtz,  Noel,  Bl.  [4j  8, 499).  Beim  Kochen  mit  Sodalösunff(ENOELHABDT,  Latsohikow, 
Z.  1870,  233;  J.  1870,  620),  beim  Erwärmen  mit  konz.  wäßr.  Kdilauge  (Clemm,  J.  pr.  [2]  1, 
169;  J.  1870,  621;  vgl  O.,  J.  pr,  [21  78,  266,  276)  oder  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  in 
alkoh. -wftßr.  Lösunjr  (Kym,  B,  84,  3311)  entsteht  2.4-Dinitro-phenoL  Mit  alkoh.  Schwefel- 
ammonium  oder  KHS  entsteht  2.4-Dinitro-thiophenol,  das  aber  bei  Qeffenwart  von  über- 
sohössigem  4-Chlor-1.3-dinitro-bensol  in  2.4.2^4  -Tetranitro-diphenylsulhd  übergeht  (Will- 

■)  Ostbomysslbnski,  welcher  den  Scbmelipiinkt  38  *  angibt,  hatte  nach  der  Pri? tlaiitteiloog 
der  Chem.  Ftbr.  Grieibeim- Elektron  wabrscbeinlleh  eio  Gemisch  von  2-Chlor-1.3-dioitro-bentol 
and  4*Ch1or-1.3-dinitro-beniol  Id  Händeo. 
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QEBODT,  B.  17  Ref.,  352,  363;  vgl  Bbilstshc,  Kü&batow,  A,  197,  77).  Mit  alkoh.  Na,St 
bildet  sieh  glatt  2.i.2'-4'-TetranitTO*diphenyldi8aliid  (Blakkska,  E.  80,  130).  Beim  Koohea 
mit  wäfir.  Junmoniak  entsteht  2.4>Dimtro-aiiil]n  (£.,  L.,  Z.  1870,  233;  J.  1870,  620);  dkees 
entsteht  auch  mit  alkoh.  Ammoniak  beim  Erhitsen  in  ffesohloesenen  Röhren  (Glsmm,  J,  pr, 
12J  1,  170;  J.  1870,  622;  Willgskodt,  B.  0,  978)  oder  bei  24-8tdg.  Stehen  in  der  K&lte 
(KöBNEB,  0.  4,  323  Anm.;  J.  1876,  322  Anm.).  —  Beim  VersetKen  von  4-0hlor-1.3-dinitro- 
benzoi  mit  einer  methylalkoholischen  Kalilauge  entsteht  2.4-Dinitio-anisol  (Willoebodt, 
B.lSI,763;HoixsMAN,WiLHiLMT,JR.21,439);  Qesohwindic^eit  der  Umsetcong  mit  Natrium- 
alkoholaten:  Lulof8,  JR.  80,  208.  Das  Goniseh  von  4-Chlor-1.8^1initro-benzoI  mit  Qlyoerin 
dbt  beim  Venehmelzen  mit  Polysolfiden  braune  Sohwefdiavfastotf e  (Ghem.  Fabr.  Qriesheim- 
Elektron,  D.  R.  P.  199079;  C.  1008  U,  366).  Duroh  Briiüaen  mit  o-  beaw.  p-Nitro-nhenol- 
kaliam  in  geeohlossenem  Rohr  auf  160—160*  eriiftlt  man  [2-Nitio-phenyl]-[2.4-dinitro- 
phenyl]-&ther  bexw.  [4-Nitro-phen3d>[2.4-dinitoo-phenyl>ftther  (Willgskodt,  Hvxtlin, 
B.  11  r  1766).  Mit  alkoholischem  Cyankalium  eriiftlt  man  6-Ghlor-6-nitro-2-aIkoxy-beDEonitril 
(VAN  Hetebek,  R.  80,  108;  Blakxsma,  R.  81,  424).  Mit  Acetamid  entsteht  bei  208— 210« 
2.4-Dinitro-anilin  in  Gegenwart  von  Natiiumaoetat  2.4-Dinitro-phenol  (Ktm,  B.  88,  3639). 
4-Chlor-1.3-dinitio-benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbenioat  auf  180"  Benzoesäure- 
2.4-dinitro-phenylester  (Kym,  B.  88,  3639).  Beim  Eriiitzen  mit  alkohoUsohem  Methylamin 
bildet  sich  2.4-Dinitro-methylanilin;  bei  Anwendung  von  k&ufliohem  Trimethylamin  wurde 
2.4-Dinitro-dimethylanilin  oihalten  (Letmakk,  B,  16,  1233).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
entsteht  2.4>Dinitro-diphenylamin  (Reissset,  Goll,  B,  88,  93;  v^  Willoeeodt,  B.  0, 
978;  17  Ref.,  362).  Als  Produkt  der  heftig  Reaktion  von  4-Chlor-1.3-dinitio-bensol  mit 
Dimethylanilin  und  ClSiiorzink  wurde  2.4-lSnitro-N-methyl-diphenylamin  beobachtet  (Ley- 
MANN,  B.  16,  1236).  Duroh  Kondensation  mit  p-Amino*phenol  em&lt  man  2^.4^-I>initeo-4- 
oxy-diphenylamin  (Nietzki,  Simon,  B,  88,  2973);  diese  Reaktion  wurd  teohnisoh  für  die 
Herstcdlung  des  Schwefelfarbstoffs  „Immedialschwaiz"'  aufgeführt  (v^  Ullmanns  Ensy* 
kk>p&die  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  u.  Wien  1916],  S.  38()).  4-Chlor-1.3-dinÜio- 
bonzol  liefert  beim  Eriiitzen  mit  3-Chlor-4-amino-phenol  in  alkoh.  Lösung  bei  Geoenwart 
yon  überschüssigem  Natriumacetat  hauptsächlich  aen  2.4-Dinitro-i^enyUltner  des  S-Chlor- 
4-amino-phenols;  ohne  Natriumacetat,  sowie  im  ölbade  bei  160*  in  G^enwart  von  Natrium* 
acetat  entsteht  2-Chlor-2^4'-dinitro-4-oxy-diphenylamin  (Revebdin,  Seesel,  B,  87,  1617; 
Bl.  [3]  81,  1079).  Beim  Erhitzen  mit  2*Chlor*4-amino-phaiol  entsteht  3-Chlor-2^.4'-dinitro- 
4-oxy-diph«iylaroin  (R.).  Kondensation  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  mit  venohiedenen 
Tetramethyltriaminotrii^enylmethanen:  Reitzenstein,  Rvnqe,  J.  pr.  [21  71,  93.  4-Chl<x'- 
1.3-dinitro-benzol  liefert  mit  Pyridin  [2.4-Dinitro-phenyl1-pyridiniumohlorMi  (Syst.  No.  3061) 
(VoNOERiCHTEN,  B.  88,  2671;  Zinoke,  A.  880,  361;  Z.,  Heuser,  Möller,  A.  888»  296). 

5-Chlor.Ld-dinitro-bensol  C«H,04N.C1  =  C|H,C9(N0t),.  B.  Aus  3.6-Dinitro-anilin 
durch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Chlor  nach  der  SANDMEYERsohen  Methode  (Bader, 
B.  84,  1666;  de  Kook,  R.  80,  112).  Durch  Chlorieren  des  m-Dinitro-bensols  in  det  Wiime 
und  in  Gegenwart  eines  Chlorüberträgen  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  108166;  C.  1900 1, 
1116).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  63«  (B.),  60«  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.),  66«  (CcmEN, 
Mc  Canduhh,  Soc.  87,  1264).  Mit  WassoKl&mpfen  flüditiff  (B.;  vsL  de  Kook).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  lltS  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  etwas  NH,  entsteht  6-Ch]or-3-nitro-l-h3rdroxylMnino-ben£ol  und  6-Chlor-3-nitro-anilin 
(C,  Mo  C).  Beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  entsteht  6-Chlor-3-nitio-ani8ol  neben 
vid  Harz;  mit  Natrium&thylat  entsteht  nur  Harz  (de  Kook). 

8-Chlor-L4-dinitro-beniol  C,H,04Nta  =  C^Ci(SO^p  B.  Aus  Chk»rohinondk>xim 
durch  v^ünnte  Salpeters&ure(D:  1,26)  (Kehbmann,  Grab,  Ä,  808,  10).  ~  Hellgelbe,  leicht 
lösliche  Kiystalle  (aus  Ligroin).    F:  60*.    Unlöslich  in  Wasser. 

a4-I>iohlor-L8-dinitro-benio]  ^)  C«HsO|NsCl,  «=  C«H,C9,(N0.)s.  B.  Beim  Nitrieren 
von  o-Dichlor-benzol  als  Nebenprodukt  der  Reaktion  neben  viel  4.6-Diohlor•1.2-diniteo• 
benzol  (Nietzki,  Konwaldt,  B,  87,  3893).  —  F:  63— 66^  —  Bei  der  Einw.  von  alko- 
holischem Ammoniak  wird  dn  C!3ilOTatom  geigen  NH^  ausgetauscht. 

8^-I>iohlor-L8-diiütro-bensol  Q^fi^j^t  =^  CJIaCL(NOt)s.  B,  Aus  3.6-Diohkr- 
1-nitro-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,62)  +  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
(Blanksma,  R,  87,  46).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Benzol).  Rhombisch  psendotetragonal 
(  Jabgeb,  Z.  Kr,  44,  674;  Abtini,  Z.  Kr.  48,  408;  veL  Cfroth,  Ch.  Kr.  4,  66).  F:  98«  (B.), 
06—06*  (A.).  D^*:  1,746  ( J.).  ~  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  4.6-Diohlor-2-nitro- 
anilin,  mit  KOH  entsteht  4.6-Dichlor-2-nitro-phenol  (B.) 

*)  Ist  infolge  einer  ntdi  dem  ffir  die  4.  Avflsge  geltenden  Uterstor-SeUnitermin  [1.  L 
1910]  erMhienenen  Arbeit  von  Holleman,  R,  80,  460,  461,  462  [1920]  im  wesentlichen  4.6* 
Dlohlor-l.d*dinitre-beniol  gewesen. 
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ae-Diohlor-LS-dixiitro-beiiflol  (,,j9-Diohlordiiiitrobenzor*)^)  0|HaO4N,Gl,  = 
GsHjdjNO^s.  B.  £ntst«htmBeringerMeiige(K0BNEB,6'.  4»  351;./.  1875,  325).  neben  vid 
2.5-IMoh]or-l.3-dimtro-benzol  («nmoiLnscH,  A.  eh.  [4]  15,  252;  J.  1868,  348)  und  etwas 
2.5-Diohk>r-1.4-dimtro-ben£ol  (vgl  Habtlsy,  Gohxn,  8oe.  85,  868;  8.  auch  Moboan,  Sog. 
81,  1382)^)  beim  Koohen  von  2.5-Diohlor-l-mtro-benzol  oder  von  p-DiohloF-bensol  mit 
Salpeterschwefebäure.  —  Nadeln.  Monoklin  prismatisoh  (BoDXWio,  J.  1870»  394;  vgl. 
Chroih,  CK.  Kr.  4,  67).  F:  101*  (Enoklhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  234),  101,3*  (korr.) 
{K.).  Siedet  unter  geringer  Zersetsung  bei  318*  ( J.).  D>«:  1,6045  (J.).  Leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  lödich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  ( J.).  — 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  3.6-DiohkH'-2-nitro-anilin  gebildet  (Kö.; 
v^  Beilstbin,  Kubbatow,  A.  106,  223). 

4.5-Diohlor-L2-dinitro-benBOl  cjsifi^ßi^  =  CMßiJ^SO^^  B.  Beim  Nitrieren 
von  o-Diohlor-benzol  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  (JNibtzki,  Ronwaldt,  B.  87,  3892; 
Blanksha,  R.  21,  419;  Hastlsy,  Gohbn,  8oc.  85, 867).  —  Farblose  Bl&ttchen  (aus  Alkohol). 
F:  110«  (B.),  114*  (N.,  K.),  104*  (H.,  C).  -  Mit  Natrium  in  methylalkoholischer  Lösuiu; 
resultiert  4.5-Dichlor-2-nitiT>-ani8oI;  Na^S^  ergibt  4.5.4^5'•Tetrachlor•2.2^•dinitro•dipheny^ 
disnlfid  (B.).  Lftßt  sich  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  4.5-Dichlor- 
2-nitro-anilin  überführen  (B.;  N.,  K.).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wnd  eine  NO,-Gruppe  ab- 
gespalten (N.,  K.). 

9.4-Diohlor-Ld-dinitro-benBOl  C«H,04N|Cls  =  C|H|Cls(NOt)r  B.  Aus  2.6-Dkhlor- 
1-nitro-benzol  beim  Eihitzcn  mit  Salpetersäure  (D:  1,54)  auf  dem  Wasserbade  (Köbitbb,  Ck)N- 
TABDI,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  101).  ~  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  70-71*.  ~  Wird 
durch  idk<^olisohes  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  in  2.4-Dinitro-1.3-diamino-b«izol 
überg^ührt.  Beim  Nitrieren  mit  Salpeterschwefels&ure  entstehen  2.4-Diohkir-1.3.5-trinitro- 
benzol  und  wenig  2.4-Dinitro-resoroin. 

9.5-Diohlor-Ld-dinitro-benaol  („a-Dichlordinitrobenzor*)  C«Hs04N.Cl«  = 
C«H,(X(NOs)t.  B,  Aus  2.5-Dichlor-l-nitro(^benzol  oder  aus  p-Diohlor-benzol  durch  Kochen 
mit  Salpetersohwefelsäuro,  neben  wenig  3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol  (Juvofleisgh,  A,  eh. 
[4]  15,  2(92;  J.  1868,  348;  vgl:  Köbneb,  0.  4,  351;  J.  1875,  324;  Bsilstxin,  Kubbatow,  A. 
106,  223)  und  2.5-Diohlor-1.4-dinitro-benzol  (Habtlby,  Cohbk,  Soc.  85,  868;  vgl  Moboan, 
Soe.  81,  1382)^).  —  Blättchen.  Monoklin  prismatisch  (Bodbwio,  J.  1870,  394;  vgl  Chroth, 
Ch.  Kr.  4,  58).  F:  104<»  (Ekqblhabdt,  Latsohinow,  Z.  1870, 234),  104,9«(korr.)(K5.).  Siedet 
unter  schwache  Zefs.  bei  312*  (J.).  B^*:  1,7103  ( J.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifiem,  unlöslich  in 
Wasser  (J.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  in  4-C9ilor-2.6-dinitio-phenol  über  (K,  L.). 

4.6-Diohlor-L8-dinltro-bensol  CJifi^SjPi^  =  C,HsCl^NOJ^  B.  Beim  Behandeln 
von  2.4>Dichlor-l-nitro-benzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure  oder  mit  Salpetetschwefelsäure 
(Köbnbb,  0.  4,  375;  J.  1875,  323).  Beim  Behandeln  von  m-Diohlor-benzol  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  (NiBTZKi,  ScHBDLXB,  B.  80,  1666).  —  DarsL  Aus  75  g  m-Dichlor-benzol  durch 
heftiges  Schütteln  mit  einer  Mischung  von  101,5  g  Salpeter  und  375  ocm  konz.  Schwefelsäure 
(ZiKOXB,  A.  870,  302  Anm.  7).  —  Schwach jrüiSichgelbo  Prismen  (aus  Alkohol-Ather).  F: 
103*  (K.;  N.,  ScH.).  —  Gibt  mit  Kalilauge  5-C9dor-2.4-dinitro-phenol  (K.).  Mit  alkoh.  Ammo- 
niak entsteht  auf  dem  Wasserbade  5-Chlor-2.4-dinitro-anflin,  bei  150*  4.6-I>initro-1.3-diainino- 
benzol  ^.,  Sgh.).  Mit  methvlalkoholischer  Natriummethylatlöeung  erfolgt  leicht  Umsetzung 
zu  4.6-I)initro-resoroindimeth^]äther  (Blanxsica,  Mbbbvm,  Tbbwoot,  R.  81,  287).  Bei  der 
Reaktion  mit  Rhodansahsen  m  Alkohol  oder  Aceton  entsteht  4.6-Dinitro-1.3-clirhodan-benz6l 
(Bad.  Anilinf.,  D.  R.  P.  122569;  0. 1001 U,  381).  Alkoh.  MethylaminlÖBunff  wiriLt  bei  150« 
unter  Biklung  von  4.6-Dinitro-1.3-bis-methylamino-benzol  ein  (B.,  M.,  T.).  Seim  Erwärmen 
mit  Anilin  und  Alkohol  entsteht  5-Chlor-2.4-dimtro-diphen3damin,  beim  Koohoi  mit  Anilin 
4.6-Dinitio-1.3«4ianilino-benzol  (N.,  Sgh.).  4.6-Dichlor-1.3-dinitro-bcnzd  liefert  mit  Pheinrl- 
hydrazin,  Natrhimaoetat  und  Alkohol  5-(äilor-4-mtro-N-phenyM.2-pseudoazimino-beDzol(Z.). 

8J»-Diohlor.L4-dinltro-benBol  C|HtOfN,Clt  =  C A01s(NO,)t.  B.  Entsteht  neben 
Isomeren  beim  Nitrieren  von  2.5-Diohlor-l-mtro-benzol  oaerp-Dichlor-beozol  mit  Salpeter- 
aohwefelsäure  (Mobgan,  Soe.  81,  1382;  Habtlby,  Ck>HBN,  Soe.  86,  868).  Nicht  näher  unter- 
sacht*).  Ist  charakterisiert  durch  die  Reduktion  zu  2.5-Dichlor-1.4-diamino-beozol  (M.; 
Ha.,  C). 

S.4.8-Triohlor-L8-dlnitro.b0nBol  CfiO^HlJCi^  =>  CHCUNO,)«.  B.  Behn  Auflösen 
von  1.8.5-Triohlor-beozol  in  kalter  Salpetersäure  (D:  1,505)  (Jackson,  Wino,  Am.  0,  853).  — 

^)  Vgl«  hiersa  die  Arbeit  toü  Hollbman,  R.  80,  441,  446  [1920],  welche  aaeb  den  fttr  die 
4.  Auflage  geHeoden  literaUir-SehliiBtenDiii  [1.  I.  1910]  erMhientD  iü. 

*)  YgL  hiersa  aach  die  Arbeit  too  Hollbman,  R.  80,  444,  446  [1920],  wslcht  aaeh  &9m 
fftr  die  4.  Anflage  gelttndeii  Uteratar-Bohlafitemia  [1.  L  1910J  encfalenen  ist. 
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Farblose  Prismen  (ans  Alkohol).  F:  129,6*;  sehr  leicht  Idelioh  in  BenxoL  Chloroform,  Schwefel- 
kohkortoff  und  AoMion  (J.,  W.).  —  Mit  3  MoL-Gew.  Natriumftthylat  in  Gegenwart  von 
Alkohol  und  Benzol  entsteht  in  der  K&lte  ChlordinitroresorcindiAthyläther  und  in  der 
Hitce  DimtropUoco^oin-di-  und  -tri&thyl&ther  (Jackson,  Lamab,  Am,  18,  604).  Mit 
Natrinmmalons&ureester  in  Beozol  entstäit  DichlordinitrophenjimalonBäureester  (J.,  L.). 

La.4-Triohlor-x.x-dinitro-beniol  C^HO^Nsd,  =  C«HCl,(NOs)t.  B.  Duroh  mehr- 
stündifles  Erhitzen  von  1.2.4>Triohlor-benzol  mit  SalpeterBchwefelaäure  (Junoflkisoh,  A, 
eh.  [4]  16,  276;  J.  1868,  361).  -  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103,6«.  Kp:  336«. 
D*:  1,860.    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  warmem  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  CS«. 

9.4JS.6-Tetra6hlor-L8-dinitro-beniol  C04X,Cl4  =  C,Cl4(N0Jt.    B.    Dureh  V,-( 

7ARLTON,  J5.  r       "^ 


Kochen  von  20  g  2.3.4.6-Tetrachlor-nitrobenzol  (Jackson,  Carlton,  ß.  35, 3866)  oder  1.2.3.6- 
Tetrachlor-benzol  ( J.,  C,  Am.  81,  366)  mit  einem  Gemisch  aus  200  ccm  rauchender  Salpeter- 
s&uie  (D:  1,6)  und  80  ccm  konz.  Schwefelsäure  (D:  1,84).  —  Platten  (aus  OOV^iger  Essigs&ure). 
F:  162*  (J.,  C,  Am.  81,  367).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig,  sonst  leicht 
löslich  ( J.,  C,  B.  86,  3866;  Am.  81,  367).  —  Natriumäthylat  erzeugt  in  der  K&lte  Chk>r- 
dinitrophloroglucindi-  und  -triäthyläther,  in  der  Wärme  Chlordinitrophloroglucindiäthyl- 
äther  und  l%trachlorresorcindiäthyläther  (J.,  C,  Am.  81,  376).  Mit  Natriummalonester 
entrteht  Triohloidinitrophenylmalonester  und  Trichlordinitrophcnylessirater  (J.,  C,  Am. 
81,  381).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.6-triaAilino-benzol 
(J.,  C,  Am.  81,  367). 

8-Brom-L8-dinitro-benaol  CeHjC^NsBr  =  C«H,Br(XO|)«.  ß.  Aus  2.3-Dimtro-anilin 
durc^  Austausch  von  NH,_gegen  Brom  nach  Sandmsyer  (Wsndeb,  R.  A.  L.  [4]  51,  643: 
Q.  10,  230).  -  Gelblkhe  '^tfehi  (aus  Alkohol).  F:  101,6«.  Kp:  320«.  Reichlich  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther. 

4-Brom-L8-dinitro-benBol  C«H,04N,Br  =  CcH,Bi(NOt),.  ß.  Beim  Erhitzen  von 
m-Brom-nitrobenzol  mit  einem  groBen  Übenchuß  Salpetexschwefelsäure;  beim  Umkiystalli- 
sieren  des  duroh  Wasser  gefäUten  Produktes  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  in  beschränkter 
Menge  ein  anderes  Bromdinitrobenzol  ab,  das  in  kleinen  Blättchen  krystallisiert;  die  Mutter- 
lauge davon  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  bei  niedriger  Temperatur  große  Tafdn 
von  4-Br6m-1.2-dinitro-benzol  aus  (Körnkr,  (7. 4, 349;  J.  1875, 332).  —  Tadeln  (aus  Alkohol), 
Tafdn  (aus  Ätheralkohol).  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  •/.  1877,  424;  vgl.  Grotk,  CK.  Kr. 
4,  36).  F:  69,4®  (korr.)  (K.).  —  4-Brom-1.2-dinitro-benzol  wird  von  alkoh.  Ammoniak  nach 
Blakksma  (B.  21,  413)  schon  auf  dem  Wasserbade,  nach  Körneb  erst  oberhalb  180*  in  6- 
Brom-2-nitro-anilin  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  (D:  1,136)  entsteht  6-Brom- 
2-nitro-phenol  neben  wenig  4-Brom-2-nitro-phenol  (Laubenheimer,  B.  U,  1169).  Reagiert 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  1  MoL-Gew.  Natriummethylat  unter  Bildung  von  6-Brom- 
2-nitro-anisol,  mit  2  MoL-Gew.  Natriummethylat  bei  160®  unter  Bildung  von  4-Nitro-reeoroin- 
diinethyläther  (Bl.,  R.  88,  119).  Liefert  mit  Methylamin  in  alkohohscher  Lösung  bei  100* 
6-Brom-2-nitro-methylanilin  (Bl.,  R,  81,  277). 

4-Brom-L8-dinitro-benaol  CeH,04NtBr  ==:  C«H,Br(NOt)t.  B.  Beim  Nitrieren  von 
Brombenzol  mit  höchst  konz.  Salpetersäure  und  rauchender  Schwelelsäure  in  der  Wärme 
(KxKULi,  A.  187,  167;  vgl  auch:  Waucsr,  Zinokb,  B.  5,  117;  Körner,  ^  4,  322;  J.  1876, 
321  Anm.  2).  -  Gelbe  Knrstalle  (aus  Alkohol).  F:  76,3«  (korr.)  (Kö.),  72«  (Ke.);  70,6*  (Mnxa, 
J.  1888,  104).  Leicht  loslich  in  heißon  Alkohol  (K.).  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  flüs- 
sigem  Ammoniak:  Franklin,  Ph.  CK.  89, 299.  —  Wird  von  Zinn  und  Saksäure  zu  m-Phenylen- 
diamin  reduziert  (ZorcKE,  Sintenis,  B.  5, 791).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Aminen  auch  Azoxyverbindungen  (FLÜRSOHBiif, 
Simon,  8qc.  98,  1478).  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  wird  von  Wassw  selbst  bei  220*  nur  wenig 
angegriffen  (Austen,  J.  1878,  383).  Beim  Erwärmen  mit  konz.  wäfo.  Kalilauge  (Clbmm, 
J.  pr.  [2]  1,  173;  J.  1870,  623)  oder  beim  Erhitzen  mit  verd.  Alkohol  und  Kaliumnitrit  oder 
Natriumacetat  auf  100*  (Austen,  J.  1878,  383)  wird  2.4-Dinitro-phenol  gebikiet.  Zur  Über- 
führunff  in  2.4-I>initro-]::Khenol  eihitzt  man  vorteilhaft  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf 
160*  (Aü.,  J.  1876,  383).  Bei  4-6-stdg.  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100—120* 
entsteht  2.4-Dinitro-anilin  (Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  173;  J.  1870,  623);  in  der  Kälte  ist  die 
Reaktk>n  erst  in  8  Tagen  beendet  (Körner,  0.  4,  323  Anm.;  J.  1875,  .322  Anm.).  Ge- 
schwindi^eit  der  Umsetzunff  mit  Natriumalkoholaten:  Lulofs,  R.  80,  309.  Beim  Kochen 
mit  Kaliumrhodanid  und  Methylalkohol  entsteht  2.4-Dinitro-phenylrhodanid  (Austen, 
SioTH,  Am.  8,  90;  vgl  auch  Au.,  B.  8,  1183).  Bei  der  Einw.  von  Pnenylhydroxylamin  in 
siedeoder  alkoh.  Läung  entsteht  2.4-IMnitro-diphdiylhydroxylamin  neben  2.4-Dinitro- 
diphenylamin  und  Anilin  (Wieland,  Gambabjan,  B.  89, 3041).  —  Verbindung  mit  BenzoL 
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2Q,H,0^N,Br  +  C«H«.  Flache  Tafeln.  F:66^   Verliert  an  der  Luft  bald  alles  Benzol  (Spiiobl- 
BSBO,  A.  197,  259). 

9.4.6-Triohlor-6-brom-L3-dinitro-beniol  CcO^NjClsBr  ==  C«CltBr(NOt)s.  B.  Durch 
Salpeters&ure  (D:  1,52)  und  Schwefelsäure  aus  2.4.6-lTiohlor-l-broxn-benzol  (Jackson, 
Gazzolo,  Am.  2S,  57).  —  Gelbliche  Tafeln.  F:  175*.  Unlöslich  in  Ldgroin.  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform.  —  Gibt  mit  Anilin  Bromdinitrotrianihnobenzol,  mit  Natriumäthylat 
Bromdinitroresorcindiäthyläther  und  andere  Produkte. 

a4-Dibrom-L2-diiütaro-benBOl  CeHsOfN^Br,  =  C^R,Brj[NOt)t.  B,  Durch  2t&gi^es 
Erwärmen  von  75  g  2.3-Dibrom-l-nitro-benzol  mit  250  g  emer  Mischung  gleicher  Gewichtsteile 
Salpetersäure  (D:  1,54)  und  Schwefelsäure  (D:  1,8)  auf  dem  Wasserbade,  neben  den  beiden 
anderen  Isomeren  (Röbnbb,  Contardi,  B.  A.  L.  [5]  16 1,  844).  —  Grünliche  Knrstalle 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  Monoklin  prismatisch  (Abtini,  B,  A.  L.  [5]  16  I,  845;  Z,  Kr,  48, 
425;  v^  Oroih.  CK,  Kr,  4,  54).  F:  109«  (K.,  C).  D:  2,375  (A.).  -  Geht  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100®  in  5.6-Dibrom-2-nitro-anilin  über  (K.,  C). 

a6-Dibrom-L9-diiütro-beniol  CeHANjBr,  =  aHtBr,(NO,)|.  B,  Durch  Einw. 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  3.5-Dibrom-l -nitro- benzol  auf  dem  Wasserbade  (Körnsb, 
CoNTABDi,  R,A.L,  [5]  22  II,  626;  Blanksma,  R,  27,  43). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-ben2ol  ist  trimorph  (Abtini,  Z,  Kr,  48,  425).  F:  84,8®  (K.,  C.) 
86*  (B.).  Stabile  Form:  monoklin  prismatische  (A.;  vgl  Orolh,  Ch,  Kr,  4,  55)  Krvstalle^ 
erhalten  durch  Verdunsten  nicht  zu  konz.  Lösungen  in  Äther- Alkohol  oder  in  Alkohor 
D:  2,274  (A.).  Metastabile  Form:  monoklin  prismatische  (A. ;  v^L  Groih,  Ch,  Kr.  4,  56). 
Krystalle,  die  durch  Abkühlen  heißer  gesättigt^  Lösungen  in  Essigester  erhalten  werden. 
D:  2,317  (A.).  Labile  Form:  riiombisch  bipyramidale  (A.;  vgl  Oroih,  Ch,  Kr.  4,  56) 
Krystalle.  Konnte  nur  durch  Impfen  der  Losungen  in  Alkohol-Äther  mit  zufällig  erhaltenen 
Krystallen  gewonnen  werden.     D:  2,279  (A.). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol  wird  durch  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(K.,  C.)  oder  durch  1-stdg.  Erwärmen  auf  100*  (B.)  in  4.6-£)ibrom-2-nitro-anilin  übergeführt. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  entsteht  4.6-Dibrom-2-nitro-phenoI  (B.).  3.5-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol  reagiert  mit  Natriumsulfid  in  Alkohol  unter  Bildung  von  4.6.4'.6'-Tetrabrom- 
2.2'-dinitro-diphenvlsulfid,  mit  Natriumdisulfid  unter  Bildung  von  4.6.4^6'-Tetrabrom-2.2'-di- 
nitro-diphenyfdisu&id  (B.). 

8.6-Dibrom-L2-dinitro-benaol  („a-p-Dibrom-dinitrobenzor")  CeHsG^NsBr,  =» 
C«H2Br^X02)f  B.  Beim  Nitrieren  von  p-Dibrom-benzol  mit  Sälpeterschwefelsäure,  neben 
den  beiden  isomeren  p-Dibrom-dinitrobenzolen  (Austbn,  B.  9,  621;  Jackson,  Calhane, 
Am.  28,  451 ;  vgl  Schoonmakeb,  Vateb,  Am,  8,  186).  —  Darst.  Vgl  2.5-Dibrom-1.4-dinitro- 
bcnzol  (S.  268).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff).  Monoklin  prismatisch  (Fkls,  Z.  Kr. 
82,  395;  vgl  Oroih,  (fh.  Kr,  4,  57).  F:  159«  (Au.;  Calhank,  Whseler,  Am.  22,  452),  160« 
(Fkls).  D:  2,316  (Abtini  bei  Oroth^  Ch.  Kr,  4,  57).  Leicht  löslich  in  heißem  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (Au.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  70*/figer 
EssigHäure  bei  60—70*  entsteht  3.6-Dibrom-1.2-diamino-benzol  (C,  W.).  Geht  beim  Erhitsen 
mit  alkoh.  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  in  3.6-I>ibrom-2-nitro-anilin  über  (Au.). 
Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  3.6-Dibrom-2-nitio-i^enol  (J.,  C,  Am, 
28,  472).  Natriumäthylat  wirkt  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  3.6-Dibit>m-2-nitro-phenetol 
ein  ( J.,  C). 

4.5-Dibrom-L2-diiütro-benBOl  („a-o-Dibrom-dinitrobenzor")  CeH,04N|Br,  = 
C,H,Br|(NOt)s.  B.  Durch  Erwärmen  von  o-Dibrom-benzol  (Austkn,  B,  8,  1182)  oder  3.4- 
IMbrom-1-nitrobenzol  (F.  Schiff,  M,  II,  336)  mit  Salpeterschwefekiäure  neben  wenig  4.5- 
Dibrom-1.3-dinitio-benzol,  das  beim  Umkrystallisieren  des  Reaktionsproduktes  aus  Eis- 
essig in  den  Mutterlaugen  zurückbleibt  (ScH.).  —  Naddn  (aus  EiMSsig).  Rhombisch  bipyra- 
midale (Abtini,  Z.  Kr,  48,  425;  B,  A,  L.  [5]  18  I,  843;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr,  4,  58)  KrysUUe 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  114-115<^  (Sch.),  115«  (Körner,  Contardi,  B.  A.  L.  [5]  16 1, 
843).  D:  2,313  (A.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Petrolätho*  und  Eisessig,  leichter 
in  Äther,  Chloroform  und  Schwefelkdblenstoff  (Sch.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  leicht 
sublimiorbar  (Sch.).  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  2-stdg.  Erhitzen  auf  110—120* 
quantitativ  4.5-Dibrom-2-nitro-anilin  (Sch.). 

9.4-Dibrom-L8-dinitro-benBol  C^fi^^t^r^  =  C^HtBr^NOt)«.  B.  Aus  2.6-Di- 
brom-l-nitro-ben£ol  durch  Salpetersäure  (D:  1,54)  (Körner,  Contardi,  B,  A.  L.  [5]  171, 
472).  -  Fast  farblose  Nadebi  oder  gelbgrüne  T^fehi  (aus  Alkohol).  F:  83«.  -  Mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  145*  entsteht  2.4-Dinitro-1.3-diamino-ben2ol 

9.5-I>ibrom-L8-dinitro-b6DBol  („^-p-Dibrom-dinitrobenzor*)  CMmO^^Tf  = 
C^tBr,(NOt)|.  B.  Entsteht  neben  3.6-I>ibrom-1.2-dinitro-ben£ol  und  2.5-l)ibrom-1.4-di- 
mtro-b^ozol  (o.  268)  als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrierung  des  p-Dibrom-benzols  mit  Salpeter- 
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schwefels&ure  (Austbn»  B.  9,  621,  918;  Jaoksoh,  Galhanb,  Am.  28,  451;  vd.  indewnn 
Hkllkb.  Metxb,  J.pr.  [2]  72,  200).  -  Nadeln  (aus  Sohwefelkohknslott).  F:  99-100«; 
sehr  löslioh  in  Eieeesig,  Alkohol  und  CS,  (Au.,B.  0, 918).  —  Gibt  beim  EzhitEen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  100«  4-6rom.2.6Hlinitro-anilin  (Aü.,  B.  9,  919).  Bei  heftigem  Koohen  der 
w&ßr.-alkoh.  Lösung  mit  Kaliumnitrit  eitsteht  4-Brom-2.9-dinitio-phenol  (Au.,  AmerioaM 
Joum.  of  Science  [3]  16,  46;  J.  1878,  650). 

4.6-I>ibrom-L8-dinitro-benflol  („/^-o-Dibrom-dinitrobenEol**)  GtH.04NJBrg  » 
C^,Br,(N0t)<.  B.  Aus3.4>I)ibrom-l-nitro-benzolundSalpetenehwelelsiureaufdemWai0er- 
bade,  neben  4.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol,  das  sieh  von  dem  Isomeren  auf  Grund  seiner 
geringeren  Ldslichkeit  in  Eisessk  trenne  l&ßt  (F.  Sohiff,  M.  II,  337).  Duioh  Nitrierdn  von 
2.3-Dibr(mi-l-nitro-benzol  mit  Sjpeterschwefels&ure  auf  dem  Wasswbade,  neben  den  beiden 
Isomeren  (Körnbb,  Gontabdi,  R.  A,  L.  [5]  16 1,  846).  —  Kiystalle  (aus  CS,).  Monoklin 
prismatisch  (Abtini,  R.  A.  L.  [51 16 1,  844;  Z.  Kr.  48, 425;  vgl  Orotk,  CK.  Kr.  4, 50).  F:  71* 
(SoH.;  K.,  C).  D:  2,373  (A.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Soh.).  —  Liefert  mit 
alkoh.  Ammoniak  bei  110—130«  6-Brom-2.4-dinitro-anilin  (Soh.). 

4.6-I>ibrom-L3-dinitro-benaol  CeHt04NtBr,  =  C«HtBr,(NO^.  B.  Duioh  Behan- 
deln von  m-Dibrom-b«izol  (Jackson,  Cohob,  Am.  26,  4)  oder  von  2.4-Dibrom-l-nitio-beiiiol 
mit  Salpeteraohwefelsäure  (Körnbr,  Q.  4,  363,  398;  J.  1876,  333;  vgl  Kö.,  Oohta&di, 
R.  A.  L.  [5]  15  n,  588).  Durch  Einw.  von  NatriumsuUit  auf  eine  Lösuns  von  2.4.6-Tri- 
brom-1.3-dinitro-benzoI  in  Alkohol  +  Benzol  (Jackson,  Eabls,  Am.  26,  47).  —  Gelb, 
dimori>h  (Abtini,  Z.  Kr.  43,  425;  46,  408;  vd.  QroOi,  Ch.  Kr.  4,  60).  Stabile  Form: 
rhombische  (bisphenoidische  ?)  Krystalle,  die  leicht  aus  allen  Lösungsmitteln  erhalten  werden. 
D:  2,295  (A.).  Metastabile  Form:  monddin  prismatische  Krystalle,  die  biaweileii  beim 
Erkalten  der  heißen  gesättigten  Lösung  in  Äther  -{-  wenig  Alkohol  auskrystallisieren  und  auch 
nun  der  gesättigten  Lösung  in  Essigester  durch  Impfen  erhalten  weiden  können.  D:  2,314 
(A.).  —  4.6-Dibrom.l.3-dinitro-benzol  schmilzt  bei  117<»  (K.,  C;  J.,  C),  117,4«  (korr.)  (K.). 
Mit  Wasserdampf  flüchtig  (K.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  in  Äther  (K.). 
—  Bei  heftigem  Kochen  mit  einem  ^ßen  Überschuß  Salpeterschwefelsäure  entsteht  4.5.6- 
Trlbrom-1.3-dinitro-benzol  neben  wenig  2.4-Dibrom-1.3.5*trinitro-benzol  (J.,  E.).  Beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  auf  100*  erfolgt  Umwandlung  in  5-Brom-2.4-ainitn>-phenol  ^K.). 
In  kaltem  alkoh.  Ammoniak  löst  sich  4.6-Dibrom*1.3-dinitro-benzol  langsam  unter  Bildung 
von  5-Brom-2.4-dinitro-anilin  (K.;  vgl  K.,  C).  Durch  St^enlassen  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylatlösung  erhält  man  4.6-Dinitro-re8orcindiäthyläth6r  (J.,  C).  Anilin  wirist  bei  100* 
unter  Bildung  von  4.6-I>initro-1.3-dianilino-benzol  ein  (J.,  C). 

2.8-Dibrom-L4-dinitro-benaol  CeH,04NtBrt  =  CeHsBrJNOt)«.  B.  Neben  den  beklen 
Isomeren  durch  Erwärmen  von  2.3-Dibrom-l-nitro-Denzol  mit  Salpeterschwelelsäure  auf  100* 
(KöBNER,  Ck>NTABDi,  R.  A.  L.  [5]  161,  845).  —  Krystalle  (aus  CS«).  Monoklin  prismatiaoh 
(Artini.  R.  A.  L.[5]  16 1,  845;  Z.  Kr.  48,  425;  vrf.  Qrcth,  Ch.  Kr.  4,  63).  F:  156,4*  (K.,  C), 
156,5*  (A.).    D:  2,551  (A.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  in  CS^  (K.,  C). 

2.6-Dibrom-L4»dinitro-benaol  („y-p-Dibrom-dinitrobeneor*)  C^Hfi^^^Bv^  » 
('«H^Br^NO,),.  B.  Aus  p-Dibrom-benzol  durch  Nitrierung  mit  Salpetenchwefelsftnie.  neben 
3.6-I>ibrom-1.2-dinitro-b^izol  und  2.5-Dibrom'1.3-dinitro-benEoL  Aus  dem  rohen  mtrie- 
runm>rodukt  wird  der  größte  Teil  des  3.6-Dibrom-1.2-dinitro-bai£ols  durch  KiystaDisation 
aus  Eisessig  entfernt,  der  aus  der  Mutteriauge  durch  Wasser  geHÜHea  Mischung  wird  das 
2.5'£)ibrom-1.3-dinitro-benzol  durch  eiskalten  Äther  entsogen;  aus  dem  ROckstand  wird 
das  2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzol  durch  KrystaUisation  aus  Alkohol  rein  eriiahen  (Jack- 
son, Oalhanb,  Am.  28,  456).  —  Blaßeelbe  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  127*. 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  wenig  löslich  in  Äther  und  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin.  —  Wird  durch*  kons.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
Häure  nicht  angegriffen,  rauchende  Salpetersäure  löst  erst  beim  Erwärmen.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  2.5-Dibrom- 1 .4-diamino-benzoL  Alkoholisches  A*""^niftV 
liefert  2.5-Dibrom-4-nitro-anilin,  Natriumäthylat  wirkt  in  der  KiUte  unter  Bildung  von 
2.5*Dibrom-4>nitro-phenetol  ein,  während  in  der  Wärme  6-Brom-4-nitro-re0oroind]athyl- 
äUier  entsteht.  Mit  Natriummalonester  entsteht  ein  rotes  Natriumsalz.  Anilin  wirist  unter 
Bildung  von  4-Brom-2.5-dinitro-diphenylamin  ein. 

a4.6-Tribrom-1.2-dinitro.benaol  CeHOuNtBr,  =  C«HBrUNOt)r  B.  Aus  1.2.3-Tri. 
brom-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  130*,  neben  dem  als  Hauptprodukt  entstandenen 
4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  (Körnbb,  Gontabdi,  B.  A.  L.  [5]  16  U,  586).  Aus  50  g 
3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol  durch  2-stdg.  Erhitzen  mit  2O0  ccm  rauchender  Salpeteitäiire 
und  50  ccm  konz.  Schwefelsäure  bis  nahezu  zum  Sieden  (Jackson,  Fiskx,  Am.  80,  68;  B, 
86,  1133).  -  Fast  weiße  Blättchm  oder  Prismen.  F:  162,4*^.,  C),  160*  (J.,  F.).  Leksht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  löslich  in  Alkoholen«  Äther,  heißan  Ligroin,  unlöa- 
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lioh  in  Waaser  ( J.,  F.,  Am.  80,  69).  —  Koohen  mit  Natronlftiige  Helert  4.5.6-Tribrom-2-nitro- 
phenol  (J.»  F.,  Am,  80,  71).  Alkoholisches  Ammoniiik  sibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
4.5.6-Tribrom.2-nitro-anilin  (J.,  F.,  Am.  80,  74),  bei  100«  2.6-Dibrom-4-mtro-1.3-<liam]no- 
beozol  ( J.,  F.,  Am.  80,  76).  Natriummethylat  reagpert  in  der  Kälte  unter  Bilduig  von 
4.5.6-Tribiom-2-nitro-aniBol,  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  2.6-Dibrom-4-nitio-1.3-di- 
methoacy-ben£ol  ( J.,  F.,  Am.  80,  69).  Anilin  erzeugt  4.5.6-Tribxom-2-nitro-diphenylamin 
(J.,  F.,  Am.  80,  77). 

S.4.6-Tribrom-L8-dinitro-benaol  C«H04NsBr,  =  C«HBr,(NOt)s.  Zur  Konstitution 
vgl  Jaoksok,  GaiuVan,  B.  88,  190.  B.  Aus  1.2.4-Tribiom-benzol  und  Salpetersohwcld- 
säure  (Matib,  A.  187,  226).  —  Gelbliche  Schuppen.  Triklin  pinakoidal  (Pakbbianoo,  J. 
1879,  388;  vgl  Groih,  Ch.  Kr.  4,  71).  F:  135,5^  (Köbneb,  O.  4,  416;  J.  1876,  313).  Sehr 
sohww  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem,  in  Äther  und  CSf  (M.).  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  6-Brom-1.3-diamino-benzol  ( J.,  G.,  B.  28,  190).  Liefert 
mit  alkoholischem  Ammoniak  6-Brom-2.4*dinitix>-1.3-diamino-bcu[izol  (K.,  0.  4,  416;  J. 
1875,  354;  vgl  J.,  G.,  Am.  18,  239).  Reagiert  mit  Natriumäthylat  unter  Büdung  von  2.4.6- 
oder  2.6.6-Tribrom-3-nitro-phenetol  ( J.,  G.,  Am.  80,  188).  Liefert  mit  Anilin  6-Biom-2.4- 
dinitro-1.3-dianilino-benzol  (Syst.  No.  1766)  ( J.,  G.,  Am.  18,  243). 

8.4.8-Tribrom-L8-dinitro-b6nsol  C,H04NtBr,  =  CeH6r,(N0,),.  B.  Bei  2stdg.  Er- 
hitzen von  26  g  symm.  Tribrombenzol  mit  100—120  g  Salpetersäure  (D:  1,61)  bis  nahezu 
zum  Koohen  (Köbnkb,  0.  4,  426;  J.  1876,  317;  Jacksok,  B.  8,  1173;  J.,  MooBS,  Am.  18, 
167;  J.,  KooH,  Am.  81,  619;  vgL  Wubstsb,  Bxban,  B.  18,  1821).  —  Farblose  Prismen  oder 
Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  192<»  (korr.)  (Kö.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ( J.).  —  Liefert 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  2.4.6-Tribxom-1.3-diamino-benzol  (J.,  Calvxbt,  Am.  18, 
476).  Die  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  führt  zu  m-Phenvlen-diamin  ( J.,  C.,  Am.  18, 
476).  2.4.6-Tribiom-1.3-dimtio-benzol  gibt  bei  längerem  Koohen  mit  Sodalösung  3.6-Di- 
brom-2.6-dinitro-phenol  (J.,  Wabrbk,  Am.  18,  33).  Bei  der  Einw.  von  Na^SO,  entsteht 
4.6-I>ibrom-1.3-d]nitro-ben2Bol  (J.,  Easlb,  Am.  86,  47).  Natriumäthylat  reagiert  mit  2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-beozQl .  bei  70*  unter  Bildung  von  6-Brom-2.4-ainitro-resoroin-diäthyl- 
äther,  etwas  5-Brom-4.6-dinitro-resorcin-diäthvläther,  4.6-I>initro-re8orcin-diäthyläther  und 
grofic»!  Mengen  teeriger  Produkte;  in  der  Kälte  verläuft  die  Reaktion  unter  Bildung 
von  Dinitrophlorofflucintriäthyläther,  6-Brom-2.4-dimtro-resorcin-diäthyläther,  6-Brom- 
4.6-dinitro-resorcin-diäthyläther,  Dinitroresorcinmonoäthvläther  (F:  77*)  und  2.4.6-Tribrom- 
3-nitro-phenol  (J.,  Wa.,  Am.  18,  167;  J.,  Ko.,  Am.  81,  619).  2.4.6-Trib]x>m-1.3-dinitro-beDzol 
reagiert  mit  Natriumacetessigester  unter  Bildung  von  Bromdinitrophenylaoetessigester  ( J., 
M.,  Am.  18,  167).  Bei  der  Reaktion  mit  Methyliwiin  entsteht  2.4>I>initro-1.3.6-tris-[methyl- 
amino]-benzol  (Blanksha,  E.  88,  129). 

4.8.8-Tribrom-L8-dinitro-bensol  CeHO.NtBr,  =  CeHBr^NOOr  B.  Durch  Einw. 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  (Jackson,  Eabls,  Am.  88,  60). 
Ans  60  g  1.2.3-Tribrom-benzol  mit  160  g  konz.  Salpetersäure  (D:  1,64)  und  200.g  kons. 
Schwelelsäure  beri30*,  neben  wenig  3.4.6-Tribrom-1.2-dinitro-benzol  (Köbneb,  Contabdi, 
R.  A.  L.  [6]  15  U,  686).  -  GelbUohweiße  rechtwinklige  Plättchen  (aus  Alkohol  +  Benzol) 
(J.,  E.);  nünUche  Nadeln  (aus  Alkohol)  (K.,  C).  F:  160«  (J.,  K;  K.,  C).  Schwer  löslkh 
in  Alkohol  und  Ugroin,  leicnt  in  Benzol,  Esdosäure,  Aceton,  Chkxrolorm  (K.,  C).  —  Konz. 
Säuren  w^en  auch  in  der  Wärme  nicht  ein  (J.,  E.).  Alkoh.  Natriumäthylatlösung  erzeugt 
Bromdinitioresoroinmonoäthyläther  (J.,  E.).  Mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100*  entsteht 
6.6-Dibrom-2.4-dinitro-anilln  (K.,  C). 

5-Ohlor-8.4i6-tribrom-L8-dinitro-bensol  Ce04N,ClBra  ^  CfClBr,(NOt)|.  B.  Durch 
Vi-stdg.  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-l-ohlor-beDzol  mit  einem  Gemisch  aus  rauchender  Sal- 
petersäure (D:  1,4)  und  Schwefelsäure  (D:  1,84)  (Jackson,  Cablton,  Am.  81»  376).  ~  Weifie 
würfelähnlkh6  Prismen  (aus  Benzol).  F:  208*.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chkirofonn, 
Aceton,  CSi,  löalioh  in  heißem«  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig.  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
auf  dem  Dampfbade  entsteht  6-C)hlor-2.4-dinitro-1.3.6-trianilinO'b!enzoL 

8.4JS.8-Tatrabrom-L8-dinitro-bensol  CeO^iBr«  =  CeBr^CNO^),.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrabrom-beozol  und  Salpetersäure  (D:  1,64)  (v.  Riohtbb,  B.  8,  1427).  Beim  Kochen  von 
2.4.6-lVibrom-1.3-dinitio-beozol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jackson,  Wino,  Am,  10,  291).  — 
Kiystalle  (aus  Äther  oder  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (fiODswia,  J,  1879, 394 ;  vf^  öroih, 
Ch.  Kr.  4,  71).  F:  227-228<»  (y.  K.).  Sublimierbar  ( J.,  W.).  -  Gibt  bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Saksäure  6-Brom-1.3-diamino-beozol  (J.,  Calvbbt,  Am.  18,  486).  Liefert  bei  längerem 
Stehen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  eine  kleine  Menge  2.4.6-Tribrom-5-nitrd- 
lesoroindiäthYläther  (J.,  C,  Am.  18,  311).  Gibt  bchn  Erwärmen  mit  Anilin  6-Brom-2.4di- 
nitro- L3.6-tnan]lino-benzol  (J.,  Bangboit,  Am.  18,  294).  ^.^     ,^^ 
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Verbindune  mit  2.4.6-Tribrom.l.d-dinitro-benEol  C«04N^6rc  +  2C,H04NiBr,. 
Platten  {aus  Alkonol).  F:  165^  Wird  von  Methylalkohol  langsam  in  die  Komponenten  Ser- 
ie^ (Jackson,  Moore,  B.  21,  1707). 

8-Jod-L2-dinitro-benBol  CeHa04N,I  =  CeHs^NG,),.  B,  Aus  2.3-Dinitio-anilin 
durch  Diiaotierun^  und  Bi^iandlung  der  Diazoniumlösung  mit  KI  (Wenokb,  0, 10,  231).  — 
Hellgelbe,  flache  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  138^  Destilliert  fast  unzersetet.  Reichlich 
löslich  in  Alkohol 

4-Jod-LS-dinitro-b6nsol  Cfifi^^^  =  CeHs^NG,)«.  B.  150  g  m-Jod-nitrobenzol 
werden  unter  Kühlung  mit  einem  Gemisch  von  je  750  g  rauchender  Salpetersäure  und  kons. 
Schwefelsäure  übersossen  und  damit  etwa  25  Minuten  lans  zum  gelinden  Sieden  erhitst; 
das  Reaktionsprodiut  wird  in  Wassw  gegossen  und  aus  Alkonol  umkiystallisiert  (Jacobson, 
FmtTSOH,  Hbubach,  A.  d03,  339).  Ihirch  Eintragen  von  10  g  m- Jod-nitrobenzol  in  40  g 
Salpetersäure  (D:  1,5),  Zufügen  von  konz.  SchwefcuiBäure,  bis  die  rotbraune  flüss^eit  skh 
ffdb  ffelärbt  hat,  und  24-stdg.  Stehenlassen  der  Mischung  (Ullmann,  Biblbcki,  B,  84,  2170). 
Aus  3.4-IMnitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Bdiandhing  der  DiasoniunüÖsung  mit  KI 
(Wender,  (?.  19,  234).  -  Gelbe  Tafehi  (aus  Alkohol).  F:  74,5«  (U.,  B.),  74,4<»  (W.).  Reich- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Äther  ( W.).  -—  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Kupferpulver  auf  230®  3.3'.4.4'-Tetranitro-diphenyl  (U.,  B.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
aXkoh,  Ammoniak  5-Jod-2-nitro-anilin  (W.). 

2-Jod-L8-dinitro-benB0l  CtHjGfNsI  =  CcHJ(N0.),.  B.  Neben  viel  4- Jod-1.3-dinitro- 
benzol  durch  Behandeln  von  o-Jod-nitrobenzol  mit  Saweterachwefelsäure  (Körner,  (7.  4, 
323;  J.  1875, 322;  Kshrhann,  Kaiser,  B,  88, 3779).  ^  Tm  orangegelbe  Tafehi  (aus  Alkohol). 
F:  113,7*  (korr.)  (Kö.).  In  Alkohol  sehr  viel  leichter  löslich  als  4-Jod-1.3-dinitro-benzol; 
sehr  leicht  löslich  in  Äther  (Kö.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  2.6-Dinitn>- 
anilin  (Kö.).     Gibt  bei  Einw.  von  Anilin  2.6-Dinitro-diphenylamin  (Kb.,  Kai.). 

4- Jod-L8-dinitro-benBol CeHsO^N,!  =  C4H3l(N0,)t.  B.  Aus o- Jodnitrobenzol durch 
Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  kleinen  Meieren  2-Jod-1.3-dinitro-benzol(KöRNER, 
6^.  4,  323;  J.  1876,  322;  Kehrmann,  Kaiser,  B.  88,  3779).  Aus  pJod-nitrobenzol  mit 
Salpeterschwefelsäure  (Kö.).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Äther- Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (La  Valle,  0.  10,  3;  J.  1880,  478;  vgl  Chroih^  CK.  Kr. 
4,  40).  F:  88,5<»  (korr.)  (Kö.).  Sehr  weniff  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  (Kö.). 
—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Phenylendiamin  (Blanksha,  J?.  24, 
320).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Kalilause  2.4-Dinitro-phenol  (Kö.).  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Ammoniak  2.4-Dinitro-anilin  (Kö.).  Geischwmdigkeit  der  Umsetcung  mit 
Natriumäthylat:  Lülofs,  R.  20,  318. 

S.4-DUod-L8-dinitro.benBOl  (f)  C^HsO^NJs  =  Q,HJ,(Nq.),.  B.  Dimh  Auflösen 
von  1.2.4-Trijod-benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istrati,  Gborgbscu,  BuleL  1,  63). 


Bei  Einw.  von  Natriummalonsäureester  auf  2.4.6-Trijod-1.3-dinitro-benzol  (Jackson,  Lang- 
MAID,  Am.  8fi,  304).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  tiefgelbe  Prismen  mit  quadratischen  End- 
flächen (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  160«  ( J.,  L.),  160-162«  (Is.,  G.).  Leicht  lösUch  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  CSf,  löslich  in  Alkoholen,  sehr  wenig  löslich  in  Ugroin, 
unlöslich  in  Wasser  ( J.,  L.).    Konz.  Schwefelsäure  löst  mit  schwach  gelber  Farbe  ( J.,  L.). 

4.8-DUod-Ld-düütro-benBol  (f)  C«H,04NtI,  =  aHtI,(NOt),.  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl:  Brenans,'C.  r.  188,  63;  Bl.  [3]  81,  978;  Aetini,  Z.  Kr.  48,  408. 
B.  Aus  m-Dijod-benzol  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Körner,  O.  4,  385;  J.  1875,  325).  - 
Gelbe  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol),  Tafehi  (aus  Alkohol  +  Äther).  Rhombisch  bii^e- 
noklisch  (La  Valle,  J.  1880,  478;  Artini,  Z.  Kr.  48,  408;  vgl  Oroih.  CK.  Kr.  4,  61).  F: 
168,4*  (K).  D:  2,744  (A.).  Schwer  löslich  in  Äther,  sehr  sohww  in  kaltem  Alkohol  (K.).  ^ 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  eine  Verbindung,  weiche  in  stahlblau  grämenden 
Blättern  krystallisi^rt,  jdie  bei  220*  noch  nicht  schmelzen  (K.). 

5-Brom-4.a-dUod-Ld-dinitro-b6nBol  G^04NtBrI,  =  C,HBrI^NO^  B.  Bei  Einw. 
von  Natriommalonester  auf  5-Brom-2.4.6-trijod'1.3-dinitro-benzol  in  Alkohoi  (Jacksoit, 
BiOELOW,  B.  4^  1868).  -  F:  187«. 

S.4^-TrUod.L8-dinitro-benaol  C«H04NsI.  =  CVHIJNO,),.  B.  Durch  AuflöMii  von 
1.3.5«Trtiod*benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istbati,  Gbobobscv,  BuUi.  1,  66).  Donc^ 
Virstdg.  Kochen  von  5  g  1.8.5-T^od-benzol  mit  140  ccm  eines  <3emisches  aur  4  Tln.  laodieDder 
Salpetenäure  (D:  1,5)  und  1  'TL  ffewöhnlicher  konz.  Salpetersäure  (Jackson,  Lanomaid, 
Am,  82,  300).  Durch  Einw.  rauchender  Salpetersäure  auf  2.4.6-Triiod*anttin  ( J.,  Bbhb, 
Am.  28,  60).  -  Lichtgelbe  Krystalle.    F:  210-212«  (Is.,  G.),  210*  ( J.,  B.).  -  Gibt  beim  Br- 
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mit  NfttriummethjiAt  in  Methylalkohol  2.4.6-Trijod-3-iiitroMiiaol,  beim  Eihitcen 
mit  N«triam&th:^]ftt  in  Äthylalkohol  4.6-I>initio-ra0or9indi&thy]&ther  (J.,  L.,  Am.  88»  903). 
Einw.  von  NatriommaloneBter:  J.,  L. 

Verbindung  mit  2.4-Dijod-1.3-dinitro-benEol  Q,HI^N0t)g+2C«HgI^N0,),. 
Quadiatiioh  begrenzte  Prismen.  F:  182*.  Leicht  Ktelich  in  Methylalkohol,  Benzol,  Äther, 
Chloroform,  AceUm,  CS.,  läslioh  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  kaltem  Äthylalkohol  and  ligroin. 
Wird  durch  Benzol  auch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  die  Komponenten  zeri^  (Jackson, 
LahomaU),  Am,  8SI,  306). 

5-Ohlor-a.4.6-tryod-1.8-dinitro-b6naol  Q04N,C1I,  =  Ceai,(NOJt.  B.  Durch  Einw. 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  2-Chlor-1.3,o-trijo(d-benzol  (Qbsbn,  Am.  86,  604).  — 
Qelblichweiße  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schwärzt  sich  bei  266\  beginnt  bei  267« 
zu  schmelzen  und  ist  bei  269*  völlig  geschmolzen.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol, 
löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

5-Brom-9.4.6-tryod-L8-dinitro-bensol  C«OfNtBrI,  =  C|BrI,(NOJf  B.  Durch  Eüiw. 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  2-Brom-1.3.5*tnjod-benzol  (Jackson,  Bioklow,  B.  '48, 
1868).  -  F:  292^  -  Liefert  mit  Natriummak>nester  in  Alkohol  6-Brom.4.6-dijod-L3- 
dinitro-benzol  neben  Äthan*a.a.)9.^-tetracarbonsäuretetraäthylester  und  einem  substituierten 
Malonester. 

„4.6-Dinitro80-L8-dinitro-bensol'<  C«H,0«N4  s.  Syst.  No.  670. 
M4.6-Dinitroso-L8-dinitro-b«naol''  C«H,0«N«  s.  Syst.  No.  670. 


L8.4-Trinitro-benaol,  aaymm.  Trinitrobenaol  C«H,0«N,  »  C|H,(NO|),.  B.  Bei 
längerem  Kochen  von  p-IMnitro-benzol  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Hbpp,  A*  816,  361);  man  entfernt  das  beigemengte  p-Dinitro- 
benzol  durch  Erhitzen-  im  Kohlensäurestrome  auf  160*  und  krystallisiert  den  Rückstand 
erst  aus  heißer  Salpetersäure  (spez.  Gew.:  1,4)  und  dann  aus  Äther  um  (Lobby  db  Bbutn, 
R.  0,  186).  —  Kiystalle,  in  reinem  Zustande  farblos  (Hantssoh,  B.  88,  1006).  F:  67,6«; 
D****:  1,73  (DB  Bb.,  B,  9,  186).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druok: 
678,6  CaL  (Bbbthblot,  Mationqn,  A.^h,  [6]  87,  307).  Bei  16,6«  lösen  100  Tle.  Benzol 
140,8  Tle.,  100  Tle.  Äther  7,13  Tle.,  100  Tle.  Chloroform  12,87  Tle.;  bei  16,6<»  lösen  100  Tle. 
Methylalkc^ol  16,2  Tle.,  100  Tle.  Alkohol  6,46  Tle.  (L.  db  Bb.,  Pk.  CK.  10,  784).  -  Gibt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  (H.),  .glatter  mit  Sodalösung  (L.  db  Bb.)  2.4-Dinitro- 

ßienoL    Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  2.4-Dinitro-anilin  (Hb.).    Beim  Er- 
tzen  mit  Methylalkohol  auf  160*  wird  2.4-Dinitro-anisol  gebildet  (L.  db  Bb.).    Liefert 
beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Anilin  2.4-Dinitro-diphenylamin  (Hb.). 

LaS-Trinitro-bensol,  symm.  Trinitrobenaol  CcH.OcN,  =  CcH,(NOs),.  B.  Je  60  g 
m-Dinitro-benzol  werden  mit  1  kg  loystallisierter,  rauchender  SchweJfelsäure  und  600  g 
Salpetersäure  (D:  1,62)  1  Tag  auf  100*  und  4  Tage  auf  110*  erhitzt  (Hbpp,  A  816,346;  Lobby 
DB  Bbütn,  van  Lbbnt,  B,  &,  149) ;  man  fällt  mit  Wassw,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit 
Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  und  krystaUisiert  aus  Alkohol  um,  wobei  fast 
reines  Trinitrobenzol  sich  ausscheidet;  das  in  der  Mutteriaoge  bleibende  Trinitrobeozol  fällt 
man  mit  Anilin  als  Anilinverbinduns  aus,  die  dann  durch  Salzsäure  zerlegt  wird  (H^pp). 
Beim  Erhitoen  von  2.4.6-T^trotoluoT  mit  rauchender  SalpAersäure  auf  180*  (Claus,  BbokbH, 
B.  16,  \W1)}  In  kleiner  Menge,  neben  2.4.6.2'.4'.6^-Hexanitro-diphenyl,  durch  Erwärmen 
von  Pikrykhlorid  mit  Kupferpulver  in  (feuchtem?)  Tohiol  (Ullmann,  Biblboki,  B.  84, 
2180  Anm.).  Aus  Nitromalonaklehyd  durch  Zersetzung  in  wäßr.  Lösung,  neben  Ameisen- 
säure (Hill,  Tobbat,  Am,  88,  97;  ^.  88,  2608).  —  DarH.  Duroh  Erhitzen  von  2.4.6-Tri- 
nitro-benzoesäure  mit  Wasser  (Chem.  F^br.  Griesheim,  D.  R.  P.  77363;  Frdi.  4,  34). 

Weifie  Blättchen  (aus  viel  heißem  Wasser)  (Hantzsoh,  B.  88,  1006;  Ha.,  Pigton,  B.  4^ 
2126).  Rhombisch  bipyramidal  (FbibdlXndbb,  A.  816,  347;  J.  1879,  304;  yfjL  Chroik,  CK.  Kr. 
4,  16).  F:  121~122«  (Hbpp),  123«  (Pattbbson,  8oe.  98,  1866).  Kann  bei  vorsichtioem  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  sublimiert  werden,  verpufft  bei  raschem  Erhitzen  (Hbpp).  —  100  Tle. 
kaltes  Wasser  lösen  0,04  Tle.  (Lobby  db  Bbuyn,  van  Lbbnt,  B.  14, 162).  100  Tle.  Chknoform 
lösen  bei  17,6«  6,1  Tle.,  100  Tle.  Benzol  bei  16«  6,2  Tle.,  100  Tle.  Methylalkohol  bei  16«  4,9  Tle., 
100  Tle.  Alkohol  bei  16«  1,9  Tle.,  100  Tle.  Äther  bei  17,6«  1,6  Tle.,  100  Tle.  CS,.bei  17,6* 
026  Tle.  Trinitrobeniol  (L.  db  B.,  van  L.,  B.  18,  160;  L.  db  B.,  Ph.  CK.  10,  784).  Xöslioh- 
keit  in  Alkohol  verschiedener  Stärke:  Hollbman,  Antusoh,  B.  18,  296.  Kryoskopisohes 
Verhalten  und  Molekulargrofie  in  absoL  Schwefels(^uie:  Hantzsoh,  PK.  CK.  81,  270.  Kryo- 
skopisohes und  ebullioskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure;  Bbuni,  Bbeti,  B.  A,  L.  [6] 
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e  I,  274,  396.  —  Molekulare  VerbremuuigBwftnne  bei  konstantem  Dniok:  663,8  CaL  (I 

LOT,  Mahqkok,  A,  cA.  [6]  S7,  307).  -:  Die  wftßr.  Lösunff  leitet  den  Strom  nicht  (Hahtssoh, 

PiOTON,  B.  4a,  2125).  LeitfiLhigkeit  in flÜBsigem  Ammoniak:  FiuinajH,  Kraus,  Am,  8oe.  S7, 

197),  inF^ridinl6eang:HANTKSOH,CAiJ>WKLL,  P4.  C4.61,230.  LostslohapnrenweiseinKali- 

lauge  oder  Ammoniak  mit  blutroter  Farbe,  ohne  dabei  salpetrige  Siure  abzospa 

B.  ae,  849).    Bindung  von  NH,  durch  Trinitiobenzol:  KoBCzrirsKi,  C.  1008 II,  2000. 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rotem  Bhitlaugensak  und  Soda  Pikz]nsftnre(HKPP).  —  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  1.3.5-Triamino-benzol  (Hbfp),  Bei  der  RedukUon 
mit  3  MoL-Gew.  SnCl,  und  Salzsäure  in  kochendem  Alkdiol  wurde  3.5.3^5'•TetIanitro-aBOxy• 
benzol  neben  3.6-Dinitro-anilin  und  anderen  Produkten  eriialten  (Flübsohbim,  J.  pr.  [2]  71, 
^.     «  ,  , «.  ,        ,«  ,    -  ,     ^.       .     ^       ,  Gibt  in 


617,520).  ReduktionmitZinkundSalzsftnreoderEisessiff.-FL.,  J.pr.  [2]71,533.  Gibt  in 
alkoholischer  Suspension  mit  H^S  bei  GM»nwart  einer  SpurNH,  behandelt  3.5-Dinitro-phenyl- 
hjrdroxylamin  (Cohxn,  Dakin,  Soe.  81,  &;  Cohsk,  Mo  Candush,  Soe.  87, 1264).  liefert  beim 
Kochen  mit  den  berechneten  Mengen  alkoholischer  Schwefelammoniumläeung  3.5-Dinitro- 
anilin  bezw.  6-Nitro-1.3-diamino-benzol  (Fl.,  J.  w.  [2]  71,  637,  639).  Gibt  mit  alkoh.  Na|S,- 
Lösung  3.6-Dinitro-anilin  und  3.6.3^6 -Tetramtro-azoinrbenzol  (Blanxsica,  B.  S8,  112). 
Bdm  Kochen  von  Trinitrobeozol  mit  verdünnter  Sodal&ung  entstehen  3.6.3^6'-Tetranitro- 
acozybenzol  und  3.6-Dinitro-phenol  (L.  db  B.,  ▼.  L.,  B,  18,  161).  —  Trinitrobeozol  reagiert 
mit  Brom  bei  200—236®  unter  Bildung  von  3.6«Dibrom-l-nitro-beozol  (Mao  Kkbbow,  B, 
S4,  2943).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  FeBr,  entsteht  Hexabrombenzol  (Mao  K.).  Mit 
Brom  und  Fe(X  entsteht  bei  230~236<»  ein  Tetrachkidibrombenzol  (F:  241— 242*)  (Mao  K.). 
—  Einw.  von  Salzsfture  bei  260*:  L.  db  B.,  van  L.,  B.  16,  86.  —  Behandelt  man  Trinitio- 
benzol mit  Kalilauge  und  Hydroxylamin,  so  löst  es  sich  auf;  beim  Ansänem  Iftllt  aus  der 
Losunff  Plkiamid  aus  (Mbisbnhbdibb,  Patzio,  B.  88,  2634;  vd.  SCHtTLiXB,  B.  98,  2287). 
Mit  ^^droxylamin  und  Natriummethylat  in  Methylalkohol  bildet  sich  das  Natriumsalz 
C.HQOjNgNa,  (S.  273),  das  beim  Ansiaem  Pikramid  und  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-beozol 
gibt  (ItaaBNiEBiiCEB,  Patzio,  B.  88,  2639).  —  Trinitrobeozol  oibt  mit  aromatischen  Kohlen- 
wMBcrttoffcn,  wie  Benzol,  Naphthalin  und  Phenantloen,  Additkmsprodukte  (Hbpp,  A.  818, 
376;  Kbbmamh,  M.  88,  866).  Solche  entstehen  auch  mit  aromatisdien  Am|n!f>,  wie  Anüin, 
Mono-  und  DiaJkylanilinen,  Mono-  und  Dialkylnaphthylaminen  (Hjefp,  A.  816,  366;  Südbo- 
Boui«,  8oc.  78,  622;  Hibbbbt,  Sudbobouqh,  8oc.  M,  1337).  Trinitrobeozol  liefert  beim 
Eintragen  in  ätherische  Diazomethanlösung  unter  Entwicklung  von  St^ckutoff  eine  Ver- 
bindung CiAiOfN^  (Syst.  No.  3461)  (Hbinkb,  B,  81, 


Verbindungvon  1.3.6 -Trinitro  -benzol  mit  Benzol  0|H,(NOt)9+CaHg.  B,  Aus  der 
Lösung  von  1.3.6-Trinitro-benzol  in  Benzol  bei  langsamem  Verdunsten  (Hbpp,  A,  816,  376). 

—  Kiystalle.    Verliert  an  der  Luft  rasch  das  BenzoL 

Verbindung  von  1.3.6-Trinitro-benzol  mit  Natriummethylat  CJELJ^O^  + 
2C^*0Na.  B.  Aus  1.3.6-Trinitxo-benzol  und  Natriummethylat  (Jaoksok,  Bablb,  Am, 
88,  11^.  —  Rote  amorphe  Substanz.  ZeneAxt  sich  bald  im  Vakuum,  schneller  noch  an  der 
Luft.  Explodiert  bei  schnellem  Erhitzen  heftig  bei  100«;  bei  langsamem  bleibt  sie  bis  160* 
unverindert.  Bei  der  Zersetcunff  werden  die  Metboxyl^ruppen  z.  T.  zu  Formaldehyd 
oxydiert  unter  Bildung  von  3.6.3 .6'-Tetranitro-azoxybenEm;  eine  andere  nebenher  verlau- 
fende Reaktkm  liefert  Natrinmnitrit  und  dn  nitriertes  PhenoL 

Verbindung  von  1.3.6-Trinitro-benzol  mit  Kaliummethylat,  „Dinitrometh- 
oxychinolnitrosaures  Kalium"  C|H,(NO.),-f  CH.*OK  +  ViH;0  = 
OtNCCHCOCHJCNO.      ^,  „^    ^     O^.C.(*(OCHJC?NOOK      ,,„^      „ 

HC.C(:NO.OK).CH     '^V.H.Ooder     ^^^^^^^^,^^  +  V.H.O.    Zur 

Konstitution  r^^  MBiSBMHBiifBB,  A.  888,  221;  s.  femer:  Habtssgh,  Kissb^  B.  88,  3142; 
jAOxaoir,  Qazzoix),  Am.  88,  381;  Jackson,  Eablb,  Am.  88,  04.  —  J?.  Dufth  Vennisohen 
von  10  g  L3.6-Trinitrobenzol,  seldst  in  226  com  96%igem  Methylalkohol,  mit  6  g  KaUlziige 
(0^484 gKOH  in  1  g)  bei 20* (Lobby  db  Bbütv,  van  Lbbnt,  B.  14,  160).  —  Rote Krysti^ 
(L.  DB  B.,  VAN  L.);  tief  rot^  grünsohimmemd  (H.,  Pioton,  B.  48,  2126).  Expkdiert  heftig 
iMim  Brikitzen  (L.  db  B.,  van  L.).  Mit  tief  bhitioter  Farbe  lösUeh  (H.,  P.).  —  KaHomhypo- 
bfomit  liefert  BronqB&rin  (M.).  Durch  Einw.  von  Wasser  wird  quantitativ  TrinÜidbenzol 
Rtteneriert  (H.,  P.).  Bei  Zusatz  der  berechneten  Menge  Salssftnre  zur  methykJkohoHschen 
Losniu  bleibt  die  rote  Farbe  bestelun;  doch  crhAH  man  beim  Verdunsten  nnr  Trinitfc^benKil 
(H.,  IL).   Kodien  mit  MethvliUkohol  liefM.KNOt  und  3.6-I)initn>-ankol  (L.  DB  R,  VAN  L.^^ 

—  Verbindung  mit  Kaliummethylat  «nd  Aceton  CA(NOi).  +  GH,*OK+VtC!Hi* 
00  GH9.  B.  Durch  Lösender  KalhmimethylatverbindungdflBl.3.6-lShiitrbbeniok  in  Aceton 
(Hanibbgb,  PioiDN,  ^.  48^  8126).  Dunketeöne  Nidefehen  (ans  Aceton  danh  Äther);  Bleibt 
beim  SriiifeMn  bis  100*  unvwtodert,  enlodiert  bei  hahenr  Tempcn^or.  L6st  sich  un- 
vcrUideit  tiefrot  in  Alkohol,  Aceton  und  Wasser. 


Alkohol,  Aceton 

Verbindung  von  1.3.6-Trinitro -benzol  mit  Natriumisoamvlat.   B.  Ans  1.8.6- 
Trintoobenaol  und  Natrinmisoamykt  in  Beniol  (Jageson,  QäMatnjOyAm,  98^-390;  vgl  da- 
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10  Jaoesoh,  Ea&lb,  Am.  99»  101,  102).  —  Dankelrotes  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslioh  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  unlösUoh  in  Benzol,  Chloroform,  OSt  und 
Ugroin. 

Verbindung    von    1.3.5-Trinitro-bensol    mit    Cranwasserstoff,    „Dinitro* 

OJJC CH(CN)-C-NO, 

oyanohinolnitroU&ure"   CH3(N0J.  +  HCN  =       hC.C(:NO.OH).CH        "^^ 

OJJCCH(CN)  •C:NOOH 

HP    rmn\  rn  '    ^^^  Konstitution  vgl  Msisinhbdcib,  A,  823,  225;  s.  femer 

Hantzsoh,  Kissbl,  B.  88,  3144.  —  B.  Das  Kaliumsal»  fällt  bei  Zusatz  einer  konz.  wftßr. 
Kaliumoyaoidlösung  zu  einer  alkoh.  Lösung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  bei  —5*  aus;  es  wird 
mit  Mineralsfture  zeriegt  (Hantssob,  Kissbl,  B.  88,  3144).  —  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Äther).  Zersetzt  sieh  bei  175^  In  Alkohol  sohwer  löelioh,  in  Wasser  unlöslich;  in 
Alkalien  violett  löslich.  —  Wird  sowohl  durch  überschüssige  Alkalien  wie  durch  Säuren  leicht 
unter  Büduüg  von  salpetriger  Säure  zersetzt.  —  KC^HsO^N«.  Tiefviolette  krystallinische 
Masse.  Verpufft  in  der  Hitze.  Löslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  Alkohol  Wird  von 
00t  nicht  zersetzt. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natrium-Malonsäurediäthyl- 
ester.  B,  Aus  1.3.5-Trüiitro-benzol  und  Natriummalonester  in  Benzol  ( J.,  6.,  Am,  88,  388; 
v^  dazu  J.,  £.,  Am,  88,  101,  102).  —  Braunes  amorphes  Pulver.    Zersetzt  sich  allmählich. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natrium* Acetessigsäureäthyl- 
estec  B.  Ans  1.3.5-Trinitro-benzol  und  Natriumaoetessigester  in  Benzol  ( J.,  6.,  Am.  88, 
390;  v^  dazu  J.,  E.,  Am.  88,  101,  102).  —  Braunrote  Niederschlag.    Ziemlich  beständig. 

Verbindung  C,H„0,N.Na„  vieUeicht  HC— C(:NOONa) — CH 

^^£g>NO.C-0(NHJ(OCH,)-C-NO<gg^^^ 

^     HONHHO— 0(:NOONa)— CHNHOH    „,      ,o.r.^_,.^i.       i«^ 
odsr    ^^  ^  \^^^  '     ^J^„  ^^^       '^     •  ^^^  ^^,    .  B.  Aus  1.3.5-Trinitro-benzol,  Hydroxyl- 
NaON0:C-0(NHt)(0C^-C:NO0Na  ^     ^        ^ 

amin  und  Natriummethylat  in  Methylalkohol  (MnsiNHmnBR,  Patziq,  B.  88,  2539).  — 
Rot,  feinkörnig;  enthält  2—3  MoL  Wasser.  Verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig.  Lös- 
lich in  Wasser  (rot),  schwer  löslich  in  Alkohol  Beim  Ansäuern  der  Lösungen  entstehen 
Pikramid  und  wenig  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol. 

5-Ohlor-1.8.4-trlnitro-bensol  q|HsO«N,a  »  0A01(N0t)r  B.  Man  löst  40  g  4-0hk>r- 
1.2-dinitro-benzol  in  80  g  gekühlter  rauchender  Schwefelsäure  von  40  V«  Anhydridgehalt, 
trägt  die  Lösung  in  ein  Gemisch  von  100  g  Schwelelsäuremonohydrät  und  120  g  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  «n  und  erwärmt  auf  140-150«  (Nibtzki,  ZInkib,  B.  86,  3953).  —  Gelbliche 
Blättdien  (aus  Alkohol).  F:  IW.  Unlöslkh  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  heißem  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig.  —  Tauschi  schon  bei  sewöhnlicher  Temperatur  eine  Nitrogruppe  g^en 
NH^  aus  unter  Budung  von  5-0hk>r-2.4-diinitro-anilin.  Bei  höherer  Temperatur  ist  auch 
das  Ohloratom  reaktionsfähig. 

8-Ohlor-1.8JS-trixütro-beiiaol,  Flkrylohlorid  O.HgOcN,a  =»  Q|H/)l(NOJa.  B.  Aus 
Pikrinsäure  und  PO,  (Pesani,  A.  88,  326;  Olsmic,  J.  pr.  [21  1,  150).  Aus  Pikrmsäure  und 
Benzolsulfochkrid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Ullmann,  D.  R.  P.  199318;  C.  1808 II,  210). 
Ans  Pikrinsäure^  p-Toluosulfochlorid  und  Dimethylanilin  (bezw.  PVridin  oder  Diäthylanilin) 
in  l^trobenzol  aitf  dem  Wasserbade  (Ullmann,  Nadai,  B.  41,  1875).  —  DarH.  Aus  25  g 
Pikrinsäure  und  60  g  Phos^orpentachlorid  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flußkühler und  vorsichtiges  Mischen  mit  Eiswzsser  (Jackson,  Gaziolp,  Am.  88,  384).  Durch 
langsames  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  TL  4-€9üor-1.3-dinitio-benzol  in  2  Tln.  rauchender 
Schwefelsäure  (40%  Anhydrid)  mit  einer  Mischung  von  4  TIml  Schwefelsäuremonohydrat 
und  3  ThL  staricer  Salp  ^         -  .      r-P  -   . «    .    -t-. 


klini 

(TwLS,  Z.  Kr.  88,  384).  —  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Xther  und  heißem  Linofai, 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifiem  Chluruform  und  Benzol  (Ol.).  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Bbuni,  Bsbti,  B.  A.  L.  [5]  81,  275.  Ebullioskopi- 
sdies  Veriiahen  in  Aoetonitril,  Methylalkohol,  Athjdd^ohol  und  Aceton:  Bbuni,  Sala,  Q. 
84  U,  482.   liohtabsräption  in  Chknofonnlömig:  Lbt,  B.  41,  1643. 

Wird  dnroh  Zinn  und  Salzsänre  in  symm.  Triaminobeozol  übergeführt  (Flisoh,  M.  18, 
700).  (Hbt  beim  Kochen  mit  KI  und  Eisessig  oder  Ameisensänre  eine  Verbindung  C^H^O^N, 
(8.  274)  (WiLLonoDT,  B.  84,  582;  J.  pr.  [2]  48,  147).  Rea«^ert,  mit  Kupfer  für  skh  ertiitzt, 
bei  ca.  127*  unter  heftknr  Reaktkm;  beim  Kochen  in  NitrobeozoUösnng  entsteht  dagegen 
2.4.8.2'.4^6'-HezanitnHiq^enyl;  bei  Verwendung  von  (fenehtem  t)  Tc^uol  als  Verdünnungs- 

BEIL8TEIN*!  Hsadlmeh.    4.  Ann.    V.  13 
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mittel  bilden  aidli  ^eiohseiUg  kleine  Mengen  von  1.3.6-Trinitro-benn>l  (Ullmahh,  Bolboki» 
B.  84,  2179).  Gibt  beim  Kochen  mit  l&d*  PiMnifture  (CLsmf,  J.  vr.  [21 1,  165).  Liefert 
beim  Eriiitsen  mit  Natrinmtuperoxyd  in  Waeeer  [2.4.6-lVinitio-plienylj-natriampeR>x3rd 
(0,N),C|H,OONa  (VoswnmL,  D.R.P.  96866;  C.  1898  n,  160).  B«  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  in  wftfir.  Aoetonldeung  entsteht  Pikrinsäure  (Ktm,  B.  84,  3313).  Piknrlchlorid 
gibt  mit  Ammoniak  2.4.6-Trinitio-amlin  (Gl.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  saksaiirem  fl^rdroind- 
amin  in  Alkohol  unter  Zugabe  von  Natriumacetat  4.6-Dinitro60-1.3-dinitro-ben£ol;  ohne  Zu» 
sats  von  Natriumacetat  entsteht  2.4.6-Trinitro-phenylhjdrozylamin  (Nibtzki,  Distsohy,  B. 
84,  66).  Reagiert  mit  Hvdrazüihydrat  in  Alkohol  unter  Bildunff  von  2.4.6-Trinitio-phenvl- 
h^drazin  (PuBioom,  O,  84  I,  113;  CuBnus,  Dbdiohxn,  J.  vr.  121  80,  271).  —  Verbindet 
sich  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  zu  AdditionsprodiUEten  (Lisbmbmakn,  Palm,  B.  8, 
378;  Bbuni,  Ch.Z.  80,  669).    Liefert  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  „3.6-dinitro- 

OtN-C  •  C(0  •  CHJt  •  C-NO. 
4.4-dimethozy-chinolnitioBaures  Natrium'*        -u^  n  vn  nv     nn      •   **"*  welchem  bä 

der  Einw.  von  Minerals&ure  2.4.6-Trinitro-anisol  entsteht  (Jackson,  Boos,  Am,  80,  447; 
vffl.  Mbisbnhsimxb,  A.  888,  222).  In  Ähnlicher  Weise  läßt  sich  aus  Pikrykhlorid,  Äthyl- 
^kohol  und  Natrium  (Austen,  B,  8,  666)  oder  Atzkali  (Willqxrodt,  B.  18,  1277)  2.4.6- 
Trinitro-phenetol  erhalten.  Pikrylcfalorid  reasiert  mit  Phenolkalium  oder  Phenolnatrium 
in  Alkohol  unter  Bildung  von  2.4.6-Trinitio-di^envläther  (WnxoxRODT,  B,  18,  1278;  Jack- 
son, Easls,  Am,  80,  213).    Kondensiert  sich  mit  MönothK>brenzcateohin  in  Gegenwart  von 

alkoh.  Natronlauge  zu  Dinitro-phenoxthin  C|H4<g>C«H^N0|)t  (Maothnkb,  B.  88,  1411). 

Beim  Erhitzen  von  Pikrylchlorid  mit  Salicylaldehyd  und  alkoh.  Natronlaufl»  entsteht  Pikryl- 
äthenalicylaldehyd  (0tN),CH,0aH«CH0  (PuBOom,  ^  88  n,  664).  Bcdm  Kochen  mit 
Natriumsabcyls&uremethvlester  in  Toluol  entsteht  Pikrvläther-salioylsfturemethylester  (Pu., 
0, 88  II,  666).  Mit  den  Natriumverbindungen  des  Glykobäureftthylesters  und  des  Milohsiure- 
esters  rea^ert  Pikrykhlorid  nicht  (Pu.,  6^.  88  II,  666).  Reagiert  in  alkoholisch-benzoliseher 
Lösung  mit  Natriummalonester  unter  Bildung  von  [2.4.6-Trinitro-phenylT-maloiieBter  (Jack- 
son, SooH,  Am.  18, 134).  Beim  Erwftrmen  von  Pikrylohlorid  mit  Benzobulfinsiure  in  Alkohol 
entsteht  2.4.6-Trinitro-diphenylsulfon  (Uluiahn,  Pasdsbmadjian,  B.  84, 1 161).  Pikiykhlond 
reagiert  mit  Kaliumcyanat  und  Äthylalkohol  unter  Bildung  von  PUuylurethan  (O^  " 


;m^- 


NHCO,C^B  und  von  Kohlens&ure-äthyleeter-pikryleeter-pikryUmid  (0«N),(?|HtN:0(d- 
C|H J  •  0  •  (^^NOJ,  (Cbockkb,  Lowe,  8oc.  86, 661).  Liefert  mit  AmmoniumUuocyanat  oder 
Bleithk)cyanat  und  Alkoholen  Thk>kohlens&ure-Oalkyleeter-S-pikrylester-pikrylimid  (0,N)t 
C^tN:0(0R)S(?|H,(N0,),  (Gr.,  8oc,  81,  436;  Gr.,  Lg.,  Soe,  86,  648).  Bei  der  Einw.  von 
Pikrylchlond  auf  Bmizaldoxim  in  alkoh.  Lösung  entstehen  Benzakidiyd  und  Pikramid  (GnrsA, 
B,  A,  L,  [6]  18  n,  66).  Pikrylchlorid  reagiert  mit  Benzalazin  in  siedendem  Alkc^ol  unter  Bil- 
dung von  BMizal-pikrylhydrazin  und  Bmizaldehyd;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Piperonal- 
azin  (GlusA,  Aoostinslli,  B.  A.  L.  [6]  16  U,  239;  0,  87 1, 216).  Aus  Pikrykhkrid  und  Anilin 
entsteht  Pikrylanilm  (GiiEMM,  B.  8,  126;  J,  pr.  [2]  1,  168).  Anak)ge  Pikiylverbindungen 
entstehen  aas  vielen  anderen  aromatisohen  Aminen,  wie  den  Ghloranifinen,  den  Nitranilinen, 
den  Aminobenzoesäuren  usw.  (Wbdskind,  B,  88,  426).  Pikrylohlorid  bildet  mit  a-Naphthprl- 
amin  ein  sehr  labiles  Additionsprodukt,  wekhes  in  Berührung  mit  oiganisohen  S<dvenzien 
leicht  in  Pikrylnaphthylamin  übergeht  (Bambkbokb,  Müllbr,  B,  88,  102,  109).  Dmhenvl-« 
.andn  reamert  mit  Pikrykhlorid  unter  Bikiung  des  Additionsproduktes  (C^H|)tNH+2(0tN), 
GACl  (HKRS,  B.  88,  2640;  Win>.,  B.  88,^8).  Gbrbasol  bikiet  ebenfaOs  ein  Additions- 
produkt  mit  2  MoL  PUuykhlorid  (Wxd.).  Vergleichende  Untersuchung  über  die  Veikettiing 
bezw.  Assoziation  mit  venohiedenen  aromatischen  Aminen:  Wsdbkind,  B,  88,  426.  Ans 
Pikrylchlorid  und  Benzyhdenanilin  in  siedendem  Alkohol  entsteht  PikrylaniÜn  und  Pens- 
ahiehyd  (Gr.,  A.,  B,  A.  L,  [6]  16  H,  239;  a.  87 1,  217).  Pikrykhkrid  Uefert  mit  Methyl- 
hydrMin  Methyl-pikrylhydrazin  (v.  Bbünino,  A,  US,  13),  mit  symm.  Dimethylhydraain  &• 
methyl-pikrylhydrazin  (Knobk,  Köhlxb,  B.  88,  3264).  Mit  Phenylhydrazonen  der  alqihati- 
aohen  Aldehyde  und  Ketone  bildet  sich  unter  Abspaltung  des  Aldehyd-  bezw.  Ketooiestes 
symm.  Phenylpikrylhydrazin  (Gl,  A.,  B.  A.  L.  m  16 II,  238;  G.  871,  214).  Die  Hienyl- 
hydrazone  der  aromatischen  Aldehyde  liefern  Additionsverbindungen  mit  je  2  MoL  Pik^* 
chkrid  (Gl,  A.,  B.  A.  L.[6]ie  I,  411;  Q.  87  H,  1).  -  Pikiykhkrid  iirbt  in  neutralem  idSr. 
Bade  Wolle  orangerot,  Seide  qrangegelb  (SomoEBHonr,  C7.  18061,,  1760). 

Verbindung   von  Pikrylohlorid   mit  Benzol  C^^J^J^Ö^-^CJEL^     BlaOgelbe 
Siukn,  die  an  der  Luft  äußerst  rasch  verwittern  (MsKtnre,  B.  11,  844). 

Verbindung  C|H,0^,.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  v«m  3  g  Pikrykhknid  mit  4  g  KI 
und  Fisfsig  oder  AmeUensinre  (Willoibodt,  B.  84,  682;  J.  pr.  [2]  46,  147).  -  Nadeln 
(ans  Wasset).  F:  122*.  Löalkh  in  allen  orsanisohen  Losungsmütehi.  Sehr  beMadig  gegen 
O^rdatfamsmittel,  gegen  PC9«  und  Aoetykhkrid.  Zersetzt  sich  nioht  beim  AnfkodMn  mit 
Sohwef ekiure.    Beim  Kochen  mit  KaU  entwak^t  NH,.  —  Verbindung  mit  NaphthaUa 


Digitized  by 


Google 


Sjvt.Na4d6.]    HALOQENDERIVATE!  DER  TRIKITROBENZOLE  üsw.  275 

CtH,OftN,+C|oHa.  BUfigelbe  Nadeln.  F:  150— 151^  ~  Verbindung  mit  Acraiaphthen 
(\H,0»N,+C|Af  <^be  Nadeln.  F:  168^  —  Verbindung  mit  AnUiracen  CeH,OftNs  + 
G|«Hm.  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  160^  —  Verbindung  mit  Anilin  CeH,OtN.  +  QfHfN. 
Rote  Frismen  oder  Nadeln.  F:  125— 126^  Verliert  bei  100^  rasch  alles  Anilin.  —  Verbindung 
mit  p-Toluidin  dGAOgNt  +  SCYK^N.    Blaubraune  Nadeln.    F:  101 -102^ 

2.4-I>iohlor-La6-trinitro-benaol  C^KOfi^^Cit  =  CeHa,(NO,),.  B.  Aus  2.4-Diohlor- 
1.3-dinitro-benzol  durch  ein  Gemisch  von  gleichen  TeUen  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  Schwefel- 
s&ure  (D:  1,8)  i^üf  dem  Wasserbade,  neben  wenig  2.4-Dinitro-re8orcin  (Körneb,  Ck)NTARDi, 
Ä.  A,  Li,  [5]  18 1,  101).  Beim  Kochen  von  4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P. 
137106;  C.  ie02II,  1486;  Südborouoh,  Picton,  Soc..  80,  591).  —  Fast  farblose  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  128- 129«  (B.  A.  u.  S.),  128«  (S.,  P.),  127»  (K.,  C).  -  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  2.4.6-Trinitro-1.3diaraino-benzol  (K.,  C). 

2.4.e-Triohlor-La6-trinitro-benaol  CeOeNaClg  =  C6Cl3(NO,)3.  B.  Beim  Kochen  von 
1.3.5-Triohlor-benzol  mit  Salpet««äure  (D:  1,506)  und  rauchender  Schwefelsäure  (Jackson, 
Wtno,  Am.  9,  354;  J.,  Smith,  Am,  82,  171).  Aus  2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol  durch 
18*8t4g.  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  25  com  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  und 
10 com  Schwefelsäure  (D:  1,876)  unter  Rückfluß  (J.,  Carlton,  Am,  81,  365).  -  Nadebi  (aus 
Alkohol).  F:  187*;  leicht  löslich  in  Äther,  CSj,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  Benzol  ( J., 
W.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Natriumäthylat  Trinitrophloroglucintriäthyläther  und  etwas 
Trinitrophlorogluoin  (J.,  S.).    Einw.  von  Natrium-Malonester:  J.,  S. 

S-Brom-L84(-trinitro-beiiMl,PikrylbronüdCeH2O0N3Br=>CeH,Br(NO^3.  B.  Durch 
3-fltdg.  Kochen  von  25  g  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  mit  500  ccm  rauchende  Salpetersäure 
(D:  1,61)  und  200  ccm  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,86);  Ausbeute  ca.  25%  der  Theorie 
(Jackson,  Eabls,  Am,  89,  212).  -  GelblichweiBe  Platten  (aus  Alkohol).  F:  122-123<». 
Leicht  läslioh  in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  —  Starke 
Säuren  wirken  in  der  Hitze  nicht  ein,  leicht  aber  heiBe  Alkalien.  Natriummethylat  liefert 
2.4.6-Trinitio-anisoL 

9.4-Dibrom-1.8i(-trinitro-benBol  C,HOaN,Br,  ==:  C«HBr,(NO,)s.  B,  Aus  2.6-Di- 
brom-1-nitro-benzol  durch  überschüssige  Salpetersäure  bezw.  Salpeterschwefelsäure  (Köbnbr, 
Contabdi»  R.  A.  L,  [5]  17 1,  473).  Aus  4.o-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  mit  einem  Gemisch 
von  imuohendOT  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Jackson,  Eablb,  Am,  88,  50).  Durch 
Kochen  von  2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol  mit  Na,S03  in  benzolhaltigem  Alkohol  (J., 
E.,  Am,  88,  49).  —  Breite  Prismen  von  blaßgelber  Farbe  mit'  grünlichem  ^himnier  ( J.,  £.). 
F:  136*  (K.,  C).  Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton,  unlöslich 
in  WaMsr  (J.,  E.).  —  Durch  alkoh.  Natronlauge  entsteht  Styphninsäurediäthyläther  (J.,  E.).' 
Mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  bei  100*  2.4.6-Trimtro-1.3-dianiino-benzol  (K.,  C). 

8.4.8-Tribrom-La6-trinitro-bMiaol  C«OcN,Br,  =  CeBr3(N0s),.  B,  Aus  20  k  2.4.6- 
Tribiom-1.8-dimtro-beiizol  bei  4— 5-stdff.  Kochen  mit  500  ccm  Salpetersäure  (D:  1,52;  frei 
von  ptoMea  Gasen)  und  200  ccm  rauonender  Schwefelsäure;  man  fällt  mit  Eis,  kocht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  kiystallisiert  ihn  aus  Chloroform  um  (Jackson,  Wino, 
i4fi».  10,  284;  18,  9).  -  Prismen  (aus  Bcoizol).  F:  285*  ( J.,  Wi.,  Am,  10,  285).  Sublimiert 
schon  von  175*  ab  ( J.,  Wi.,  Am.  10,  285).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Chloro- 
form, lerohter  in  Äther  und  Benzol  ( J.,  Wi.,  Am.  10,  285).  ~  Liefert  bei  Einw.  von  NafSO, 
2.4-I)ibrom-1.3.5-trinitro-benzol  ( J.,  Eablb,  Am,  88,  49).  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit 
Sodalösanff  Trinitrophloroglucin  und  2.4.6.-Tribrom-3.5-dinitro-phenol  («f.,  Wabbbn,  Am. 
18,  32).  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  2.4.6-THnitro-1.3.6-triamino-benzol  (J.,  Wi.,  Am.  10, 
287).  Natriumäthylat  eneugt  in  der  Kälte  2.4.6-Tribrom-5-nitro-resorciiuiiä^läther  und, 
nuMntHoh  in  Gemnwart  von  Benzol,  Trinitrophloroglucintriäthyläther  (J.,  Wa.»  Am.  16» 
011).  Liefert  mit  nenolnatrium  Trinitrophloroglucintriphenyläther  ( J.,  Wa.,  Am,  18,  189). 
Gibt  bei  Einw.  von  Natriummalonester  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenylmak>nester,  Trinitro- 
phenyleü-bis-nuüonester  (OtN),CtH[CH(COs*CtH|)t^  und  symm.  Athantetracarbonsäure- 
tetimäthylester  (J.,  Moobb,  Am.  18,  9). 

8-Jod-1.8^triiütro-benBOl,FikrjUodidG«H,0«N,I«C|HJ(NOt)t.  B.  Au8  2-Chk>r' 
1  JLff-trinitvo-bentol  und  KI  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Hbfp,  Ä.  815,  361).  —  Goldgelbe 
NttMn.  Tem^nnal  (Fils,  Z.  JiTr.  88,  884).  F:  164-165*  (F.),  164*  (H.).  D^:  2,285  (F.). 
—  Gibt  beim  KmAmbd  mit  KalUange  Pikrinsäure  (H.). 

18^ 
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S-Nitroso-LaS-trinitro-benaol  G^HtOyN«  ^  (0,N)/^-NO.  B.  Durch  Oxydation 
▼on  2.4.d-Trimtro-pheii7lhydrozyluiim  mit  GrO,  in  mwMrigjNnniEi,  Dutscht,  B.  84,  fiO). 
—  Grünlichgelbe  Bl&ttchen  (ans  Eiseinff).  F:  198^  —  Wird  von  kmuL  Salpeteniiire  su 
einer  Verbiäung  G|H,0«N3  (s.  u.)  ozy&rt. 

Verbindung  C«HtO«N,  [4-Nitro8o-3.5-dinitro-phenol  oder2.6-Dinitro-chinon- 
azim-(l)  ?].  B.  I>iireh  Erwärmen  von  2-Nitro8o-1.3.5-trinitro-bensol  mit  Salpetefsiiire 
(D:  1,52)  (KiBTtKT,  DiSTSCHY,  B.  84,  60).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  \W.  Leicht 
löalioh  in  Alkalien. 

L2.a5-Tatranitro-benBoP)  CJELfi^^  »  G«H,(N0<^4.  B.  Durch  aUmihlioheB  Ein- 
tragen von  20  ff  4.5-DinitroBo-1.3-dinitro-beiizol  in  50  g  Salpeteniuremonohvdiat  und  2^/s- 
bis  3-8tdg.  Kochen  der  Lösung  (NnrzKi,  Dibtsoht,  B.  84,  56).  Durch  Erhncen  Tvm  2.4.6- 
Trinitro-phenvlhydroxylamin  mit  Salpetersäure  (N.,  D.).  —  Gelbe  Nadehi  (aas  Alkohol). 
F:  116^  LeSsht  löslich  in  Alkohol,  Athw,  Eisessig.  ~  Wird  von  Sud«  und  SalaAure  su 
1.2.3.5-Tetraamino-benzol  reduziert.    Liefert  eine  additioneile  Verbindung  mit  Anilin. 

g)  Azido-Derivate. 

N*) 
Aaidobanaol,  Triasobenaol,  Fbenylaaid,  Diaaobenaolimid  C^H^^  ^  dH^-N^  "    . 

B.  Durch  Oxydation  von  PhenvHiiazen  (Syst.  No.  2228)  in  Äther  mit  NatriumhypobromiUSsung 
bei  —15«  (DiMBOTH,  B.  40,  2388).  Bei  Einw.  von  Natriumacid  auf  Beozokbazimiumsulfat- 
lösung  (NoELTiKO,  ViiCKEt^  B,  M,  86).  Beim  Bdiandehi  einer  Lösung  von  1  MoL-Gew.  Benzol- 
diazoniumchlorid  mit  einer  Lösung  von  Vi  MoL-Gew.  SnCS,  (Culmanh,  Gasiobowski,  J.  pr. 
[2]  40, 99).  Aus  BenzoldiazoniumMlzen  mit  hydroschwefligssiirem  Natrium  Na»St04  (G&and- 
moüonf,  B,  40,  422).  Aus  Benzddiasoniumperbromid  mit  wäfir.  Ammoniak  (Gauss,  A. 
187,  65).  Beim  Eintragen  der  gemischten  Lösungen  von  Benzoldiasoniumsullat  und  sals- 
saurem  Hydroxylamin  in  kalte  verdünnte  Sodalösunff  (E.  Fischsb,  A.  190, 96).  Aus  Beniol- 
diaconiumsalzlösung  und  Hvdrazinlösung  (Nox.,  lu.,  B.  M,  89;  Cusnus,  B.  M,  1265, 
1267).  Bei  der  Einw.  von  saksaurem  Phenylh^^drazin  auf  Benzoldiazoniumnitrat  oder  -sulfat 
in  Wasser  (E.  Fl,  A.  100,  94).  Aus  Phenylhydrazin  und  Benzokiiazoniumperbromid  (Oddo, 
0.  80,  798).  Durch  Behandlung  einer  w&ßr.  Lösung  von  saksauiem  oder  schwefelsaurem 
Phenylhydnzin  mit  fl»lbem  Queoksilberoxyd  (E.  Ii.,  A.  100,  98)._lfan  schüttet  eine 
'^     '^  Phenylhydrazin  abwechsdnd  mit  ~ ^ 


wäfir.  Emulsion  von  Phenylhydrazin  abwechsdnd  mit  Jod  und  mit  KaHUnge  (E.  Fl,  A. 
180,  145).  Bei  Einw.  von  HtO,  auf  Phen^ydrazin  (Wubstke,  B.  90,  2633).  Bei  glekh- 
z^tiger  Einw.  von  H|Ot  und  HtN-OH  auf  Phenylhydrazin  (Wv.).  Durch  Behandlung  einer 
sauren  Lösung  von  säksaurem  Aenylhydrazin  mit  Natriumnitrit,  zuletzt  in  der  Hitze  (£.  Fi., 
A.  100,  93,  94).  Beim  Einleiten  von  NOCl  in  eine  eisesoigssure  Lösung  von  Fhenylhvdrazin 
(TiLDKN,  MiLijkB,  8oc.  68,  257).  Aus  N-Nitooso-phenylhydrazin  bena  Erwärmen  mit  verd. 
wäfir.  Kalilauge  (E.  Fl.,  A.-WO,  92).  Aus  N-N&oso-phenylhydiasin  mit  alkoh.  Salzsäure 
(O.  FisoHKB,  HKFP,  B.  19,  2995).  Bei  der  Einw.  von  Hydroxyhunin  und  Sauerstoff  auf 
Phenylhydrozvhunin  (Bambmbosb,  B.  86,  3895).  Ans  Aeaylseniioarbacid  oder  Hienyl- 
azocmonamid  beim  Behandeln  mit  alkaL  Natriumhypoohlontiösung  (unter  Umlagenin^ 
(Dakapskt,  B.  40,  3038;  J.  pr.  [2]  76, 454).    Aus  BenioHiazo-pseudo-semioarhazhinnamphcr 

^^**^OH).NH.CO  *  ^^^"  ^''-  ^^^  ''''^  ^^^^^  (Fobsto,  8oc  88»  230). 

~  DarsL  Zu  einer  durch  Einwerfen  von  Eis  gekfihlten  Lösung  von  800  g  Hienylhydrazin 
in  450  ocm  rauchender  Salzsäure  -f  4  Liter  Wasser  läßt  man  eine  wäfir.  Lösung  von  Nalrinm- 
nitrit  (etwa  240  g  Salz)  fUefien,  bis  freie  salpetrige  Säure  nachweisbar  ist,  hebt  die  Hanpt- 
menge  des  Wassers  ab,  äthert  den  Rest  aus  und  tTestilliert  im  Damplitrome;  Ausbeute  240  g 
(DnotOTH,  B.  86,  1032  Anm.). 

Blafigelbes  Ol  von  bittermandelölartigem  Geruch  (Oddo,  O.  80,  800).  Ezpkxliert  bei 
der  Destillatk>n  unter  gewöhnlichem  Druck  (Ctasss,  A.  187,  Wi.  Kp^^^^i  73,5^  (O.);  Kpn: 
59«  (Dakapskt,  B.  40,  3038;  J.  pr.  [21  76,  454).  Mit  Wsssetdamrfflüohtig  ((Hobss).  1%: 
1,12399  (O.);  Df«:  1,09672  (Pmumr,  Soe.  60,  1232);  DS:  1,0980;  D8:  l,0m2;  DB:  1.0880; 
D5:  1.0853  (Pl.,  Soe.  60,  1209);  D^:  1,0776  (Brühl»  Pk.  CK  16,  21Q;  D*^:  1,0896  (Ptaup, 


>)  Nach  Vecraeben  von  Will  (B.  47,  714),  die  sseh  dem  ftfr  die  4.  Aufl.  diests  Haadboeha 
g^lteoden  Litemor-Sehlofitemia  [1.  I.  1910]  verOibatllelit  liad,  iü  dai  TstiaaiteebeBSol  sm  der 
literator  tu  strtiehsB. 

*)  Fftr  AsidoverbMun^^  y^rd  aseh  dem  iftr  die  4.  Auflege  feUendea  Lilmrat«r>Belüafi- 
tervia  [1.  1.  1910]  vob  Thixlb  {B.  44^  9&24)  die  Fermel  K*M:N!M  veifSMhli«tB. 
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8oc  88»  019).  —  UnlSflUoh  in  Wasser,  nkl^  besonders  lei&ht  löslich  in  Alkohol  und  Äther 
(QBIS88).  -  n^:  1.65457;  n?^:  1,56104;  n^:  1,57851  (Pb.,  Soe.  88,  1232).  n;**:  1,55760; 
nS*:  1,56421;  i^:  1,58181;  v^i  1,59757  (BBteL).  nj^:  1,55227;  njf»»:  1,55886  (Philip). 
—  Magnetisohes  Drehungvvermögen:  Pi.,  8oc,  88,  1245. 

IMaEobenzolimid  lecsetst  sidii  bei  der  Einw.  des  Sonnenlichts  (Oddo,  0.  SO,  801).  Wird 
von  Zink  und  SohwefeUure  in  alkoh.  Lösung  zu  Anilin  und  NH,  sespalten  (Qribss,  A,  187, 
77).  lifllert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  Anilin  una  Stickstoff,  mit  Natrium- 
amalgam in  Alkohol  Hydrasobensol  (Cu&titts,  J.  pr.  [2]  68,  220).  Qibt,  mit  SnCl,  und  Ha 
in  wasserfreiem  Äther  bei  —20*  leduxiert,  Phenyhriazen  (DnotOTH,  B.  40,  2378).  Läßt 
skdi  m  p-Nitro-diaiobens6limid  nitrieren  (Culbcann,  Gasiobowski,  J.pr.  [2]  40,  116; 
Hldbv,  Mnj«Ait,  Soe,  M,  257;  MiowAMr.,  Luihk,  Hiobbb,  Am.  SO,  386).  Konz.  Salzoäure 
und  Kalilauge  sind  in  der  Kälte  ohne  Einw.  (Qbisss,  A.  187,  66;  B.  18,  313).  Bei  längerem 
Kochen  mit  kons.  SalaAure  entstehen  Stickstoff,  o-  und  p-C9üor-anilin  (Qaixss,  B,  18, 
313).  Konz.  Bromwasserstoffsäure  liefert  beim  Kochen  2.4.6-Tribrom-anilin  (Wallach, 
C,  1888  n,  1060).  Konz.  Schwefelsäure  wirkt  ez^osionsartig  ein;  beim  Kochen  mit  mäßig 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  p-Amino-phenol  gebildet  (Qbibss,  B.  18,  314).  Überschüssiges 
Biom  erzeugt  2.4.6-Tribrom*anilin  (CuL,  Qas.).  Bei  der  Reaktion  mit  Hydrazinhydrat 
entstehen  Stfekstoff,  Ammoniak,  Anilin  und  wenig  Benzol  (Cubtiüs,  Dbdiohbn,  «/.  pr,  [2] 
60»  252).  ^  Diazobenzolimid  reagiert  mit  Kaliumcyanid  unter  Bildung  des  Kaliumsalzes 
des  Phenylmntriasens  CLHs*N:N-NH-CN  (Syst.  No.  2228)  (Wolff,  Lindbnhayn,  B. 
87,  2374).    Kondensiert  slon  mit  Essigester  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zum  Ozy- 

phenj^triazol  C,H4-N<^  •      (Syst.  No.  3872)  (Dimeoth,  Lbtsohb,  B.  85,  4067;  A. 

886,  81,  111  Anm.).  Gibt  mit  Benzyloyanid  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  5-Amino- 
1.4-diphenyl-1.2.3-tria«>l  (Syst.  No.  3876)  (Dl,  Wbbkbb,  B.  85,  4058).  Liefert  mit  Natrium- 
Makmsäuxedimethylester  5-Oxy-l-phenyM.2.3-triazd[-carbonBäure^4)-methylester  (Syst.  No. 
3989)  und  wenig  4-Ozy-pvrazor-dioarbonsäure-(3.5)-dimethylester  (Syst.  No.  3692)  (Dl,  Ebkb- 
HABDT,  B.  86,  4049;  A.  886,  29,  107, 112  Anm.).  Setzt  sich  mit  Cyane88i£^Bster  in  Gegenwart 
von  Natriumä^tylat  zu  5*Amino-l-i^enyM.2.3-triazol-carbonsäure^4)-äUiylester  (Syst.  No. 
3989)  um  (Dl,  Wkbitbb,  B.  86, 4059;  A.  884, 203).  Verbindet  sich  mit  Acetylendicarbonsäure- 
dimethylester  zu  l-Phenj^-1.2.3-triaaol-dioarbonsäure-(4.5)-dimethylester  (Miohaxl,  Lüehn, 
HiOBBi,  Am,  SO,  380).  Kondensiert  sich  mit  Natrium- Acetessigester  zu  5-MethyM-phenyl- 
1.2.3-triazol-carbon[rikireK4)-äthylester  (Syst.  No.  3899)  (Dl,  B.  86, 1029;  A,  886,  112  Anm.). 
Reagiert  mit  Methylacetessigester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  unter  Bildung  von  5-Oxy- 
4-methyM.phenyM.2.3-triazd[  (Syst  D^.  3872)  (Dl,  LsTSOHa,  B.  86, 4043, 4054;  A.  886, 93). 
Gibt  mit  Aoeto^enon  und  Natriumäthylat  1.5-DiphenyM.2.3-triazol-4-azo-acetophenon 

C,Hä-N<^"~~"a  ^t  ^t  ^«,\^  ««  (^>^f  Fbisoni,  MABaHALL,  B.  88,  3923).  Liefert 
^^*     N3(CÄ)'CN:NCHt(}0'C,H.  ' 

mit  Dypnon  und  Natriumäthylat  1.5-l>iphenyl-4-[a-phenyl-vinyl]-1.2.3-triazol 

C»Hj'N\  '  ^  ri  IX  »   ™*^  Dibenzoylmethan  und  Natriummethylat   1.5-Di- 

M>(QiH|) :  C  *  C( :  CHg)  *  CfH^ 

pheo^-4-benzoyl-1.2.3-triazol  CVHtN/    ^„^  •  ^^  ^  „    (Dl,  Fb.,  Ma.).    Mit  Benzal- 

N—N 
phenylhydiaiin  und  Natrium   in  Alkohol  entsteht  Diphenyltetrazol  C«Hft*N<(^^^    A  r^  u 

(Dl.«  IfaMDAGHaE,  B.  40,  2403).  Diazobenzolimid  readert  mit  Methylmagnesiumjodid 
unter  Bildung  von  Methyliihenyltriazen  C«H.*N:N*NH*CH.;  mit  Phenylmagnesiumbromid 
entsteht  Diaioaminobenzol  (Di.,  B.  86,  909).  Analog  winen  andere  Organomagnesium- 
">L,  B,  88,  670;  Dl,  Eblb,  Gbuhl,  B.  40,  2399) 


auf  Diazobenzolimid  ein  (Dl, 
Diazobenzolimid  wirkt  staric  antipyretisch  und  schmerzstillend  (Oddo,  Q,  81 U,  238). 

4-Glüor-l-aaido-benaol,  p-CnüorHiiaaobenBolimid  GtH4N,Cl«CjH4a*N,.  B.  Aus 
p-Chlor-benzoldiazoniumperbromid  mit  NH,  (Gbubss,  J.  pr.  [1]  101,  82;  /.  1866,  455).  Aus 
p-C2h]or-benzoldiazo-psendo-semioarbazinocami^er  (Syst  No.  3635)  mit  Alkali  (Fobstkb, 
Soe.  88,  236).  —  Krystalle.    Leicht  schmelzbar  (G.). 

4-Brom-l-a«ido-beiiflol,p-Brom«diaBobeiiBoliniidCeH4N,Br==CeH4Br-N,.  B.  Aus 
p-Brom-benzoldiMoniumperbromid  mit  Ammoniak  (Gbibss,  «/.im*.  [1]  101,  84;  «/.  1866, 
40).  Aus  p-Brop-^enylaaooarbonamid  mit  alkaL  HypochloriUösung  (unter  Unüafferung) 
(DAmAPSKT,  B.  40, 8086;  J.  pr.  [2]  78, 457).  Aus  p-Brom-benzokiiazo-pseudo-semicarDazino- 
oampher  (Syst-  Na  8685)  mh  Alkali  (Fobstbb,  8oc.  88,  237).  —  DarH.  Durch  Einw.  einer 
wäfir.  LtaiBg  von  hydrojqrlamindisulfonsaurem  Kalium  (1 :  40)  auf  p-Brom-benzokiiazonium- 
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chbrid  (RuPK,  V.  MAJSW8KI,  B.  88,  3400).  -  91&t(er.  F:  20«  (G.).  I^:  118*  (Da.).  Mit 
WaMcrdamjrf  flüchtig  (G.).  Unlöelkh  in  Waaeer,  schwer  löslioh  in  Alkohol  kioht  in  Äther 
und  Benzol  (G.).  —  Gibt  mit  Methyknagnesiumjodid  Methyl-p-bitMn-phenyl-triaseii  (DiM- 
ROTH,  Eblx,  Gbuhl,  B.  40,  2397). 

8.4-Dibrom-l-asido-benBol,  2.4-I>ibrom-diaK>benaolinüd  CJa«N,Br,  =C«H,B/,*  N,. 
B.  Aus  2.4-Dibrom-benzoIdiazomumperbromid  mit  Ammoniak  (Gbisss,  J.  pr.  [1]  101, 
82,  85;  J.  1866,  454).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  62«.  Sehr  wenig  loelioh  in  Wmsaer, 
leichter  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther. 

8.4.6-Tribrom-l-asido-benaol,   8^6-Tribrom-diasobenaolimid   CeH^,Br,  « 
C,HsBr,*N,.    B,    Aus  diazotiertem  2.4.6-Tribrom-Anilin  mitteb  Natrinmiiuds  (Fobstkb, 
FiKBZ,  8oc.  ei,  1952).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  72*     Mit  ])ampC  nicht  floohtig.    F&rbt 
sich  schnell  am  Licht. 

4-Jod-l-asido-benBol,p-Jod-diaBoben90limid  C«H4NJ  =  CeH4l*N,.  B.  Ans  p- Jod- 
benzoldiazoniumperbromid  mit  Ammoniak  (Griess,  J,  pr.  [1]  101,  82,  86;  J,  1866,  456). 
—  Gelbliche  Krystalle.    Leicht  schmelzbar.    Mit  WasserdampC  flüchtig. 

S-Nitro-1-asido-benBol,  o-Nitro-diasobeniolimid  C«H^,N«  =  OsNQ|U«*N,.  B 
Aus  o-Nitro-benzoldiazoniumperbromid  und  NH,  (Noxltino,  Gbandmouoik,  Michxl,  B 
86,  3338;  Zinckb,  Schwabs,  A.  807,  35).  Beim  Versetzen  einer  o-Nitro-benzoldiazonium- 
BuHat-Lösunff  mit  Natrinmazid  (N.,  M.,  B.  86,  87).  Beim  Eiiuäefien  einer  o-Nitro-benzol- 
diazoniumsunat-Lösung  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Hydrazinloeung  (N.,  M.,  B. 
86,  90).  Beim  Eintragen  von  o-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Losung  in  eine  eiskalte  Lösung 
von  salzsaurem  O-Benzyl-hvdroxylamin  und  Natriumacetat  (Bambxbosb,  Rknauld,  B.  80, 
2288).  Aus  o-Nitro-phenylhydradun  beim  Behandeln  der  saksaureiL  L&imng  mit  Natrium- 
nitrit unter  Kühlung  (Zimoks,  Schwarz,  A.  807,  36).  Aus  o-Nftro-bffiyjOWiaio-peeodo» 
semicarbazinocampher  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Fobstsr,  8oe,  86,  233).  ~  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol-Alkohol).  F:  51-52«  (N.,  G.,  M.),  53<»  (Z.,  Sch.).  Leicht  IdeUoh  in  Alkcrfiol, 
Eisessig  und  Benzol,  löslich  in  Äther  (Z.,  Sc«.).  —  Gibt  beim  Erhitaeen  im  Wasserbade  „o-Di- 
nitroso-benzor'  (s.  bei  o-Chinondioxim,  Syst.  No.  670)  (N.,  KoBir,  dk  Z.  18,  1005;  Z., 
Sch.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  o-Nitranilin,  N^H  usw.  (N.,  G.,  M.).  Bei  der 
Einw.  von  Schwefelsäure  entsteht  3-Nitro-4-amino-phenol  (Kxhbmann,  (^auhs,  B,  80, 
2137;  81,  2403). 

8-Nitro-l-asido-benaol,  m-Nitro-diasobenaolimid  CjH^jNi  =  OtNaH4N,.  B. 
Aus  m-Nitro-benzoldiazoniumperbromid  mit  NH«  (Noeltiko,  Gbandmouoin,  Michxl,  B. 
85,  3338).  Beim  Versetzen  einer  m-Nitro-benzoidiazoniumsulfat-Löeunir  mit  Natriumazid 
(N.,  Mi.,  B.  86,  87).  Beim  Eingießen  einer  m-Nitro-benzcrfdiazoniumsuHat-Losung  in  eine 
mit  Natriumacetat  versetzte  Hydrazinlösung  (N.,  Mi.,  B.  86,  00).  Aus  m-Nitro-benzol- 
diazo-pseudo-semicarbazinocampher  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Fobstsr,  Soc.  89,  233). 

—  DarßL  Durch  Einw.  einer  wftßr.  Losung  von  hydroxylamindisulfonsaurem  Kalium  (1:40) 
auf  m-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  (Rupb,  v.  Majkwski,  B,  88,  3409).  —  Weiße  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  55<»  (N.,  G.,  Mi.),  52^  (R.,  v.  Ma.).  Leicht  fluchtig  mit  Wasserdampf 
(N.,  G.,  Mi.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  CS«,  unlöslich  in  Wa«er  (N.,  G.,  Mi.). 

—  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  N,H  ab  (N.,  G.,  Mi).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Schwefelsäure  2-Nitro-4-amino-phenol  und  4-Nitro-2-amino-i^enol  (Kkhb- 
MANN,  Idzkowska,  B.  88,  1065). 

4-Nitro-l-asido-benaol,  p-Nitro-diarobenaolimid  CeH^O^«  =  OsNCAN,.  B. 
Aus  gut  gekühltem  Diazobenzolimid  durch  allmähliche  Zugabe  emes  Gemisches  von  dem 
doppelten  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  und  dem  gleichen  Gewicht  kons.  Schwefelsäure; 
man  läßt  1  Stde.  lang  unter  Eiskühlung  stehen  (Culmann,  Gasiobowski,  J.  pr,  [2]  40, 
116,  117;  vgl  TiLDBN,  MiLLAB,  Soc,  68,  &T;  Michael,  Lvbhn,  Hiobbb,  Am.  80,  36^.  Aus 
p-Nitro-benzoldiazoniumperbromid  und  NH,  (Gbibss,  J.  1866,  456;  Noeltino,  Gbakd- 
MOUOiK,  MiCHBL,  B.  86,  3329).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  n-Nitro-beozol-diazonium- 
sulfiBit  mit  Natriumazid  (N.,  Michbl,  B.  M,  87).  Beim  Eingießen  einer  p-Nitro-benzol- 
diazoniumsulfat-Lösung  in  eme  mit  Natriumacetat  versetzte  l^rdraziolösung  (N.,  Migrbl, 
B.  86, 00).  Beim  Eintragen  von  p-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung  in  eine  eiskalte  Losung 
von  salzsaurem  O-Benzyl-hydroxylamin  und  Natriumacetat  (Bambebobb,  Rekauld,  B.  80, 
2288).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro-diazobenzol-benzoylhydrazin  C|H.CO*NH*NHN:N* 
aH«NO,  oder  H,NN(C0C»Hs)N:NCVH4N0t  (Syst.  No.  2248)  mk  Wasser  oder  mit 
Alkohol  (v.  Fbghmakn,  B.  89,  2169).  Aus  p-Nitro-phcaybemkarbackl  oder  p-Nitro-pbeovl- 
azocarbonamid  mit  alkalischer  Hypochloritlösung  (unter  ümlagening)  (Dabakkt,  B.  40, 
3036;  «/.  pr,  [2]  76,  459).  Aus  p-rtitro-benzoldiazo-pseado-BemioarbaEmocamj^er  (Syst.  No. 
3635)  mit  Alkali  (Fobsteb,  Soc.  89,  234).  —  DarsL  Anak«  der  m-Verfoindunff  (s.  o.)  (Run, 
V.  Majewski,  B.  88,  3409).  —  Farblose  Blättoheo (aas  vecd.  AlkolK^  (Cvu»  Gas.;  N.»  C^a«, 
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Michsl;  Da.).  Fürbt  sich  am  licht  bald  gelb  (Cul.,  Gas.  ;  N.,  Gba.,  Miokkl).  F:  74^  (N., 
Gba.,  Michxl),  72-73*  (lÜGEAML,  L.,  H.),  71«(Gbibs8;  B.,  R.;  Da.),  Mit  WMseitlampf 
flüchtiff  (N.,  Gra.,  Michsl).  Sehr  leicht  ladioh  in  heifiem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisewig, 
CS^  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  (N.,  Gra.,  Michsl).  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p- 
Phenylendiamin  (Cu.,  Gas.;  N.,  Gra.,  Michsl).  Keim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entstehen 
p-Nitranilin,  p-Azozy-phenetol,  Stickstoff  und  N^  (N.,  Gra.,  Michsl).  Hvdrazinhydrat 
wirkt  lebhaft  ein  und  erzeust  p-Nitranilin,  Nitrobenzol,  Stickstoff  und  NH,  (CurtiuS,  De- 
DIGHXN,  J.pr.  [21  60,  251).  Beim  Erw&rmen  mit  Schwefels&nre  wird  5-Nitio-2-amino- 
phenol  gebildet  (FribdUlndsr,  Zsitlik,  B,  27,  196). 

2.6-Dibrom-4«iiitro*l-aaido-benBol,  2.6-Dibrom-4-iiitro*diaiobenBolimid 
CtH/)aN4Brt  ~  0|N*C«HtBrs-N,.  B.  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-benzokiiazoniumperbromid 
mit  Ammoniak  (Nobltiko,  Grandmouoik,  Michsi.«,  B,  86,  3333).  —  Nadeln  (aus  v^. 
Alkohol).  F:  68*.  Flüchtig  mit  Wasserdamirf.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  OUorolorm, 
Benzol,  CS,.  —  Mit  Zinn  und  Salzs&ure  entsteht  2.6-Dibrom-I.4-diamino-benzoL  Alkoholi- 
sches Kali  liefert  Stickstoff,  N^,  2.6-Dibrom-4^nitro-anilin,  2.6-Dibrom-4-nitro-pheool, 
Tetrabromazoxyphenol(?)  und  eine  bei  105—115*  schmelzende  Verbindung. 

a.4-Dinitro-l-aaido.benBol,  2.4-Dinitro^liaiobensolinüd  C«Hs04Nt=(0sN),aH,-  N,. 
B,    Aus  o-Nitro-diazobenzolimid  durch  Nitrierunff  mit  Salpetersäure  (D:   1,52)  (Drost, 

A,  2Xflt  64).  Aus  p-Nitro-diazobenzolimid  durch  Niüieranff  (Da.).  Aus  2.4-DUiitro-benzol- 
diazoniumperbromid  mit  NH,  (Nosltino,  Grandmouoin,  Michsl,  B.  86,  3339;  Dr.).  Aus 
2.4-Dinitro-benzoldiazonium8uHat-Lö6Uiig  mit  Natriumazid  (N.,  M.,  B.  26,  87).  Aus  2.4-Di- 
nitro-benzoldiazoniumsulfat-Läsunff  beim  Einneßen  in  eine  mit  Natriumacetat  yersetzte 
Uydrazinlösung  (N.,  M.,  B.  26,  90).  Aus  der  N-Nitrosoverbindung  des  2.4-Dinitro-phenyl- 
hvdrazins  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  (Curtius,  Dbdichbn,  J,  pr.  [21  60,  264).  — 
Hellgelbe,  fast  weiße  Nadehi  (aus  verd.  Essinäuie)  (Dr.).  F:  69«  (Dr.),  65*  (N.,  M),  57— 58* 
(PüRGfym,  (7.  24 1,  564),  56^  (C,  Ds.).  iMloslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  meisten 
anderen  Läeungsmitteln  (N.,  M.).  ~  Geht  bdm  Erwärmen  in  „3.4-Dinitroso-l-iiitro-bmizor' 
(Syst.  No.  670)  über  (N.,  Kohn,  Ch.  Z.  18,  1095;  Dr.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  N,H  und  2.4-Dinitro-pheool  (N.,.G.,  M.). 

2.4.6-Triiiitro-l-a8ido-benaol,    2.4.6-Trinitro-diasobenBOlimid    CeH^O^N«  =» 
(O.N)|C|Ht*Ns.    B,   Durch  Einleiten  nitroser  Gase  in  die  konz.  schwefelsaure  Lösung  von 
Piloylhvdrazin  bei  0«  (PuROom,  Q.  24 1,  575).  —  Gelbe  Nadehi.     Schmitt  gegen  70«. 
Wenig  töslioh  in  CHGl«.  —  Beim  Behandehi  mit  alkoh.  Kali  entsteht  NgU. 

L8-Diaaido-benBol,  m-Diaaido-benBol,  m-Bls-triaso-benaol  C|H«N«  =  N,-C«H4*N,. 

B.  Man  löst  6  g  salzsaures  m-Phenylendiamin  in  50  ccm  50y ^get  Schwefelsäure,  ffifft 
4  g  Natriumazid  hinzu,  diazotiert  mit  6  g  Natriumnitrit  und  setzt  weitere  4  g  Natriunuuskl 
hinzu  (FoRSTBR,  Fibrz,  8oc,  ei,  1953).  —  Gelbliche  Nadehi.  F:  5*.  Mit  WasserdampC 
flöchtig.  —  Konz.  Schwelelsäure  zersetzt  unter  Feuererscheinung;  SOy^gp  Schwefelsäure 
spaltet  Vt  des  Stickstoffs  ab. 

L4-Diasido-benBol,  p-Dia«ido-benBol,  p-Bls-triaio-benBol,  „HexaaaobenBol'* 
GfiLN«  «  N9*G|H4*Nt.  B,  Aus  p-Amino-diazobenzolimid  durch  Diazotierunff,  Überführung 
in  das  Diazoniumperbromid  und  Behandeln  mit  NH,  (Grisss,  B.  21,  1560;  Shabrrab, 
Smart,  Say.  80,  171).  ~  Helktelbe  Täfelohen  (aus  Äther).  F:  83*  (G.).  Explodiert  äußerst 
heftig  beim  Erhitzen  (G.).  Läßt  skh  mit  WasserdämpCen  leicht  verfliichtigen  (G.).  Unlöslich 
in  WasMT,  schwer  läislich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  CHClt  (G.). 

h)  „Phosphino- Derivate**  usw. 

Verbindung CiHftOaP  =»  CtHt'POt  („Phosphinobenzol")  ist  als  Anhydroverbindung 
bei  G;H,P0(0H)„  Syst  No.  2288,  eingeordnet;  a.  daselbst  auch  substituierte  „Phosphino- 
Verbindungen**. 

Verbindung  aH.O As  =  an.« AsO  und  Verbindung  aH.SAs  =  CA-AsS  s.  bei 
CAAKOH)»  Syst.  No.  2317. 

Verbindung  (LH.O.AssC,H.*AsO,  und  Verbindung  aH40sNSsAs  ==  OtN-CtH«* 
AsS,  s.  bei  q,H.-  AsCKOH);^  Syst.  No.  23i2. 

Verbindung  dH^OSb  =:  C^H^SbO  und  Verbindung  C^H^SSb  =  CiHgSbS  s.  Syst. 
No.  2331. 
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HC*  GH 
2.    Jf^Uven  C|Hf.      Bezeiohnang   für   Meihifieneyclapeniadien   xrriVitr^'^s 

BiBLX»  B.  88,  667). 

1;  ;  >>c=cH.(«). 


HC:CH. 

(Thiblx»  B,  889  667).    Beuffening  für  Namen,  welohe  von  Fulven  abgeleitet  werden: 
HC=Clt 


HC=CH 

2.  Kohlenwasserstoffe  CfHg. 


HCCH:CH\ 


1.    Cycioh^iairiefi'(1.3.Ö}f  TropiUden  QH«  =  „"  ^^  rm/^^i*    ^^  KonsU- 

HC'CHsCH''^ 
tution  vfl).  WnxsTXiTKB,  B.  81, 1544;  A.  817,  217.  —  B.  Bei  der  Destillation  von  des-Methyl- 

HC-CH(OH)-CH,^ 
tfopin-jodmethylat     ;;  ^      '  ^^  >CHN(CH,),I  (Syst.  No.  1824)  mit  Kali  und  in  ge- 


HCCH. CHg' 

[er  Destillation  des 
(Ladknbübo,  A.  217, 131, 133).  Bei  der  Destillation  von 


ringer  Menge  bei  der  Destillation  des  entsprechenden  Hydroxjrmetliylats  mit  WasserdampC 
'  — "^  *  •     "^    Tropin  (Sv8t.No.310B)  mit  Nation- 


kalk  (L.,  A.  217, 115).    Aus  a-des-Methyltropidinjodmethylat  ^A,^  .'/^  /<^*  N(GBU,I 

(Syst.  No.  1506}  duroh  Kochen  der  mit  Silberoxyd  versetsten  wftfir.  Lösung (Msbliko,  B.  24, 
3121).  Aus  dem  3.7-Dibrom-oyclohepten-(l)  durch  Erwftrmen  mit  Chinolin  auf  150— 165*  (W., 
B.  84, 135;  A.  817, 250).  Synthese,  ausgehend  vom  Subeion  (Syst.  No.  612)*,  W.,  A.  817,  204. 
—  Lauchartig  (sugleioh  an  Toluol  erinnernd)  riechende  Blünigkeit.  "Erstarrt  nicht  in  einer 
Mischung  mon  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  (W.,  A.  817,  260).  Kp^:  IW  (koir.)  (W., 
A.  8177260);  Kp,«:  117«  (M.).  D!:  0,0002  (W.,  B.  84,  135;  A.  817,  261),  0,0120  (L.);  !)»••: 
0,8020  ( J.  EUKMAN,  A.  817,  262);  I^:  0,8876  (E.,  B.  26,  3072).  nS*":  1.51751;  n^*^:  1,53688 
(E.,  A.  817,  262);  nS**:  1,52135;  n^:  1,54124  (E.,  B,  26,  3072).  MolekularTe£raktk>n  und 
•dispersion:  £.,  B.  26,  3072;  A.  817,  262.  —  Verfaaist  bdm  Stehen  an  der  Luft,  dasegen  nicht 
in  zugesohmokenen  Gel&ßen  (W.,  A.  817,  261).  Qiromsäurmmisoh  snmgt  Mmsoes&ure 
und  Benzabiehyd  (M.).  Brom  eneust  ein  öliges  Dibromid,  das  bei  100*  in  B&  und  Benzyl- 
bromid  zerf&Ut  (M.).  L&fit  sich  weder  mit  Btezophenon  oder  Oxaleiter  kondensieren,  noch 
liefert  es  beim  Kochen  mit  Kalium  und  Btezol  eine  Kaliümverbindunff  (Thdelx,  A,  818, 
220).  Qibt  in  alkoh.  Lösung  mit  HJSO4  dunkelbraunrote,  mit  I^atrhimiwylat  dunkelbraune 
F&rbung  (W.,  A.  817,  261). 


2.    Meihyiöenxoif  Toiuol  (Toluen)  C^H«  =  CcH|*CH^ 
Bezifferung:  <4        o— C  (1^  =»'»). 

Oesehiehiliehes, 

1837  von  PsLLKmEB,  Waltbb  (A.  eh.  [2]  67,  260)  in  den  Abf&Uen  der  Bereitung  von 
Leuchtgas  aus  Harz  und  1841  von  H*.  Saintb-Claibx-Dbvillx  (^1.  ck.  [31  8,  168)  unter  den 
Produmn  der  Destillation  von  Tolubalsam  entdeckt,  von  Pkl.,  Wa.  Mtinnaphthe,  von 
St.-Cl.-Dbv.  Benzoen  benannt.  Bkbzxlius  (BerzeHua*  Jahredier,  22,  354)  iaentüfanerte 
die  beiden  Produkte  und  wählte  aus  Analogie  mit  Benzin  den  Namen  Toluin,  der  dann  von 
MüSFBATT,  HoncANN  (A.  64,  0)  im  Hinblick  auf  den  neuen  Namen  Benzol  (vgl  S.  170)  in 
Toluol  geändert  wurde. 

Vorkommen. 

Im  galizisohen  Erdöl  (Laohowicx,  A.  220, 100).  In  rumänischem  Erdöl,  z.  B.  von  Berka 
(Edklbaktt,  Fnjn,  Bl.  [3]  28,  388;  Ed.,  C.  1801 1,  1070),  in  solchem  von  Colibasi  (Pohi, 
a  leOOn,  452;  leOl  I,  60;  1002  n,  1370),  vpn  Oimpina  (PoNi,  C.  1007  H,  556).  In  russi- 
sehen  Erdölen:  voü  Bib^Eibat  (Doboschsnxo,  2EC  17,  288;  B,  18  Ref.,  662),  von  Balachany 
(BiABXowNixow,  A.  234*  04),  von  Zarskije  Kolodzy  (Gouv.  Tiflis)  (in  kleinen  Mengen) 
(Bmilstxik,  Kubbatow,  B.  14,  1621),  von  Grosny  (BiABxowmxow,  S.  84,  636;  Gbbb, 
Petroleum  2,  714).  In  ostindischem  Eidöl  von  Burmah  (Rangoonteer)  (Wabbbn  db  la  Rüb, 
H.  Müllbb,  J.pr.  [1]  70,  302),  im  Erdöl  von  Bomeo  (JoKbs,  Wootton,  8oc.  Ol,  1148). 
In  iiennsylvanischem  Erdöl  (SckonT.BMinni,  8oc.  16,  216;  A.  127,  311;  Toüko,  8oe.  TO, 
006).  Im  califomischen  Erdöl,  z.  B.  von  Fresno  oounty  (Mabbbt,  Hüdsok,  Am,  26,  258). 
Über  Verkommen  von  Toluol  in  Erdölen  s.  femer  Enolbb  in  Ebolbb  und  v.  HOrsB,  Das 
Eid%  Bd.  I  [Leipzig  1013],  S.  360. 
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Bildung,  Darstellung, 

Bei  der  trooknen  DertUlfttion  der  Steinkohle  (vg).  dasuHiüSLiB,  B.  80,  2744);  ist  daher 
im  Stdnkohlenteer  (liANsnaLD,  8oo.  1,  266;  A.  60, 178;  Ritchavsbv,  J.  pr.  [11  81,  77)  und 
im  LeuchtOMe  (Ck>uaBBB,  J.  pr.  [1]  18,  174)  enthalten.  Beim  Leiten  von  höheniedenden 
Bimnn-  und  Steinkohlenteerökn  (Lubsbiiann,  Bubo,  B.  U,  723)  oder  Ton  ebeniofehen 
Fiohtenholsteerölen  (Attibbbbo,  B.  11,  1222)  oder  von  Petiroleumrückstinden  (LanrT,  B. 
10,  1210;  D.  889,  866,  368;  v^  DB  Boissnu,  Ch.  Z.  17,  70)  durah  lotdOhende»  mit  Hols- 
kohle  oder  anderen  Stoffen  raüUte  Retorten  oder  Röhren«  Bei  der  aestruktiTen  Destil- 
lation von  BraunkohlenteerU  (Sgeültz,  Wübth,  C.  1006 1,  1444;  vgl  HiusLia,  B.  86, 
1673).  Bei  der  Craoking-DestiDation  von  hochsiedenden  (über  300^  Anteilen  eines  galidsohen 
Erdöles  (Ekolxb,  Getoino,  B.  80,  2917).  Bei  der  Darst.  von  Petroleumgas  7Rüdniw, 
Z>.  888,  72;  Abmstroko,  BfnxxB,  J.  1886,  2163),  ist  daher  auch  in  diesem  enthalten  (Wil- 
liams, Chem.  N.  48,  197;  Abm.,  J.  1884,  1816).  Bei  der  trooknen  Destillation  des  Hokes, 
daher  im  rohen  Holigeist  (Cahoübs,  C.  r.  80,  320;  A.  76,  286)  und  im  Holzteer  (Völokxl, 
A.  86,  336)  enthalten.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams  (Syst.  No.  4746) 
(DiviLLB,  A.  eh.  [3]  8,  168),  des  Drachenbluts  (Syst  No.  4741)  (QLiNABO,  Boudault, 
C.  f.  18,  606),  des  Harzes  von  Pinus  maritima  (IPkllstieb,  Waltbb,  A.  ch,  [2]  67, 
278).  Bei  der  Zersetzung  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  115)  oder  von  Diterebenthyl 
(Syst  No.  473)  (Rikabd,  C.  r.  106,  866)  in  einer  dunkelrotglühenden  eisernen  Röhre.  Bei 
der  Wasserdampfdestillation  des  finnltodischcn  Kienöls,  das  durch  trockne  Destillation  der 
Wurzeln  abgestorbener  St&mme  von  Pinus  silvestris  und  Pinus  abies  erhalten  wird  (Asghan, 
Z.  Ang.  80,  1816).  Bei  der  Destillatbn  von  Harzessenz  (Kelbb,  B.  18,  1830;  Rbnabd,  J. 
1888,  1766;  A.  eh.  [61 1,  248;  vd.  auch  Smith,  B.  8,  961).  Aus  Fischtran  (vom  Menhaden- 
Fisoh)  durch  Destillation  unter  Draok  (Enolxb,  LbhicaKk,  B.  80, 2368;  vgl  auch  Warrbn, 
Storbb,  J.vr.Jl]  108, 438).  —  Durch  Erhitaeen  von  Dibensyl,  neben  Stilben  (Dbbhbb,  Otto, 

A.  164,  177;  Z.  1870,  21;  Barbikr,  C.  r.  78,  1770).  Budet  das  Hauptprodukt  der  Zer- 
setzung von  Xylol  (aus  Steinkohlenteer,  Kp:  um  139*)  beim  Passieren  durch  ein  glühendes 
PbnEelbmrohr  (Bbbtrblot,  Bl.  [2]  7,  227).  Beim  Ediitcen  von  Äthylbenzol  mzw.  aus 
Styrol  und  Wasserstoff  bei  Rot^uttemperatur  (Bb.,  C.  r.  67,  846).  Beim  Eihitsen  von  Di- 
bcnsykumd  bezw.  -dkulfid,  -suttoxyd  oder  -sutfon  auf  260*  bezw.  270«,  210«  oder  290«  (Fbomm, 
Aohbbt,  B.  86,  636).  Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  durch  Destillieren  von  aohwefel- 
saurem  l.S-Dismino-l-methyl-cycbhexan  (Habbibs,  Atkiksok,  B.  84,  304).  Bei  der  Destil- 
lation von  Di-  und  Tribenzyl-amin  (Bbühkbb,  A.  161,  133).  Aus  a-Phenyl-a-zylyl-äthan 
bei  der  DestiUatkm  unter  Druck  (Kbabmbb,  Spilkbb,  B.  88,.2266).  Beim  Erhitzen  von  Phenvi- 
essigsiure  im  sufleschmolzenen  Rohr  auf  340—376*  (Ekolbb,  Low,  B.  86,  1437).  Beim 
Ermtsen  von  Dibensvlketon  im  zu^^eschmolzenen  Rohr  (Evolbb,  Low,  B.  86,  1438). 

Bei  4-stdg.  Kochen  von  m-lMol  mit  Ahiminiumchlorid,  neben  anderen  Produkten 
(Jaoobsbxt,  B.  18,  342;  Avsghüts,  ämBKDOBr,  B.  18,  65^.  —  Entsteht  in  ziemlicher  Menge 
beim  Erhitzen  von  o-,  m-  oder  p-Xvlol  mit  gissättigter  JodwasserstoffB&ure  auf  266—280* 
(liABKOWHiKOW,  B.  80,  1218),  oesgleichen  (neben  iMnzol  und  Hydroffenisierunflsprodukten) 
aus  Triphenyfanethan  bei  280*  (Mab.,  B.  80,  1216).  Es  bildet  das  Kluptprodät  beim  Er- 
hitzen von  Qymol  (aus  Campher)  mit  Phosphor  und  rauchender  Jodwasserstoffs&ure  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  (erst  auf  160*,  dann  auf  260—276*)  und  entsteht  in  geringer  Meng» 
unter  gleichen  Bedingungen  aus  Terpentinöl  (Kp:  166—168*)  (Oblow,  JK.  16,  46,  51;  v^ 
Mab.,  B.  80,  1216).  Aus  Zimtalkc^ol  und  rauchender  Jodwasserstoffslure  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  200*  (Tibmahn,  B.  U,  671).  Durch  Einw.  von  Jodwasserstolf- 
siure  und  Phosphor  auf  Benzjdalkohol  oder  BenzaMehyd  bei  140*  (Qbabbb,  B.  8,  1066). 
Durch  Einw.  von  20  Tln.  konz.  Jodwasserstolfsäure  auf  1  TL  Benzaldehyd,  Benzoesäure, 
Tohiidine,  Benzylamin,  Dibenz^damin,  Tribenzylsmin  bei  280*  (Bbbthblot,  A.  eh.  [4]  80, 
482).  Durch  Einleiten  von  Sohwefehrasseistoff  in  Stuben  bei  260*,  neben  Tetraphenyl- 
thiophen  (Fbomm,  Aohbbt,  B.ZB,  641).  —  Durch  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Trimethyl- 
benzylammoniumchlorid  oder  auf  Dimethyklibenzylammoniumchloiid  in  wifir.  Lösung  (Emdb, 

B.  4M,  2601,  2683;  At.  ^7,  380,  384).  Bei  mehrtäffigem  Stehen  einer  p-Toluoldiazonium- 
ohkridUSsung  mit  unterphosphoriger  Sture  bei  0*  (iLu,  B.  86,  162).  ~  Aus  Benzylohbrid 
durch  Zinkstaub  in  Alkohol  (Tommasi,  B.  7,  826;  voL  8oe.  87,  312).  Entsteht  neben  anderen 
Produkten  beim  Kochen  von  Pvridin  mit  Benzylchlozid  oder  -Jodid  (TsoHiTSGHiBABni,  S. 
84,  132;  C.  1808 1,  1301).  —  Entsteht  neben  benzoesaurem  Kalium  beim  Destillieren  von 
Bensylalkohol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Cannizzabo,  A.  80,  263).  Beim  Erhitzen  von  KreM>l 
mit  M^hosnhortrisulfki**  (Gbitthbb,  A.  881,  68).  —  Bei  der  Destillatkm  von  p-ToluylsAure  mit 
Ätsbaiyt  (NOAD,  A.  68,  306).  Beim  Kochen  von  DibensylglykolsAure  mit  KaUliMiffe,  neben 
OzBJsiure(MöLLBB,  Stbbctbbb,  A.  118, 74).  ~  Bei  der  ZeteeUung  von  Campher  dunm  schmel- 
zendes 2Sinkch]orid  (Fimo,  Köbbicb,  Jilxb,  A.  146,  133). 

Durch  Eriiitsen  von  Benzol  und  Methyljodid  mit  sehr  wenig  Jod  im  sugeschmolzenen 
Rohr  auf  260*  (RafMAK,  Pbbis»  A.  888,  317).    Beim  Einleiten  von  Methykhkirid  in  Benzol, 
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d«m  oa.  Vi  TL  Ahimfafainnhlorid  beiflemengt  Ist  (Feuosl»  Caars»  A.  eh.  m  1»  460).  Aus 
Bcniol  und  Diohk»ftther  (Bd.  I,  S.  612)  in  O^gmwart  von  AKS«,  neben  »nderen  Produkten 
(GUmdbub,  C.  1888 1»  438).  Aus  Brombensol»  Methyljodid  und  Natrium  (Toixavs,  nmo» 
A.  181,  a03).  Aus  Hienylmagnesiumbromid  und  Dimeth^soUat  in  absoL  Äther  (WnursB, 
ZnJEBTO,  B.  86»  2117;'Hoi7Bixr,  B.  86,  3066).  Dnioh  Binw.  ron  Bonfturetrimethjiester 
anf  Phenylmagnesinmbramid  in  Äther  auf  dem  Wasserbade^  als  Nebenuiodukt  (KKOxnraKT, 
MsLAMSD,  B,  48,  3001).  —  Bei  der  DestiUation  eines  Gemisohes  aus  1  TL  benioesiMirsm  und 
2  Iln.  essigHMiiem  Natrium  (BmnsLOT.  BL  [2]  7,  117;  A.eh.  [4]  18,  «9« 


Zur  Darstellunff  reinen  Toluols  im  kleinen  für  LaboratoriumsBweoke  kann  s.  B.  Di- 
aeotierung  ron  p-Tohälin  angewandt  werden  (Ramsat,  Stbblb,  PA.  Ck.  44,  362h  die  voll- 
kommene Reinigung  gesohieht  durch  KiystalHsation  (R.,  St.).  Im  großen  wiid  Toluol  haupt- 
siohBoh  aus  den  Frocfokten  der  Steinkolüendestülatton  (Teer,  Kokereigase)  gewonnen  (Luhob, 
KOrlsb,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteecs  und  des  Ammoniaks,  6.  Aufl.,  Bd.  I  [Braun- 
Bohweig  1012],  S.  014,  016;  s.  auch  diesen  Band,  8.  181  bei  Darst  ron  Benzol). 

Tmnung  des  Toluols  Ton  Beniol  mittels  fraktionierter  Fällung  der  alkoh.  Lösung  durch 
Wasser:  CKABrrocHXOw,  S.  88,  1300;  O.  10071,  1738. 

Wie  das  käufliche  (Steinkohlen-)  Beniol  Thk>phen,  so  kann  das  Tohiol  Thkitolen  ent- 
halten (V.  MsYKR,  Kssis,  B.  16, 2070);  man  weist  dieses  durch  die  Reaktton  mit  Phenanthren- 
chinon  nach  (V.  übyxb,  B.  16,  1624).  Die  Befrehing  des  Toluols  von  Thiotolen  erfokt  durch 
Behandlung  mit  kons.  Sohwef ds&ure,  wobei  voraufgehende  Behandlung  mit  Stiokozyden 
empfohlen  wird;  vgL  Sokwalbb,  C.  1805 1,  360. 

Pkyeikaliiehe  Eigtnachafttn  des  Toluols^ 
(Eigenschaften  von  Oemia^en  des  Tduch  s,  im  ndehHfolgenden  AbschniU.) 

Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  F:  —102*  (HOLBOBK,  WlXH,  Ann. 
d.  Physik  [N.  F.]  60,  226;  vgl  Altschul,  v.  Schhkidee,  Pk.  Ck.  16,  26),  -07»  bis  -OO» 
(Abchibald,  Mo  Iktosh,  Am,  Soc.  fi6,  306),  —93,7*  (Gabbaba,  Ck>prADOBO,  O.  881,  343), 
—03,2«  (Ladenbubq,  Kbüobl,  B,  33,  638),  -92,4<*  (Guttmavk,  iSfoo.  87,  1040).  —  ^Pm»t' 
110,6«  (Ramsay,  Aston,  Pä.  CA.  16,  90);  Kp,^:  110,6*  (Neubioe,  Pk.Ck.  1,  656;  YouKO, 
Soc.  78,  906;  vgl.  YouNO,  Fortey,  8oc,  83,  ö2);  Kiw?:  10Ö,2»  (Cjlbb.,  Ck>rp.);  Kp,«^.: 
109,90-110,03«  (LiNSBAROEB,  Am,  18,  437);  Kp,!«,^:  106,2*  (Sghall,  Kossakowsxx,  Pk. 
CK  8,  265);  Kp^«,»:  14,5«  (Kahlbavm,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihr«n  WaohaelboEie- 
hungen  [I>eipzig  1B85],  S.  95).  Siedepunkte  bei  verBohiedenen  Dnioken  besw.  DAmnfdruoke 
bei  verschiedeQen  Temperaturen:  Nacgari,  Paoliaxi,  J.  1888,  63;  NlUBlOK,  PKCk.  1, 
656;  Manoold,  Sitzungsber.  K.  Akad,  Wiss,  Wien  108  IIa,  1076;  KahlbaüX,  Pk.Ck.  86, 
580,  586,  616;  Woringkb,  Ph,  Ch.  34,  257;  Yocno,  FoEnY,  5oe.  88,  62.  —  DI:  0,68465 
(Y.,  F.);  DU  0,8812;  Dji:  0,8723;  DS:  0,8649;  D£:  0,8400;  DJS:  0,8237  (Pbbxzk,  Soc.  60, 
1241);  D''»:  0,8704  (Gladstonk,  Soc.  46,  244);  DJ«:  0.87767  (Pä,  Soc.  77,  273);  Bf*:  0,87532; 
DT":  0,79949  (Pb.,  Soc,  61.  297);  Df'»:  0.8708;  DJ«^:  0,77805  (R.  Somi»,  A.  880,  Ol);  D": 
0,87131  (Jahn,  Möllkr,  Ph,Ch,  13,  394);  B?^*:  0,8702  (0.  SoHMn>T,  B.  86,  2477);  Df: 
0.86597  (Schajll,  Ko.).  0,8694  (Hübcburo,  Ph.  CK  12, 403);  DT»»:  0,86574;  DT":  0,85263;  DT": 
1.83367  (Ratz,  Ph.  Ch.  10, 98);  Df:  0,8656(Bbühl,  A.  800,  160);  D^:  0,6566  (Gl.,  Soc  58, 
292);  Bi:  0,85678  bis  0,85681.(Lin..  Am,  18,  437).  D*:  0,8841-0,0000101  V-0,0000004226 1* 
(LuGiKiK,  A.  ch.  [4]  11,  468);  D|:  0,88418-0,00091061 1  (LAMUOVt,  Jahn,  Pk.  OK  10,  202). 
Über  daa  speziluBohe  GcAiclit  bei  vcrnciiiedenen  Tempomtaren  s.  auch  Naooabi,  PAaUAHi; 
Rati.   IHonten  des  unier  venohiedenen  Drucken  aimendeo  Toluols:  Niubbok. 

flSi  1,40601;  n^:  1,50340;  n^:  1,52523  (Psunr,  Soc.  Ti.  273);  nj^':  1,40785;  nt'i 
1,50236;  n^':  1,51407;  n^^":  1,45231;  n?<":  1,45630;  n^;  1,46604  (Pl.,  Soc  61,  297); 
iH\  1,4044;  n^':  1,4902;  n^^':  1,5203  (Lakdolt,  Jahn,  PK  Ck.  10,  303);  n^:  1,40111;  i<: 
1,40552;  nj:  1,50700  (BbOhl);  ng":  1,4982  (Gladstokb,  iSfoe.  46^  244);  ni^':  1,40804  (O. 
ScHiaiyT);  I«*':  1,4693;  n^:  1,5002  (Gl.,  ^oo.  68,  292).  Moleknluxelniktion  und  -dkpenk«: 
Gl.,  Soc  58,  295;  PmuuK,  Soc  77,  273;  BeOhl,  B.  96,  3075.  —  Abaorptioowpektram: 
SnuNO,  Ji  16, 1;  Pause,  Ann.  d.  Pkvsik  [N.  F.]  61,  370;  Geub,  C.  1806 1,  841 ;  HABüur, 
C.  18081, 1457;  C%em.^.  07,97.  -  Dia  aDroh.  Ltems  leifft  bei  tieler  Temp.  (flÜMige  Luft) 
▼kdette  Phoiphoreioeni  (DsnBiBion,  Kowalski,  O.  1808  n,  959,  1618). 

KömpveMibilitit:  RmsL,  PK  Cik  80,  324.  -  OapOluitEtekonsUnte  bei  der  Siede- 
tenrnntor:  R.  Somvr,  A.  888,  104.  Oberfliohenspennung:  Raicsat,  Astoh,  Pk.  CK  15, 
Ol;  KOTABD,  Güte,  C.  1007 1,  1478;  Pbdbesen,  C.  1808 1,  435.  OberfUohenepennong  und 
Binnendruok:  Waldev,  PK  CK  88,  367;  vg).  I.  Teaubb,  PK  CK  88,  293.  -  Vieooeitit: 
TsoEra,  BoDOBE,  PhilosopK  TransaeL  of  tks  Eof^  Soc  London.lM  A,  522;  yfjL  Beilloüin, 
il.  dL  [8]  18»  201  -  Venuche  aber  turbulente  Reibung:  Bon,  Raubbt,  C.  1808  n,  407. 


Digitized  by 


Google 


Syrt.  No.  406.]        TOLUOL  (PHYSIKALISCHE  EIGBNSGHAFTEN).  288 

Verdamnfuiigswftrme:  R.  Somvr,  A.  834*  344;  Mahhwat.t«,  Ramsay,  Phüoe.  MagaainB 

B41,  49;  Browk,  8oo,  87»  267.  ~  Molekulare  Verbrennungtwftrme  von  flüssigem  Tolnol 
koDstAatem  Vol:  037,4  OaL,  bei  konstaatem  Druck:  938,6  Oü.  (SomODLiir,  C.  r.  186, 
1560;  il.  cA.  [8]  7,  250;  voL  auoh  Stohmanf,  Rodati,  HsBiBmo,  J.  pr.  [2]  86,  41);  tob 
dampiförmigem  Tohiol  bei  kooBtantem  Druck:  965^  OaL  (Thomskn,  PX  CK  68,  343). 
—  Spes.  W&rme  bei  yersohiedenen  Tempefatureo  swisohen  99*  und  12*:  R.  Sohiit,  A.  884, 
320;  bei  20*:  TufORJEW,  C.  1806 II,  429;  bei  tiefen  Temperaturen:  Battilli,  IL  A,  L. 
[5]  16 1,  251;  C.  1808  H,  1488.  -  Kritisohe Temperatur:  320,8*  (Pawlswski,  B.  16,  2634): 
320,6*  (Altsghul,  Ph.  CK.  U,  590).    Kritieoher  Druck:  41,6  Atm.  (Altsghul). 

MagneUfloheB  Drehungerermögen:  Pmumi,  800.  68,  1241;  Sohönroök,  Pk.Ch.  U, 
786;  HuMBüBO,  Ph.  Ck.  18,  408.  Maffnetieohe  Suezeptibilitftt:  Pascal,  Bl  [4]  6,  1069; 
BfBSLnr,  C.  r.  140, 237.  —  Dielektrisit&täonstante:  Nbobiako,  C.  r.  104, 423;  Tokascbwski, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  38,  40;  Landolt,  Jahk,  Ph.  Ch.  10,  299;  Jahn,  MÖlleb,  Ph.  Ch. 
18,  394;  Nebnst,  Ph.  Ch.  14,  669;  Rate,  Ph.  Ch.  18,  106;  Dbüdi,  Ph.  Ch.  88,  309;  Abigo, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  80,  66;  Tanol,  Ann.  d.  Physik  [4]  10,  766.  Elektiisohes  SpeMium: 
CoLLBY,  m.  40  (physikalkwher  Teil)  228;  C.  1808 II,  1426.  Toluol  zeigt  positive  efektrisohe 
Doppell»eohung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  162).  Spesifisoher  Widetstand  des  Tohiols 
und  seiner  Mischungen  mit  Bensol:  Di  Ciomccx,  Ph.  Ch.  44»  508. 

Toluol  als  LösungsmiiUl  und  in  Mischung. 

Löslichkeit  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenozvd,  Kohlendioxyd  in  Toluol:  Just, 
Ph.  Ch.  87,  364,  369,  361.  100  Tle.  Toluol  löam  bei  28*  1,479  Tle.  Schwefel  (Oossa,  B.  1, 
139).  Etwa  1,25  Tle.  Tohiol  lösen  bei  20*  1  TL  AlBr,  (Gustavsok,  S.  10,  302;  B.  11,  1844). 
~  Toluol  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Beweis  durch  Messung  der  capillareQ  Stei^^he 
der  wäßr.  Lösunff  (Motylbwski,  Z.  a.  Ch.  88,  418).  Mit  den  üblichen  ornmischen  Lösunm- 
mittebi  ist  Toluol  mischbar.  —  EbullioskopischeB  Verhalten  von  Toluol  in  flüssigem  Sohwem- 
dioxyd:  Waldbk,  Cbntnbbszwbb,  Ph.  Ch.  88,  570. 

Dampfdruck  von  Gemischen  aus  Toluol  mit  Tetrachlorkohlenstoff:  Lbhfbldt,  Ph.  CK 
88,  500.  WArmetönunff  beim  Lösen  von  Heptan  und  von  Methylalkohol  in  Toluol:  Tnco- 
TBJBW,  C.  1806  n,  432.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Toluol  und  M^yl- 
oder  Äthylalkohol:  Philip,  Ph.  CK  84,  35.  Damrldruck  von  Gemischen  aus  Toluol  und 
Äthylalkohol:  Lbhfbldt.  Brechungsindex  Uq  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Äthvlalkohol: 
v.  Kowalski,  v.  Modzblbwski,  C.  r.  138,  34.  Visoosit&t  von  Gemischen  aus  Tohuü  und 
Äther:  Gbtmak,  C.  1806  II,  1813.  —  Dampfdrucke  von  Gemischen  aus  Toluol  und 
Essigs&ure:  v.  Zawidzki,  Ph.  CK  86,  151,  184;  Skibbow,  PK  Ch.  41,  167.  Wännetönung 
beim  Lösen  von  Essigsäure  in  Toluol:  Timofbjbw.  Brechunoundices  nS**»  n7^  und  n?^ 
von  Gemischen  aus  T<nuol  und  Essigsäure:  v.  Z.,  PK  CK  86, 14o,  151, 152.  Kompressibilität 
von  Gemischen  aus  Toluol  und  Essigsäure:  Ritzbl,  Ph.  CK  80,  326,  328.  Viscosität  von  Ge- 
mischen aus  Toluol  und  Essigester  und  von  Gemischen  aus  Tduol  und  Schwefelkohlenstoff: 
LnfBBABOBB,  Amtf.  Joum,  Science  [4]  8,  337,  338.  Dielektrisitätskonstante  von  Gemischen 
aus  Toluol  und  CS«:  LiN.,  PK  CK  80,  133.  —  Siedepunkte,  Dam^drucke  und  Vohim-  und 
Temperaturänderungen  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Beniol:  Makqold,  SUzungsber.  K. 
Akad.  Wiss.  Wien.  108  IIa,  1098;  Youno,  Fobtby,  800.  88,  68;  Y.,  See.  88,  71.  Ober- 
flächenspannung von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzol:  Whatkouoh,  PK  CK  88,  161. 
Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzol:  Lin.,  Amer.  Joum.  Science  [4]  8,  336; 
Gbtman,  C.  1806  n,  1813;  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Benzol  in  Tohiol:  Amofbjbw. 
Kompressibilität  und  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Nitiobenzol: 
Ritzbl,  PKCK  60,  327,  328,  329.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Toluol 
und  Nitrobenzol:  Philip,  Ph.  Ch.  84,  32.  Siedepunkte,  Dampidrucke  und  Vohim-  und  Tem« 
peraturänderungen  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Äthylbenzol:  Younq,  Fobtby,  800.  88, 
52;  Y.,  80c,  9S,  71.  Dielektrizitätskonstante  eines  Gemisches  aus  Toluol  und  m-Xylol:  Jahn, 
Möllbb,  PA.  CK  18, 394.  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Xyk>l:  What- 
MOüOH,  PK  CK  88,  169.  Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzoesäureäthylaster: 
Lnr.,  Amer.  Joum.  8cienee  [41  8,  337;  Dielektrizitätskonstante  dieser  Gemische:  Lnr., 
PK  CK  80,  133.  Kompressibilität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Anilin:  Ritzbl,  PK  CK 
80,  327,  328.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Toluol  in  Anilin-  und  Dimethylanilinlösung: 
Amfola,  Rimatobi,  6^.87 1,  38,  63;  in  IsapioUöeunff :  Gabblli,  PK  Ch.  18,  59.  Obecfläohen- 
mnnung  von  Gemischen  aus  Tohiol  und  Piperidin:  Ramsat,  Aston,  PK  CK  U»  92.  -^ 
Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Terpentin  aus  reinem  Rottannenharz;  Lm.»  Amer. 
Joum.  Beience  [4]  8,  338;  Dielektrizitätskonstante  dieser  Gemische:  Lin.,  PK  CK  80,  133. 

Vcrteihinff  von  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Phenol  und  Pikrinsäure  zwischen  Wasser 
und  T<^ol:  Hbbz,  Fiscrbb,  B,  88,  1140.  —  Löslichkeit  von  Kohlenozvd  in  Gemischen 
von  Tohiol  mit  anderen  or^puiisohen  Verbindungen:  Skibbow»  PK  CK  ^  146. 
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Chemische«  Verhalien, 

Einwirkung  der  W&rme  und  der  Elektrizitftt.  Wird  TohioIdam|if  duieh  ein 
liellrot  dühendes  PoneÜAnrohr  ffdeitet,  so  entstehen  Wasserstoff»  MetiiAn  (wenig),  Acet3ien 
(Spurei^,  Benzol,  Naphthalin,  iMbenzyl,  Ditolyl  (?),  Anthraoen,  Chiysen,  Benserytnren 
(BsBTHSLOT,  Bl  [2]  7,  218;  C.  r.  68,  790;  A.  148,  254),  Phenanthren,  IMphenyl  (Grasbs, 
B.  7,  48),  Styrol^FBBKO,  B.  20,  662).  Beim  DurchscUagen  von  Induktionsfonken  duroh 
flüssiges  Toluol  entweicht  ehi  Gas,  das  23~24Vo  Acetylen  und  77~76Vo  Wasserstoff  ent- 
hält (Dbstbem,  Bl.  [2]  48,  267). 

Oxydation.  Toluol  wird,  im  Gemisoh  mit  Luft  über  einen  fliühenden  Platindraht 
geleitet,  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  oxydiert  (Ooqüillok,  O,  r.  77,  444).  Biese 
Oxydation  kann  unter  Benutzung  geeigneter  Keitalysatoren  (Koksstückohen,  Kohle^  Torf, 
mit  Fe|Os,  NiO,  CuO  imprägnierte  Bimssteinstüokchen)  schon  bei  Temperaturen  von  150* 
an  bewirkt  werden  (Wooo,  C.  r.  146, 124;  Dbnkstidt,  Hasblto,  D.  R.  P.  203848;  C.  1808 II, 
1750).  Oxydation  des  Toluoldampfes  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  als 
Kontaktsubstanz:  Oblow,  ^  40,  666;  C.  1008 II,  1343.  Beim  Leiten  von  Toluoldämpfen 
mit  Luft  durch  ein  Rohr,  das  glühenden,  mit  vanadinsaurem  Ammonium  getränkten  Asbest 
enthält,  entstehen  neben  andermi  Produkten  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Anthrachinon 
(Walter,  J.  pr.  [2]  61,  107).  Einw.  von  Ozon  auf  Tohid:  Renabd,  C.  r.  181,  651;  Bl  [3] 
16, 462;  Habrixs,  Weiss,  A.  848, 369.  —  Bei  der  Oinrdatbn  von  Toluol  mit  Benzoykuperoi^ 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CLHt,  (Syst.  Np.  4iB0)  (Liffbcank,  M.  7,  524).  —  Toluol 
über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  liefert  Biphenyl,  Stilben,  Anthracen,  Phenanthren  und 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  (Lorenz,  B,  7,  1096);  ist  hierbei  die  Temperatur  niedriger  als 
335*,  so  entsteht  wesentlich  Benzol  neben  CX)t  und  HtO  (Vikoent,  BL  [31  4,  7).  Beim  Er* 
hitzen  von  Toluol  mit  Nickeloxyd  auf  100*  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  127388;  C.  1802 1,  150).  Toluol  gibt  mit  Cerdioxyd  und  60Vi»iger 
Schwefelsäure  bei  90*  Benzaldehyd  und  kleine  Mengen  von  Phenyltolylmethan  und  Antlm- 
chinon  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158609;  C.  1806 1,  840).  -  Verdünnte  Salpetersäuit» 
führt  das  Toluol  in  Benzoesäure  über  (Fima,  A.  180,  221;  vgl.  Konowalow,  S.  86,  512; 
B,  87  Ref.,  193).  Einw.  von  Salpetersäure  s.  auch  S.  286—287  bei  Nitrierung.  —  Töhiol  gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpersulfat  in  Wasser  Dibenzyl,  neben  Benzaldeh^  und  Benzoesäure 
(Moritz,  Wolffensteik,  ß,  88,  432).  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydieren  das 
Toluol  zu  Benzoesäure  (Chttror,  8oc.  14,  52;  A,  180,  336).  Bei  gemäßigter  Oxydation  von 
Toluol  mit  (>03  oder  KMnO«  in  Eisessiglösung  entstehen  Benzylacetat  und  Dibenzyl  (Boedt- 
XER,  Bl  [3]  26,  851).  Mit  Chromylchlorid  entsteht  eine  Verbindung  GyHs*2CM)iC1,  (s.  bei 
Benzaldehyd,  Syst.  No.  629),  welche  mit  Wasser  Benzaldehyd  liefert  (£tard,  A.  <%.  [5]  88, 
225).  Toluol  läßt  sich  durch  Kaliumpermanganat  in  Wasser  bei  95^  fast  quantitativ  zu  Bmizoe- 
säure  orTdierm  (Ullbcakk,  Uzbaohian,  B.  86,  1798).  Bei  der  Oxydation  Ton  Toluol  mit 
Braunstein,  Schwefelsäure  und  Eisessig  entstehen:  Phenyl-o-tolyl-methan,  Phenyl-p-tolyl- 
methan,  Benzylalkohol,  Benzaldehyd.  Benzoesäure,  Dihydroanthracen  (?),  höhere  Kohlen- 
wasserstoffe und  Polycarbonsäuren  (Weiler,  B.  88,  464).  Bei  der  Oxydation  mit  Mangan« 
dioxjrdsulfat  in  Schwisfelsäure  kann  man  fast  quantitativ  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
Benzaldehyd  oder  Benzoesäure  erhalten  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  175295;  C 
1806  n,  1589).  Oxydation  von  Toluol  zu  Benzaldehyd  durch  Ammoniummanganalaun 
in  Schwefelsäure  bei  50*:  Lang,  D.  R.  P.  189178;  C.  1808  I,  73.  Oxydation  zu  Benz- 
aldehyd  mittels  verschiedener  Oxydatbnsmittel:  Law,  Perkin,  8oe.  81,  260.  —  Die 
Produkte  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Toluols  hängen  sehr  von  den  Arbeits- 
bedingungen ab.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  G^egenwart  von  Alkohol  und 
verd.  Schwefelsäure  erhielt  Renard  (C.  r.  88,  965;  J,  1881,  352)  Benzaldehyd  und  Phenose 
C,Hi,0^  (S.  197—198).  Merzbaoher,  Sboth  (Am.  Soc.  88,  725)  erhielten  Benzaldehyd  und 
Benzoesäureäthylester.  Puls  (Ch.Z.  86,  263)  erhielt  Benzaldehyd,  Benzoesäureäthykster 
und  p-Sulfobenzoesäure.  Beim  Ersatz  von  Alkohol  durch  Aceton  entsteht  nach  Law,  Perkin 
(<7. 1806 1,  359;  Chem.'N.  88,  66)  (neben  wenig  Benzylalkohol  T)  fast  nur  Benzaldehyd.  Bei 
der  elektrolytischen  Oxydation  einer  Suspenmon  von  Toluol  in  Wasser  wurden  nur  CO. 
und  H^O  gebildet  (Law,  Perk.).  —  Oxydative  Umwandlungen  des  Toluols  s.  auch  S.  287 
bei  Einw.  von  Schwefel 

Hydrierung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodphosphonium  PH4I  auf  350*  entsteht 
ein  Ko'hlenwasserstoff  (^^(No.  4  auf  S.  116)  (Baeybr,  A.  166,  271).  Tohiol  Uefert,  mit 
konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  280*  erhitzt,  Methylcyolohexan  (Wreden,  A.  187,  161),  Di- 
methyloyobpentan  und  Methylcyclopentan  (Markownikow,  E:arpowit80H,  B.  80,  1216; 
vgl  dazu  AscMAN,  Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunschweig  1905],  S.  500; 
KiSHNER,  aC.  40,  689).  Die  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nkkel  führt 
g^tt  zu  Methykyolohexan  (Sabatier,  Senderens,  C.  r.  188,  668;  A.  eh,  [8]  4,  364). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  von  halogenierend  wirkenden  Verbin- 
dungen.   Beim  Einleiten  von  trooknem  Chlor  in  reines  Toluol  ohne  äuBeces  Erwärmen  oder 
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Kühlen  entet^t  ein  Gemisoh  von  Snbfltitutionspiodiikten,  die  bis  4  Atome  Ghknr  teils  im 
Kern,  teils  in  der  Methylgruppe  enthalten  (LncFRiOHT,  A,  188,  304).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  siedendes  Toluoi  entstehen  Benzylohlorid  (Caknizzabo,  A,  eh.  [3]  46,  468;  Bkil- 
STSiN,  Gbitnkr,  A.  188,  332),  Benzalchlorid  oder  bei  erschöpfendem  Chlorieren  Benzotri- 
chlorid  (BsiLSTEnr,  Kuhlbero,  A.  146,  322,  331).  Auch  in  der  Kälte  entstehen  aussohließ- 
lioh  diese  drei  Verbindungen,  ohne  je«liohe  Bildung  von  kemsubstituierten  Produkten»  wenn 
die  Chlorierung  in  direktem  SonnenEoht  erfolgt  (Schramm,  B,  18,  608).  Die  Chlorierung 
im  Lichte  wird  durch  die  G^^^^wart  von  Sauerstoff  stark  verzögert  (Qoldbkbo,  C,  1806 1, 
1603).  Beim  Chlorieren  von  siedendem  Toluoi  mit  elektrolytisch  entwickeltem  Chlor  erhielten 
Cohen,  Dawsok,  Cboslakd  (8oc,  87,  1035)  nur  o-  und  p-Chlor-toluol  und  kein  in  eher  Seiten- 
kette chloriertes  Produkt;  das^gen  entsteht  nach  Sohlubdkbbkbo  (Joum,  Phyaical  Chem.  IS, 
509,  602,  603,  606;  C.  1808 1,  65)  sogar  bei  genauer  Innehaltung  der  Versuchsbedingungen 
von  Co.,  Daw.,  Cr.  ein  Chkuierunffsprodukt,  in  dem  31,8  Vt  des  in  Reaktion  getretenen  Chlors 
in  der  Seitenkette  und  68,2%  hn  Kern  substituieren.  Beim  Stehen  eines  mit  überschiissigem 
Chlor  behandelten  Toluols  scheiden  sich  Krystalle  von  Oktachlor-methylcyolohezan  (S.  31) 
aus  (PiRPER,  A,  142,  304).  Beim  Einleiten  von 'Chlor  in  Toluoi  bei  Gegenwart  von  Jod  ent- 
steht selbst  in  der  Wärme  kein  Benzylchlorid,  sondern  p-Chlor-toluol  (Bbilsteik,  Gsttner, 
A.  188,  334)  und  o-Chlor-toluol  (Hürnbr,  Majert,  B,  6,  790),  wie  auch  andere  im  Kern 
höher  chlorierte  Derivate,  z.  B.  2.4.5-Trichlor-toluol(BEiLSTEiH,  Kuhlrbro,  A,  146, 318, 325). 
Durch  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes- Chlorieren  der  oberhalb  240*  sieden- 
den Anteile  des  ersten  Chlorierungsproduktes  unter  Zusatz  von  Sbds  gelangt  man  zu  den 
im  Kern  chlorierten  Tetra-  und  ^nta-chlor-toluolen  (Beilstein,  Kuhlrbro,  A.  160,  287, 
208).  Auch  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  anderen  Überträgem,  wie  z.  B.  Molybdänpenta- 
chlorid  (Aronheim,  Dietrich,  B.  8,  1401;  Seelio,  A.  887,  130,  .131),  sublimiertem  Eisen- 
chlorid (See.)  oder  Aluminium- Quecksilb«*-Paar  (Cohen,  Dakin,  Soc.  78,  1119),  entstehen 
p-Chlor-toluol  (Ar.,  Die.)  und  o-Chk>r-toluol  (See.),  sowie  2.3-,  2.4-  (See.),  2.5-  (Wtnne, 
F.  CK.  S,  No.  237),  2.6-  (Ar.,  Die.;  Sohultz,\^.  187, 263;  vgl.  Claus,  Stavenhaoen,  A,  868, 
231;  Co.,  Da.,  Soc.  78,  1112,  1116)  und  3.4-  (Ar.,  Die.;  Soh.;  vgl  Beilstein,  Kuhlrero, 
A.  146,  319;  168,  224;  Bei.,  A.  178,  283)  -Dichk>r.toluol,  2.3.4-  und  2.4.5-Triohk>r-toluol 
(Ar.,  Dir.;  See.);  über  den  Verlauf  der  Kemchlorierung  vgl.  auch  Co.,  Da.,  Soc.  81,  1325, 
1326;  86,  1274;  88,  1453.  Dagegen  richtet  sich  die  Chlorierung  auf  die  Methylgmppe,  wenn 
Chlor  in  Toluoi  bei  G^enwart  von  Phosphorpentachlorid  (möglichst  im  Sonnenlicht)  ein- 
geleitet wird  (Brdmann,  A.  872,  150).  Durch  Erhitzen  von  Toluoi  mit  PCI«  im  zugeschmol- 
zenoi  Rohr  auf  190—195^  entsteht  Benzalchlorid  (Colson,  Gatttier,  A.  eh.  [61  U,  21).  Beim 
Überhitz^i  der  Dämpfe  eines  Gemisches  von  Toluoi  und  PO«  entstehen  Stuben,  Dibenzyl 
und  eine  bei  ca.  250^  siedende  Verbindung,  die  nach  Zerseteung  durch  kochendes  Wasser 
und  Sättigung  der  erhaltenen  Losung  mit  Chlor  die  Verbindung  (CHJK:;Hat''^PO,Hs)* 
(Syst.  No.  2289)  liefert  (Michaelis,  Lange,  B.  8,  1313;  vgl  Ml,  A.  888,  309).  Beim  Koehen 
von  Tohiol  mit  PbCl4-2NH4Cl  wird  o-Chlor-toluol  gebild^  (Sbyewetz,  Biot,  C.  r.  186, 
1121;  vgL  auch  Sohluederrbro).  Durch  Kochen  von  Toluoi  mit  FeClt  entsteht  ein  Ge- 
misch von  Chlortoluolen,  aber  kein  Benr^chlorid  (Tbomas,  C.  r.  188,  1213;  vgl  indessen 
ScHLUEDERBERO).  ZoT  Chlorierung  von  Toluoi  in  Gegenwart  von  Säliren  und  von  Wasser 
8.  Seelio,  J.  pr.  [21  88,  180.  Bei  gelindem  Erhitasen  (unterhalb  130*)  von  überschüssigem 
Toluoi  mit  Sulfurylchlorid  im  Duäefai  entsteht  Benzylchlorid  (Wohl,  D.  R.  P.  139552, 
160102,  162394;  C.  1808 1,  607;  1806  U,  367,  727).  Beim  Erhitsen  von  Toluoi  mit  SO,Cls 
auf  160*  wird  etwa  Vs  ^  Benzylchlorid  übergeführt,  während  Vs  in  p-Chlor-toluol  und  3.4- 
Dichlor-tohiol  verwandelt  werden  (Töhl,  Ererhard,  B.  M,  2942);  auch  Zusatz  von  Jod 
verhindert  die  Bildung  des  Benzylchlorids  nicht  (Tö.,  Er.);  diese  wird  durch  Sonnenlieht 
wesentlich  gefordert  (Tö.,  Er.).  Li  Gegenwart  von  AlCl,  reagiert  SO/lü,  unter  Bildung 
von  p-Toluolsulfocmorid,  wenig  p-Chlor-toluol  und  p.p-Ditolylsu]fon  (Tö.,  Er.). 

Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  überschüssiges  Toluoi  iinDunkeln  und  unter  Kühlung 
entsteht  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Brom- toluoi  (Gunzer,  Fimo,  A.  188,  301;  Hürner, 
Wallach,  Z.  1888, 138;  A.  164,  294;  Hürner,  Post,  A.  188,  5,  31,  59;  Jaknasoh,  Hürner, 
A.  170,  117;  SoHRAMM,  B.  18,  607);  im  zerstreuten  Licht  bildet  sich  daneben  auch  etwas 
Benzylbromid  (Seeug,  J.  pr.  [2]  88,  179);  im  dirdrten  Sonnenüoht  dagegen  entsteht  auch 
bemi  AUcühlen  kein  Bromtoluol,  sondern  fast  quantitativ  Benzylbromid  (Somuioc,  B.  18, 608); 
fast  ausschließlich  entst^t  Benzylbromid  auch  ohne  direkte  Belichtung,  wenn  man  Brom- 
dam^  auf  Toluoldampf  einwirken  Iftfit  (Lauth,  G^umaux,  Bl.  [2]  7,  109).  Bei  25«,  50«,  75« 
entsteht  im  Dunkeln  ein  Gemisch  von  o-  und  p-BrcHn-tohiol  mit  Benzylbromid,  wobei  die 
Menge  des  letzteren  mit  steigender  Temperatur  wächst,  und  zwar  von  10,6%  ^  ^^  <^ 
43,7%  bei  50*  und  86,3%  bei  75*  (bei  3  com  Brom  auf  50  ocm  Toluoi);  gleichzeitig  steifft  das 
Mengenverhältnis  von  o-  zu  p-Brom-tohiol  von  39,7/60,3  bei  25*  auf  41,8/58,2  bei  50*  und 
auf  45,3/54,7  bei  75*;  bei  100*  biklet  das  Benzylbromid  das  ausschließliche  Keaktk>nsiffodukt 
(VAN  DER  Laan,  /?.  88,  36;  vgl.  Holleman,  B.  87,  437  Anm.).  Beim  Ersatz  der  Dunkelheit 
durch  zerstreutes  Tageslicht  wird  die  Einw.  ^es  Broms  auBerordentlich  beschleunigt  und  der 
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Eintott  des  Broms  in  die  Seitenkette  b^ffOnstigt;  so  entsteht  im  seratreaten  licht  schon  bd 
26*  fast  nur  Benzylbromid  (v.  D.  L.,  B.  26,  49,  51).  —  In  Gegenwart  von  Jod  dämmen  ent* 
steht  sogar  bei  Siedehitze  des  Bromienmgsgemisohes  (Bbilbtbin,  ä.  148,  370;  vgl.  mdessm 
Jackson,  Fisld,  Am.  2,  11;  B.  18,  12lS)  oder  in  direktem  Sonnenlicht  (SomtAiof,  B.  18, 
608)  kein  Benzylbromid,  sondern  nur  o-  und  p-Bromtohiol;  die  gleiche  Wirkung  übt  auch 
Aluminium  (auch  als  Aluminium- Queoksilber-Faar  ansewendet)  aus,  es  entsteht  sogar  bei 
100*  oder  bei  zerstreutem  Tageslicht  kein  Benzylbromm  (v.  D.  L.,  B,  26,  43).  Auch  andere 
Übertrftger  hemmen  die  Bildung  von  Benzylbromid  zuguniiten  deijenumn  von  o-  und  p-Brom- 
toluol,  so  z.  B.  SbBr«,  dessen  Wirkung  nicht  so  stark  ist  wie  die  von  Affir,,  und  ganz  besonders 
(durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  dargestelltes)  feines  Eisenpulver,  von  dem  schon  minimale 
Mengen  (0,002  MoL-Gew.  FeBr,  auf  1  MoL-Gew.  l&rom)  genügen,  um  bei  einer  unter  Licht- 
absohluß  bei  60^  ausgeführten  Bromierung  mit  2,5  ccm  Brom  in  50  com  Toluc^  die  Bildung  von 
Benzylbromid  völlig  zu  vohindem  (v.  D.  L.,  B.  26,  39,  45);  hierbei  entstehen  36,0%  o-  und 
64,0  Vo  p-Brom-toluol  (v.  d.  L.,  B.  26,  45).  Diesen  Übertragern  entgegengesetzt  ist  die 
Wirkung  von  Phosphor  bezw.  Phoephorpentabromid,  welche  die  Ausbeute  an  Bem^bronud 
erhöht,  auf  das  gegenseitige  Mengenverhftltnis  der  gleichzeitig  gebildeten  o-  und  p-Isomeren 
aber  ohne  Einfmß  bleibt  (v.  d.  L.,  B,  26,  47).  Außer  den  oiirähnten  Faktoren  (Tem- 
pBratur,  Licht,  Überträger)  ist  noch  die  Verdünnung  von  Brom  in  Toluol  von  ausschlaggebender 
Bedeutung  fi^  die  Geschwindigkeit  und  den  Venauf  der  Bromierung:  mit  steigender  Ver- 
dünnung steigt  die  Bromierung  der  Seitenkette  im  Toluol  (Bbunkb,  Dcuska,  O.  19081, 
1160;  HoLLXiCAN,  PoLAK,  VAH  DBB  Laan,  Euwbs,  B.  27,  435).  Über  den  Einfluß  von  HBr 
auf  die  Bromierungsreaktion  vd.:  Bb.,  Dl.;  Ho.,  Po.,  v.  D.  L.,  Eu.  Über  Bromiontnff  mit 
dekl^ytisohem  Brom  s.  Ho.,  Po.,  v.  d.  L.,  Eu.  Verlauf  der  Bromierung  in  verschiedenen 
organischen  Lösungsmitteln:  Bbuhkb,  D&uska;  Bbvneb,  Vobbbodt,  C,  1009 1,  1807.  — 
B^m  Eintropfein  von  Toluol  in  überschüssiges  reines  Brom,  dem  etwas  Ahiminiumbiomid 
zusesetzt  ist,  entsteht  2.3.4.5.6-PenUbrom-toluol  (Gustavson,  X.  9,  216,  286;  B.  10,  971, 
1183).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  bis  auf  350—400^ 
wird  Perbrombenzol  CeBr|^gebUdet  (Gbsskbb,  B.  9,  1508).  Die  Bromierunff  mit  überschüs- 
sigem Br(»nschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Geg^iwart  von  Benzin  führt  zu  o-  und  p- 
Brom-toluol  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  (EoiKOiat,  Goldbbbo,  B.  88,  2884). 

Jod  wirkt  auf  Toluol  in  dirdctem  Sonnenlicht  nicht  ein  (Sbpbk,  M.  U,  432).  Beim  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Jod  auf  250®  im  zugeschmolzenen  Rohr  entstehen  HI,  Benzol,  Xylol 
(T),  Benzyltoluol  und  über  310<*  siedende  Kohlenwasserstoffe  (Sohützbnbbbgbb,  O.  r.  75, 
1767).  Durch  Einw.  von  Chlorjod  entst^t  p-Jod-toluol  rMiOHABL,  Nobton,  «/.  1878,  451). 
Bei  geUndem  Erwärmen  von  Toluol  mit  Jodschwefel-  und  Salpeters&ure  (D:  1,34)  in  Benun 
eitstehen  o-  und  p-Jod-toluol  (Edinokb,  Goldbbbo,  B,  88,  2877). 

Nitrieruni^.  Läßt  man  mit  NO^  gesättigtes  Toluol  längere  Zeit  st^en,  so  bilden  sich 
o-Nitro-toluol,  ein  Dinitrodiox3rtoluol,  Oxalsäure,  Benzoesäure  und  eine  Dioxybenzoesäure  (?) 
(Lbbds,  B.  14,  482).  —  Beim  Nitrieren  von  Toluol  mit  Salpetersäure  ohne  Erwärmung  ent- 
steht als  Hauptprodukt  Mononitrotoluol  (Saintb-Claibb-Dbvillb,  A,eh.  [3]  8,  175;  A. 
44,  307;  Jawobski,  Z.  1866,  223;  KekülA,  Z,  1867,  225),  und  zwar  wesentlich  o-  und  p- 
Nitro>toluol  (RosBNsnBHL,  C,  r.  68,  605;  J.  1869,  398;  A.  eh.  [4]  87,  435;  Bkilstbin,  Kuhl- 
bebo,  A.  166,  1)  neben  einer  gerinsen  Menge  m-Nitro-toluol  (Monkbt,  Rbvebdin,  Nobltiko, 
B.  18,  443;  NoB.,  Witt,  B.  18,  1337;  Lbpsius,  Privatmitteihing).  Zum  Gehalt  des  Mono- 
nitrotoluols  an  den  einzelnen  Isomeren  vgL  noch:  RosBNSTi^n^,  A.  eh.  [4]  87,  461;  Nob., 
FoBBL,  B.  18,  2672;  Sohobn,  BuU.  de  la  soe.  induatr.  de  Mulhouae  67,  301;  Holdbbkahn, 
B.  89,  1256;  Hollbman,  vak  dbn  Abbnd,  B,  88,  416.  Bei  weiterer  Nitrierung  des  Toluols» 
besonders  in  der  Wärme,  bei  größerer  Konzentration  der  Salpetersäure  oder  hä.  Zusähe  von 
Schwefelsäure  entsteht  zunächst  2.4-Dinitro-toluol  (Saintb-Claibb-Dbvillb,  A,  cS.  [3]  8, 
177;  il.  44,  307;  Bbi.,  Kuh.,  A.  166,  13)  neben  etwas  2.6-Dinitro-tohioli(CüKBBTH,  A.  178, 
222;  Bbbmthsbn,  B.  15,  3016;  Claus,  Bbgkbb,  B.  18,  1508;  Habussbbmakn,  Gbbll,  B,  87, 
2210;  Lbpsius,  Ch.  Z.  80,  839)  und  dann  2.4.6-Trinitro-tohiol  (Wilbbakd,  A.  188,  178; 
Claus,  Bbokbb;  Lbpsius).  Bei  Anwendung  von  Salpeterschwelelsäure  wurden  als  Reaktions- 
produkte außer  den  bereits  genannten  noch  gefunden:  2.3-Dinitio-tolnol  (Ldipbiobt,  B.  18, 
1402;  vffL  StXdbl,  Kolb,  A.  869,  216;  NoB.,  Stögklih,  B.  SM,  564)  und  ein  Gemisch  von 
ca.  Vs  i'OxV'  und  ca.  Vs  4-Ozy-3.5-dinitro-tolu(^  (NoB.,  B.  18,  2670  Anm.;  Lafwobkh, 
Mills,  P.  Ch.  8.  No.  107).  Über  den  Einfluß  der  Einwirkungsdauer  und  der  KouEenttation 
der  Salpetersäure  auf  den  Nitro-Gehalt  des  Reaktionsproduktes  s.  Spindlbb,  A.  9A4»  ^S. 
Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  allein  entstehen  ca.  66%  p-Nitro-toluol»  bd  Anwendung 
von  Satoetersohwefekäure  60— 66 V«  o-Nitro-toluol  (NoB.,  F(»bl,  B.  18,  2672;  vgl  Holdbb- 
MAMH,  B.  89, 1255, 1256).  Über  den  Einflufi  tiefer  Temperaturen  ( — 55*)auf  das  gegenseitige 
MenflenverhäUnis  der  Mommitrotohiole  vd.:  Piotbt,  Cr.  116,  816;  Wbltbb,  Z.  Ang.  8, 
210;  Hollbmak,  vak  dbn  Abbkd,  B.  88, 416.  Bei  4— 5-tä^gem  Kochen  von  Toluol  mit  verd. 
Salpetenäure  (1  TL  käufliche  kons.  Salpetersäure  +  2  m  Wasser)  entsteht  neben  Nitro- 
toluol  Bensoesäure  (Fimo,  A.  180,  222;  vgl  Fi;,  Z.  1866,  36).    Bei  48-stdg.  SihitBeQ  von 
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Toluol  im  samohmokenen  Rohr  mit  yerd.  Salpeten&ure  (D:  1»12)  im  Wasierbade  woide 
Mioh  PhenylmWomethan  frehinden  (Konowalow,  B.  28,  1861;  S.  81,  266;  C.  1880 1,  1237; 
▼ffL  VAN  Raaxjte,  E.  18,  384).  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeten&ure  entstehen  neben 
Nitrotoluolen  p-Nitro-benzoes&ure  (QLiNABD,  Boüdaült,  A,  48,  344;  Wilb&akd,  Beil- 
snnr,  A.  1S6,  255;  198,  257)  und  m-Nitro-benzoesäure  (Rbighshbacb,  Bei.,  A.  188,  137; 
Bbl,  GmTNEB,  A.  188,  335).  Niüierung  in  Eisessig:  Kon.,  Gubswitsoh,  S.  87,  539;  C. 
1906  U,  818.  Nitrififunff  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Aoetanhydrid:  Obton,  B.  40,  374. 
Zusats  von  Metallen  (Cu,  Hg  u,  a.)  und  Metallsaken  bei  der  Nitrierunff  mit  rauchender  Salpeter- 
Bfture  (D:  1,52)  bei  ca.  0<^  oder  mit  Salpeterschwefelsfture  bei  5—10**  bleibt  ohne  erheblichen 
Einfluß  auf  das  gegenseitige  Mengenverhältnis  des  entstehenden  o-  und  p-Nitro-tohiols 
(HoLDXRMANN,  B.  88,  1255).  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  Salpeten&ure  in  Geoenwart 
von  Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen  in  der  W&rme  wird  Trinitrokresol  neben 
Mononitrooxvbenzoes&ure  ^ildet  (WoLiraNSTSiN,  Bötbbs,  D.  R.  P.  194883;  C.  1908 1, 
1005).  —  L&Bt  man  Äthylmtrat  in  Gegenwart  von  viel^AlCL  auf  überschüssiges  Toluol  ein- 
wirken, so  entsteht  su  Vt  o-Nitro-toluoT  und  zu  V«  P-Nitco-toluol  (Bobdtkeb,  BL  li]  8,  728). 
Durch  Acetvlnitrat  kann  man  Toluol  g^tt  zu  Mononitrotohiol  nitrieren;  es  entstehen  hierbei 
88  Vt  o-  und  12  %  p-Nitro-toluol  <Picm,  Khotinsky,  B.  40,  1 165) ;  die  Nitrierung  geht  schon 
unterhalb  0«  vor  sich  (Pl.,  Kh.,  C.  r.  144,  211). 

Einwirkung  von  Schwefel  und  anorganischen  Schwefelverbindungen« 
Toluol  wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200*  zu  Stilben  oxy- 
diert; bei  250—300*  wird  außerdem  auch  Tetraphenylthiodben  sebildet  (Abonstsin,  van 
NiXBOP,  E,  81,  448).  Beim  Durohleiten  eines  Gemenm  der  D&mpfe  von  Toluol  und  Schwefel 
durch  ein  elühendes  eisernes  Rohr  entsteht  eine  Verbindung  [F:  170*,  Kp:  ca.  330*; 
sehr  leicht  loeHch  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin],  welche  mit  Isatm  -f  HtS04, 
sowie  mit  Phenanthrenchinon  +  HtSO«  die  Thiophenreaktion  gibt.  Daneben  entirteht 
PhenykHthienyl  (Syst  No.  2677)  (Rsmabd,  C.  r.  109,  699;  Ul,  48;  JSI.  [31  8,  958;  6, 
278;  vgl  MöHLAU,  Bkeokr,  B,  86,  2002).  —  Toluol  liefert  mit  SO,  +  Aid«  2.6-Dimethyl. 
thianthren  (Syst.  No.  2676)  (Krafft,  Lyons,  B.  89,  438;  vgl.  auch  Gbnvbxsss,  Bl  [3]  16, 
424;  CoHSN,  Skibbow,  8oc.  76,  890;  Fbibs,  Volk,  B.  42,  1174). 

Beim  Einleiten  von  Schweleldioxyd  in  eine  Mischung  von  Toluol  und  AlCl^  unter  Kühlung 
wird  in  94*/9iger  Ausbeute  p-Toluolsulfins&ure  (Syst.  No.  1510)  gebildet  (Smilss,  La  Rossio- 
NOL,  8oc.  98,  754;  Knoevsnaobl,  Kxnner,  B.  41,  3318).  Toluol  liefert  mit  Thicmykshlorki 
und  FeCL  p.p-I>itolyl8ulfoxyd-Femchk>rid  C14H14OS -h  FeCl,  (Hofmann,  On,  B.  40,  4930). 

Rauchende  Schwefels&ure  löst  das  Toluol  unter  Bildung  von  Sulfons&uren  (Saintb- 
Cladub-Dxviixk,  A,  eh.  [3]  8,  172;  A.  44,  306),  und  zwar  entsteht  in  der  Regel  ein  Gemisoh 
(Enoxlhabdt,  Latsohinow,  }K.  1,  217;  Z.  1869,  617)  von  viel  p-  und  wenig  o-Toluolsulfon- 
s&ure  (Syst.  No.  1521)  (Babth,  A,  168,  91;  Wolkowa,  ^  8, 161;  Z.  1870,  321;  vgl  Fimo, 
Ramsat,  A,  168,  252).  Zusatz  von  Merourosulfat  bd  der  Sulfierunff  von  Toluol  mittels 
rauchmider  Schwefels&ure  bewirkt  keine  deutliche  Verschiebung  des  Veni&ltnisses  der  beiden 
Isomeren  (Holdnrmann,  B.  88,  1252)..  Zur  Darstellung  von  p-Toluolsulfons&ure  l&ßt  man 
am  besten  in  siedendes  Toluol  die  Reiche  Gfewichtsmenge  konz.  Schwefels&ure  mntropfen 
(CmtusoRTSOHOW,  B,  7, 1167;  Nobton,  Ottbn,  Am,  10, 140;  Boubobois,  E,  18,  435).  Bei  der 
Einw.  von  1—2  MoL-Qew.  Chlorsulfons&ure  %uf  1  MoL-C^ew.  Toluol  ohne  oder  unter  selinder 
Kühlung  entstehen  Toluolsulf ons&ure^  ihr  Chlorid  und  etwas  Ditolylsjalf on,  und  zwar  ebenfalls 
wesentlich  die  p^VOTbindungen  neben  geringen  Mengen  der  o-Isomeren  (Bbokubts,  Otto,  B. 
U,  2062;  Otto,  B.  18, 1293;  Klason,  Wallin,  B.  18,  1849;  vsL  Noybs,  Am.  8,  178).  Durch 
Zusabe  von  Toluol  zu  einer  mindestens  3Vt-^achen  Menge  Chk>rsulfons&ure  bei  10—20*  ent- 
steinen p-  und  in  guter  Ausbeute  o-Tohiolsulfons&urechbrid  (Gilliabd,  Monnbt  ft  Cabtibb, 
D.  R.  P.  98030;  Frdl.  4,  1261 ;  0. 1898  H,  743;  veL  Frdl.  6, 1206;  Ch.  Z.  84,  800).  Zur  Er- 
sielung  ffüter  Ausbeuten  an  o-Toludsulfons&ure  wira  empfohlen,  Toluol  mit  gewöhnfioher  kons. 
Schwelds&ure  unter  dauerndem  Rühren  derart  zu  erw&rmen,  daß  die  Temperatur  100*  nicht 
übersteigt;  es  wird  so  eine  Ausbeute  von  40—50%  erreicht  (Fahlbbbo,  Lisrs  Bbbbn,  D.  R.  P. 
35211;  ^nlf.  1,591);  oder  man  l&ßt  zu  400ThL  Sohwefels&ure  von  66*  B^  langsam  und  unter 
Rühren  bei  14—16*  einerseits  184  Tla  Toluol,  andresseits  240  Tla  rauchende  Schwefels&ure 
von  25*/«  SO«  zufließen;  Ausbeute:  35*/«  (Fabriques  de  produits  chimiques  de  Thann  et  de 
Mulhouse,  D.  R.  P«  137935;  C.  1908 1,  108).  Durch  allm&hliohe  Zugabe  von  1  TL  Tohiol  zu 
3—4  Tln.  (auf  dem  Wass^bade  gescdunolzener)  kiystallisierter  Schwaels&ure  und  anschließen- 
des Erhitzen  des  Gemoiges  auf  150—180*,  schließlich  auf  200*  wird  Tohiol-disu]fons&nre^2.4) 
(Syst  No.  1537)  eriialten  (Gnbhm,  Fobbbb,  B.  10,  542).  Sie  entsteh^  auch  bei  4— 5-stdff. 
läiitcen  von  10  g  Toluol  mit  34  ff  konz.  Sohwefels&ure  und  17  g  Phos^uns&ureanhydnd 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230*  (Sbnhoisb,  A.  164,  126)  oder,  neben  Tohiohnonosulfon- 
s&ure,  beim  Einleiten  von  Tohiokl&mpfen  in  Sohwefels&uro  bei  240*  (Gnbhm,  B.  10,  1276; 
vd.  auch  Fahlbbbo,  B^  18,  1048;  Klason,  B.  19,  2890).  Leitet  man  Sohwefeltriozyd  in 
gekühltes  Töhiol  ein,  so  entsteht  p.p-DitolylMillon  neben  TohiolsuUons&ure  (Ono,  Gbubbb, 
A.  164,  194).    Einw.  von  Su]fniykhk>rki  SO/)!,  auf  Tohiol  s.  S.  285. 
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Einwirkung  sonstiger  anorganischer  Agenzien.  Beim  ErfaitzMi  von  Tohiol 
mit  Alnminiumchlorid  entstehen  BemoU  m-  und  p-Xylol,  Athylbenzol,  m-  und  p-ÄUiyl- 
toluol,  höher  methylierte  Benzole  und  geringe  Mengen  von  Dimethylanthracenen  (Fkiidkl, 
Grafts»  Cr.  100,  695;  101,  1221;  Anschütz,  A.  286,  178;  Lavaux,  Ä.ch.  [8]  80,  468). 
Additionelle  Verbindungen  des  Toluols  mit  AlCl*  und  mit  AlBr,  s.  S.  290.  —  Bei  längerem  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Phosphortrichlorid  und  AiCl,  entsteht  die  Verbindung  (CH,)K^H4(PCIs)^ 
(Syst.  No.  2257)  (Miohablis,  Pansck,  A.  212,  205).   —  Einw.  von  Kohlenoxyd  s.  u. 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  organischen  Verbindungen.  Beim  Durch- 
Uüen  von  Toluoldämpfen  mit  Äthylen  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  Benzol,  Styiol, 
Naphthalin,  Anthracen  usw.  (Fbbxo,  B,  20,  662).  Aus  ÜBobut^en  und  Toluol  in  Gegenwart 
von  wenig  AlCl,  und  wenk^  HCl  mtoteht  tert-Butyl-toluol  CH.-CiH^-CXCHs),  (Akt.-Ges.  f. 
Anilin!.,  D.  R.  P.  184  230;  Frdl.  8, 1 304).  —  Läßt  man  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol  in  eine  dunkelrotglühendb  eisOTne,  mit  Bimsstein  selüllte  Röhre  tropfen,  so  er- 
hält man  (neben  Benzol  und  Toluol)  Naphthalin,  Diphenyl,  p-Phenyl-toluol,  2.4'-Dimethyl- 
diphenyl,  „y-  und  ^Methylendiphenylen'*  CijHio  (Syst.  No.  480),  Phenanthren,  Anthracen, 
1.4-DiphenyM)enzol,  einen  nicht  rein  isolierten  Kohlenwasserstoff  C^Hn»  welcher  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  eine  chinonartige  Verbindung  C^HMOt 
(orangerote  Nadehi;  F:  180»)  Uefert,  und  flüssige,  bei  293-316^  359-383<»  und  404-427« 
siedende  Kohlenwasserstoffe  (Cabnbllsy,  Soc,  87,  702). 

Beim  Einleiten  von  Methylchlorid  in  ein  Gemisch  von  Toluol  und  AlCLbei  ca.  80^  entstehen 
Xylole,  und  zwar  als  Hauptprodukt  meist  m-Xylol,  femer  Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol, 
neben  einem  Isomeren  (1.2.3.5-Tetramethyl-benzol?),  Pentamethylbenzol  und  Hexamethyl- 
benzol(ADOB,  Riluet,  B.  11,  1627;  12,  329;  Jaoobsek,  B.  14,  2625;  18,  342  Anm.;  Fbisoel, 
Grafts,  A,  eh.  [6]  1,  461).  Bei  der  Einw.  von  Methyl^iohlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von 
AlCl,  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  Gemisch  von  Ditolylmethan  [3.3'-,  4.^-  und  3.4'- 
(Lavaux,  A.  eh.  [8]  20,  505)1  mit  2  isomeren  Dimethylanthracenen  (F:  240*  und  F:  244,5«), 
daneben  ein  drittes  Dimethylanthracen  vom  F:  86^  2-Methyl-anthracen,  Xylol  und  dessen 
Hom6k)ge  und  etwas  Benzol  (Lavaux,  C.  r.  188,  976;  A,  eh.  [8]  20,  436;  vgl  Fbibdbl, 
Cbafts,  A,  eh,  [6]  11,  266).  Über  die  Reaktion  von  Toluol  mit  Chlorpikrin  bezw.  Chloroform 
und  Aia,  in  Schwefelkohlenstoff  vgl. :  Elbs,  Wimen,  B.  18, 347;  Lavaux,  A.  eh.  [8J  20, 460. 
Aus  Toluol,  Äthylidenchlorid  und  AICI3  resultieren  p-Äthyl-toluol,  a.a-Di-p-tolyl-&than  und 
2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracendihydrid  (Anschütz,  A.  286,  313;  Skeb,  M.  82,  149).  Reak- 
tion von  Toluol  mit  Äthylenbromid  +  AlCl,:  Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh,  [6]  1, 487.  Toluol  liefert 
mit  Acetylentetrabromid  und  AICI3  ^^^  IMmethvlanthracene  (F:  240*  und  F:  244,5^  und  iJs 
Nebenprodukte  2-Methyl-anthracen,  Benzol,  Xylole,  Trimethylbenzole  und  höhere  Homologe 
(Lavaux,  C.  r.  141,  204;  A.  eh.  [8]  20,  455).  Mit  Isobutylbromid  (-chlorid  oder  -Jodid)  und 
AlCl,  entstehen  m-  (Baub,  B.  24,  2832)  und  p-  (Kokowalow,  m.  80,  1036;  C.  1898 1,  777) 
tert.-Butyl-toluol;  unter  den  Nebenprodukten  treten  auf:  tert.-Butyl-benzol,  1.3-Dimethyl- 
5-tert..butvl-benzol,  1.4-Di-tert..but^-benzol  und  Ditert.-butyl-toluol  (Baub,  B.  27,  1606). 
Beim  Kochen  von  Toluol  mit  Allylbromid  und  Zinkstaub  entsteht  1.2-Ditolyl-propan  und 
eine  Verbindung  CioHi4(Kp:  180- 182«;  Dt:  0,8891;  I«:  0,8748;  Df:  0,8737)  (Shubowsü, 
S.  27,  300).  —  Toluol  gibt  beim  Erwärmen  mit  Benzylchlorid  und  ^nkstaub  hauptsächlich 
p-Benzyl-toluol  neben  weniz  o-Benzyl-toluol  (Zinokb,  A.  181,  93;  Plasouda,  Zikckb,  B. 
8,  906).  Bei  mehrtägigem  St^en  mit  Benzylbromid  in  G^enwart  von  FeBi^  bei  50*  unter 
Lichtabschluß  bildete  sich  p-Benzyl-toluol  (Hollbmak,  Foulk,  van  deb  Laan,  Euwbs, 
B.  27,  443). 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Toluol  mit  Isobatylalkohol  und  Zinkchlorid  im  zuge- 
schmolzenen Rcär  auf  300*  entsteht  l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol  (Goldsokmidt,  B.  16, 
1067;  Nibmozyoki,  C.  1805  H,  403). 

Bei  der  Kondensatk>n  von  Toluol  mit  Paraldehyd  unter  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure entsteht  oua-Di-p-tolyl-äthan  (O.  Fisomot,  B.  7,  1193).  —  Toluol  Uefert  mit  Kohlen- 
oxyd -f  HCl  bei  G^enwart  von  AlCl,  und  GnClp-Methyi-benzaldehyd  (Gattkbmank, 
A.  M7»  352).  Reagiert  mit  Nickelcarbonjrl  und  Al£^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  p-Methyl-benzaldehyd,  bei  100*  unter  Bildung  von  Dimethylanthraoenen  (Db- 
WAB,  «^BTBS,  Soe.  86,  216;  vgl  Sbbb,  M,  82,  154^.  50  g  l^uol  liefern  mit  Knallqueoksilber 
und  AlOa  [Gemisch  v«m  etwa  5  ThL  AK^l,  und  1  ll  AKS.- 6  H,0p,5  g  Tohinitril  (o  und  p)  und 
9,2  g  eines  aus  gleichen  Teilen  o-  und^Verbindnng  bestehenden  GemisclieB  von  Methyl-benzal- 
doxunen  (Sohoix,  KaObb,  B.  86, 3^.  —  Bei  3— 4-tägiflem  Schfitteln  yon  Toluol  mit  Benz- 
aldehyd  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Phenyl-di-p-t^l-methan  (Kijbol,  B.  88,  85;  vgl 
auch  Gbibpbntboo,  B.  10, 1876).    T<^ol  liefert  mit  o-mtro-benzaklehyd  in  Gegenwart  von 

XJ'CäBL'CH 
Schwefelsäure  [o-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton  und  p-Tolyl-anthioxan  ^^«x^v  |^  ^(Syst 
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No.  4199)  (KuBOL,  B.  41,  1845).  Wird  Tohiol  mit  Benzophenon  dem  Somienliohte  ausge- 
setzt, so  entstehen  Benzpinakon  und  ein  Additionsprodukt  C^yß  (Patsrnö,  Chubvfi, 
0, 80  n,  421).  —  Kondensation  vonToluol  mit  Cellulose  durch  konz.  Schwefelsäure:  Nastjü- 
KOW,  :&.  80,  1124;  C.  10081,  820. 

Leitet  man  trocknen  Cyanwasserstoff  und  trocknen  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von 
TohioI  und  AlCl,  bei  35—40*  und  destilliert  dann  das  Reaktionsprodukt  mit  starker  Salzsäure, 
so  erhält  man  p-Methyl-benzaldehyd  (Baykb  &  Co.,  D.  R.  P.  99568;  Frdl.  5,  98).  Durch  Er- 
hiteen  von  Toluol  mit  Eisessig,  Zinkchlorid  und  Phosphoroxychlorid  und  darauffolgende  Be- 
handlung mit  Wasser  erhält  man  p-Acetyl-toluol  und  p-Toluylsäure  (Fbby,  Horowitz,  J,  pr. 
[2]  48,  1 14).  p-Acetyl-toluol  entsteht  auch  mit  Essigsäureanhydrid  und  AICI3  (Miohablis,  B, 
15, 185),  sowie  mit  Acetykhlorid  und  Aia, (Claus,  Ribdbl,  B.  10,  234;  Vbblby,  BL[Z]VI, 
909);  ein  Diacetyltoluol  entsteht  hierbei  nicht  (V.  Meyer,  Pavia,  B.  20, 2565).  Beim  Kochen 
von  Toluol  mit  Merouriaoetat  entsteht  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Tolyl-quecksUberacetat  CH,- 
C0,*HgC«H4CHs  (Syst.  No.  2347)  (Dimboth,  B.  82,  761).  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit 
Benzoesäure  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  180—200^  entstehen  p-Benzoyl- toluol  (Kollabits, 
Mebz,  B.  6,  538)  und  o-Benzoyl-toluol  (Bbhb,  van  Dobp,  B.  6,  754).  p-Benzoyl-toluol  wurde 
auch  beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Benzoylchlorid  und  etwas  Zink  erhalten  (Gbuoabbvtc, 
Mebz,  B.  6,  1243).  Es  ist  auch  das  Hauptprodukt  der  Reaktion  zwischen  Benzoylchlorid, 
Tohiol  und  AICI3  (Adob,  Rillibt,  B.  12,  2299;  Boubget,  BL  [3]  15,  945;  Elbs,  J.  pr.  [2] 
86,  466).  —  Beim  Einleiten  von  Dicjran  in  siedendes  Toluol  bei  Gegenwart  von  AlCJl,  entsteht 
Tolunitril  (Desobez,  BL  [31  18,  735).  Mit  Malonylchlorid  und  AiCls  entstehen  Di-p-toluyl- 
methan  und  p-Acetyl-toluol  (BteAL,  Auoeb,  BL  [3]  0,  699);  mit  Succinylchlorid  und  AICI3 
lassen  sich  ap-Di-p-toluyl-äthan  (Holleman,  R.  6,  76)  und  /9-p-Toluyl-propionsäure  erhalten 
(Claus,  Schlarb,  B.  20,  1378).  Auch  mit  Bemsteinsäureanhydrid  und  AlCl«  entsteht  ^-p- 
Toluyl-propionsäure  (Bubckeb,  BL  [2]  40,  448;  Muhb^  B,  28,  3215;  Katzbkbllenbooen, 
B,  84,  3o28).  Bei  der  Kondensation  von  Toluol  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegen- 
wart von  AlCl«  entsteht  4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)  (Fbiedbl,  Cbafts,  A.ch. 
[6]  14,  447).  Bei  der  Reaktion  von  Diphensäureanhydrid  (Syst.  No.  2483)  mit  AICI3  in 
Toluol  entstehen  Fluorenon-carbonsäure-(4)  (Syst.  No.  1300)  und  4-Toluyl-fluorenon  (Syst. 
No.  685)  (PiOK,  M.  25,  980).  —  Toluol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  und  Quecksilber- 
diäthyl  im  Kohlendioxydstiom  Phenylessigsäure;  verwendet  man  statt  der  Quecksilber- 
verbindung Zinkdiäthyl,  so  entsteht  neben  Phenylessigsäure  die  p-Tohiylsäure  (Sohobioik, 
ß.  41,  2726).  Ihiroh  Einw.  von  Phosgen  auf  Toluol  in  Gej;enwart  von  AICI3  entsteht  pi- 
p-tolyl-keton  unter  Zwischenbildung  von  p-Toluylsäure-ohk>nd  (Adob,  Cbafts,  B,  10,  2173; 
Elbs,  «/.  pr.  [2]  86,  466).  Toluol  Udert  mit  „Harnstoff chlorid"  H,N*COa  oder  mit  Cvan- 
säure  und  Salzsäure  (Gattebhann,  Rossolymo,  B.  28,  1195)  bei  Gegenwart  von  AlCls 
p-Tcüuylsäure-Mnid;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  N-alkylierten  oder  N-arylierten  Ham- 
stoffohloriden  (GAiTEBiiAinir,  G.  Schmidt,  A,  244,  51;  B.  20,  120;  Lellmann,  Bonhöffbb, 
B.  20,  2119).  p-Toluylsäure-aniUd  läßt  sich  auch  mit  Phenylisocvanat  und  AlCl,  erhalten 
(Lbuokabt,  J.pr.  [2]  41,  306),  analoe  Thk>-p-toluy]säure-an]lid  mit  Phenylsenföl  und  AlCl, 
'  (Fbiedmakn,  Gattbbmann,  B.  26,  3627). 

Toluol  liefert  mit  Diacoessißester  ein  Gemisch  von  3-Methyl-norcaradien-(2.4)-carbon- 
Bäure-(7)-äthylester  und  4-Mewjl-oycloheptatrien-(1.3.5)-carbonsäure-(l)-äthylester  neben 
I^^naolin-trioarbonsäure-(3.4.5)-tnäthyle8ter  und  symm.  AzinbemsteinsäureesteEr  (Syst.  No. 
3666)  (Buchneb,  Feldmank,  B.  86,  3509).  —  Bei  der  Einw.  von  Benzokliazoniumchlorid 
auf  Toluol  in  Gegenwart  von  Al(\  entsteht  unter  Stickstoff entwicklung  p-[und  vielleicht 
auch  o-J-Phenyl-tohiol  neb^  Chlorbenzol  (Möhlau,  Beboeb,  B,  26,  1996). 

Tohiol  wirkt  auf  den  Organismus  paralysierend  und  exzitierend  (Cübci,  J,  1881,  2330); 
es  wird  in  ihm  zu  Benzoesäure  (Nenoki,  Zieoleb,  B.  5,  750;  Klingenbebo,  J.  1881,  2260) 
und  p-Oxy-benzoesäure  (Cvbgi)  oxydiert. 

Verwendung, 

Toluol  ist  das  Ausgangsmaterial  bei  der  Darstellung  von  viden  Zwischenprodukten 
der  Farbstoff-,  Arzneimittel-  und  Riechstoffindustrie,  so  von  Benzylchlorid,  Benzakshlorid, 
Benzotrichlorid,  Nitrotohiolen,  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Toliudinen  usw.;  es  dient  zur 
Darstellunff  von  Sacdiarin  und  Trinitootoluol  und  findet  auch  Anwendung  als  Lösungs- 
mittel (vgL:  Hkreoo,  Öiemische  Technolode  der  organischen  Verbindungen  [Hekielbtfg 
1912],  S.  403,  506,  52^;  Lunoe,  Köhleb,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Am- 
moniaks, 5.  AufL,  Bd.  I  [Braunschweig  1912],  S.  246;  G.  Schultz,  Die  Chemie  des  Stein- 
kohlenteers, 3.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1900],  S.  39;  Blügheb,  AuskunfUbuch  für  die 
chemische  Industrie,  11.  Aufl.  [Berlin  und  Leipzig  1921],  S.  1327,  1366,  1378). 

BBILSTEHTi  Haadbneb.    4.  Aufl.    V.  1^ 
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Nachweis. 

Als  Nachweis  dgiiet  sich  die  Nitrierung  zu  2.4-Dinitro-toluol  (vgl  Bkilstbin,  Kuul- 
Bsao,  A.  166,  13). 

Nachweis  von  Toluol  in  toluolhaltigem  Benzol:  Raikow,  Übkewitsch,  Ch,Z,  30»  296. 
Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  m-Xylol,  kann  Toluol  auch  mittels  „Harnstoff- 
Chlorids"  becw.  Cyansäure  und  Salzsäure  erkannt  werden;  die  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffe werden  bei  dieser  Reaktion  verschieden  leicht  in  S&ureamide  verwanddt  (Gatter- 
mann, RossoLYMO,  B.  28,  1198). 

Additionelle  Verbindungen  des  Toluols, 

ti  C7H«  +  AlClf  B,  Beim  Einleiten  von  HCl  oder  HBr  in  eine  Losung  von  Aluminium- 
chk)rid  in  Toluol  (Gustavson.  ÄC  10,  390;  22,  447;  B.  U,  2161;  •/.  pr.  [2]  42,  ÖO6;  vgl. 
Feiedkl,  Grafts,  A.ch.  [61  14,  467).  Orangefarbene  dickliche  Flüssigkeit,  die  bei  —17* 
nicht  erstarrt.  D*:  1,08;  D^:  1,06.  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Toluol.  Gibt  mit  Brom  CeBr^-CH,.  —  3  CjHg  +  AlBr,.  B,  analos  der  vorangehenden 
Verbindung  (G.,  ^.  10,  297;  B.  U,  1841).  Rotbraune,  nicht  unzersetzt  destillierbare  Flüssig- 
keit. D*:  1,37;  D**:  1,35;  sehr  wenig  löslich  in  Toluol;  verhält  sich  analos  der  voran- 
gehenden Verbindung  (G.).  Elektrolyse:  Neminski,  Plotnikow,  ^  40,  391,  1254;  C. 
1908  n,  1605;  1909  I,  493. 

Substilutionsprodukte  des  Toluols. 

a)  Fluor-Derivate. 

2-Fluor-l-meth7l-benEoU  o-Pluor-toluol  CjH^F  =  CgH^CHj.  B.  Aus  o-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Hollebiak,  Beekman,  R.  28,  238;  H., 
n.  26,  331;  SwARTS,  C,  1908  I,  1046;  R,  27,  120).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  von 
festem  Kohlendioxvd  und  Alkohol  (H.).  Kp:  114«(H.),  115*(H.,  B.).  D"***:  1,0041  (H.).  BU- 
dungswärme:  S.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  901,61  Cal.  (S.). 

S-Fluor-l-methyl-benBoU  m-Fluor-toluol  C^H^F  ==  C«H^>CH,.  B.  Aus  m-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Holleman,  Bbekmak,  R.  Si8,  238).  — 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  (H.,  R,  26,  331). 
Kp:  115*;  D"*:  0,9972  (H.). 

4-Fluor-l-inethyl-bensol,  p-Fluor-toluol  C7H7F  =  (LH^F-GH,.  B,  Aus  i>-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Holleman,  Beekman,  R,  28, 238;  Swabts, 
C.  1908 1,  1046;  R,  27,  120).  Aus  einer  Löeui^  von  p-Tohiokliazoniumchk>rid  mit  Fhior- 
wasserstoffsäure  (Valentineb,  Sohwarz,  D.  R.  P.  96153;  C.  1898 1,  1224).  Aus  p-Toluol- 
diazopiDeridid  (da^;estellt  durch  Vermischen  der  kalten  wäOr.  Lösungen  von  p-Tofooldiaio- 
niumchiorid  und  Piperidin)  mit  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  286,  261).  Bcöm 
Erhitzen  von  4-Fluor-toluol-sulfon8äure-(3)  [daiqgestellt  aus  4-Amino-toluol-sulfon8äare-(3)] 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  (Patsrnö,  Oliveri,  Q,  18,  535).  —  Flüssig.  Riecht  nach  bittmi 
Mandebi  (P.,  O.).  Erstarrt  im  Kält^gemiach  von  festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  (Holle- 
man, R.  26,  331).  Kp:  116-117»  (korr.)  (W.),  116»  (H.).  D":  1,0006  (H.);  D»:  0,992  (W.) 
Bildungswärme:  S.,  C.  1908 1,  1046;  R.  27,  121.  Molekulare  Verbrennun^wärme  bei  kon- 
stantem VoL:  901,86  Gal.  (S.).  --  Wird  von  Ghromsäuregemisch  zu  p-Fluor-benzoesäure 
oxydiert  (W.).    Gibt  mit  Chlorsulfonsäure  4-Fluor-toluol-s^on8äure-(2)-olüorid  (H.). 

lU^-Dlfluor-1-methyl-benBoU  o».o»-Diflaor-tolaoU  BeiiBalflaorid,  Bensylidan- 
lluorid  GjHgF,  =  G^H^*  GHFf  B.  Aus  o».a»-Difluor-o»-chlor-tohiol  in  alkoh.  Lösung  mittels 
Natriumamalgams  (Swarts,  C.  1900  II,  667).  —  FlOssiffkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp:  133,5^  —  Wird  von  warmer  koAz.  Schwefelsäure,  sowie  von  Wasser  bei  200*  in  Fhior^ 
wasserstoffsäure  und  B«[izaldehyd  gespalten. 

lUM^-Trifluor-1-methyl-bensoU  o».».a»-Triflaor-tolaoU  Bemotrifluorid  G^^F.  ^ 
GiH^'GF,.  B,  Aus  Benzotrichlorid  und  Antimonfluorür,  neben  M.M-Difluor-o»-ohlor-tofuol 
(Swarts,  C.  1898 II,  26).  -  Farbk)se  Flüssigkeit.  Kp:  103,6«;  D^«:  1,19632;  n:  1,41707 
(S.,  C.  1898 II,  26).  Bildungswärme:  8.,  C.  1908 II,  1667;  R.  26,  422.  Molekularo  Ver- 
Inmmungiwärme  bei  konstantem  Volum:  809,96  GaL  (8.,  C.  1908 II,  1567;  R.  26,  ^2). 
—  Gibt  mit  Salpetersäure  m-Nitro^benzotrifhiorid  (S.,  C,  1898 11,  26).  Sehr  Widerstands- 
fähig  gegen  Wasser,  Alkalien,  Kupfer,  Phenole  und  Arylamine  (S.,  C,  1898 II,  26). 

b)  Ghlor-Derivate. 

2-Cblor-l-methyl-benaol,  o-Cblor-toiaolG7H,Gl=:G«H4GlCH,.  B.  Neben  p.Ghk>r- 
tohKd  beim  Chlorieren  von  ToluoMn  Gegenwart  von  Jod  (Hübnkr,  Majsrt,  B,  6»  790)  oder 
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beascr  von  FeCl,  oder  Modi  (Sulio,  A.  S87,  130,  131,  151).  Neben  p-Chlortoluol  bei  der 
Ghloimung  von  dedeiHiem  Tohiol  durch  elektrolytisoheB  Chlor  (Cohen,  Dawson,  Oeios- 
LANB,  8oc.  87,  1035).  Durch  Erhiteen  von  Tolool  mit  PbCl4*2NH|Cl  am  RückfluOkühler 
(SiTiwxTZ,  BiOT,  C,  f.  186,  1121).  Aus  o-ToluokÜAcomumohlorid-Losung  durch  Zersetzung 
mit  Cuproohlorid  (Sandmbyxb,  B.  17,  2651;  BsB3unn>,  Nissxv,  A,  269,  303;  Wynitb, 
See.  61,  1072;  H.  Ebdmakn,  A.  872,  144).  Aus  o-Tolnddiftzoniumohlorid-Lösung  in  G^en- 
wart  von  CuC3«  bei  der  Elektrolyse  an  Kupferelektroden  unter  Kühlung  (Votoöbk,  ZxkIsbk, 
Z,  EL  CK,  5,  486).  Aus  o-Toluoldiasoniumohlorid-Löeung  durch  Erhitzen. mit  überschüssiger 
Salzs&ure  (Qasiobowski,  Watss,  B.  18,  1039).  Aus  festem  o-Toluoldiasoniumchlorid  durch 
Erwärmen  mit  Benzol  und  AlCl«  (Möhlaü,  Bebokb,  B,  26,  1908).  Aus  dem  (mit  trocknem 
Sand  vermischten)  Chloroplatinat  des  o-Toluoldiazoniumchlorids  durch  Destillation  (Beil- 
STBm,  KuHLBEBO,  A,  156,  79).  Aus  o-Toluol-diazopiperidid  CH,*C«H4;N:N-NCfiHio  (er- 
halten aus  diazotiertem  o-Toluidin  und  Piperidin)  mit  konz.  Salzsäure  (Wallach,  A,  286, 
247).  Aus  Pho6phorsäure-tri-o-toMester-diohk>rid  C1JP(0C.H4CH,)„  welches  aus  3  Mol.- 
Oew.  o-Kresol  und  1  MoL-Qew.  YÜL  beim  Eriiitzen  ois  auf  140*  entsteht,  durch  Erhitzen 
auf  ca.  180*  (Autbnbibth,  Qbtxb,  B,  41,  157).  Aus  dem  Chbrid  der  2-Chlor-toluol-sulfon- 
sfture-(4)  oder  aus  dieser  Säure  selbst  durch  Kochen  mit  ^O^l^ec  Schwefelsäure  (Ges.  f.  ehem. 
Ind.,  D.  E.  P.  133000;  C.  1902 11,  313).  —  Darst.  Man  verreibt  ein  gekühltes  Gemisch  aus 
1  kff  o-Toluidin  und  1  Liter  Wasser  mit  1100  ccm  roher  Salzsäure,  gießt  in  6  liter  Wasser 
und  fügt  noch  IVt  Liter  rohe  Salzsäure  und  7  kg  gestossenes  Eis  hinzu;  dann  läßt  man  unter 
Rühren  eine  Losung  von  640  ff  NaNO«  (98— 99*/Qg)  in  5  Liter  Wasser  in  dickem  Strahl  hinzu- 
fließen und  fügt  die  erhalteneLSsunff  zu  einem  Gemisch  aus  Cuprochlorid-Lösung (dargestellt 
durch  Kochen  von  440  g  krystallimrtem  Cuprichlorid  mit  210  g  Kupferspänen,  1840  ccm 
roher  Salzsäure  und  370  ccm  Wasser)  und  1  kg  Eis  (H.  Ebdmann,  A.  272,  145).  Zur  Zer- 
setzung dero-Tohioldiazoniumchloria-LSsung  ttgnet  sich  auch  Kupfeipulver(GATTEBMANN, 
B.  28,  1221)  oder  entfettete  „Kupferbronze^'  (Üllmank,  B.  29,  1878  Anm.). 

F:  —34,0*  (Haasb,  B.  26»  1063).  Über  die  Existenz  zweier  v^schieden  schmelzender 
Modifikationen,  des  o-Chlor-tohiols  vgl  Ostbohtsslikski,  PK.  CK  57,  347.  Kpjso^  1^* 
bis  156<»  (Ssm^G,  A,  287,  154);  Kp^i,«,:  159,38*  (Fbitlxb,  PK.  CK  4,  72);  Kp:  159-159,2* 
(korr.)  (PmtKur,  8oc.  69,  1203).  Siectounkte  unter  verschiedenem  Druck:  Fxi.  DJ:  1,0973; 
Dt:  1,0963;  IQ:  1,0918;  IQ:  1,0877;  I«:  1,0837;  Dfi:  1,0801  (Ps.,  ^oc. 69,  1203);  Df:  1,08173 
(SxvBiRT,  B.  22,  2620);  D***":  0,93952  (Fm.).  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken 
siedendeo  o-CSilor-toluols:  Fu.  —  nS~**:  1,5238;  i^~*:  1,5352(Seu.).  Absorptionsspektrum 
im  Ultraviolett:  Balt,  Ewbank,  Sog.  87»  1356.  --  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Fb., 
8oe.  69,  1243. 

o-Chlor-toluol  wird  von  Chromsäuregemisoh  völlig  verbrannt,  ohne  eine  Säure  zu  bilden 
(BsiLSTBiK,  KuHLBBBO,  A.  186,  79).  Liefert  mit  Chromytohbrid  eine  Verbindung,  die  durch 
Wasser  zu  o-C3ilor-benzaldehyd  zersetzt  wird  (Stüabt,  Elliot,  8oc,  58,  803;  Law,  Fsbkin, 
8oc,  88, 1636).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cerverbindungen  o-Chlor-benzaldehyd  (Höchster 
Farbw.,  D.  R.  P.  174238;  C.  1906 II,  1297).  Oxydation  mit  Permanganatlösung  führt  zu 
o-Chkxr-benzoesäure  (Eioodujno,  B.  8,  880;  Sxbuo,  A.  287,  154;  (Siabbb,  A.  276,  55). 

—  o-Chlor-toluol  wird  bei  302*  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klagbs,  Iibokb,  J.  yt.  [21  61,  322).  —  Gibt  bei  der  Chlorierung  2.3-,  2.4-,  2.6-  und  etwas 
2.5-Diohlor-tolttol  (Cohbn,  Dakik,  8oc.  79,  1117).  Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefel- 
säure  wurde  6-Chlor-3-nitro-beozol  erhalten  (Goldsohmidt,  Hönio,  B.  19,  2443;  20,  199). 

—  LkfeH  beim  Erhitzen  mit  Diphenylaminkalium  (unter  Umlagerung)  Diphenyl-m-tohiidin 
(Habusskbmank,  Bauxb,  B.  81,  2988;  Habü.,  B.  84,  89). 

o-Chlor-tohiol  wird  im  OrganismuB  des  Hundes  in  o-Chlor-hippursäure,  im  Organismus 
des  Kaninchens  in  o-Chlor-benzoesäure  übergeführt  (Hildbbbandt,  B.  Ph.  P.  8,  367,  369). 

8-Chlor-l-meeh7l-b«nioVA'*Chlor-toluolC7H7a«:C«H4ClCH3.  B.  Aus  m-Tohiidin 
beim  Ersatz  der  Aminogrnppe  durch  Qüor  nach  der  SANDMBYBBschen  Reaktion  (vsL  Rbvkr- 
um,  CainBUX,  B,  88,  2505).  Aus  diazotiertem  3-C9ilor-4-amino-toluol  durch  Kochen  der 
DiaaoninmsulfatlöBung  mit  Alkohol  (Wboblbwski,  A.  168,  200).  Aus  3-Chkr-4-amino- 
tohiol  durch  Überführung  in  da%  Hvdnudn  und  Kochen  setnes  salzsauren  Salzes  mit  Kupfer- 
snlfatifieung  YWthkb,  Soc.  61  >  1058).  Aus  5-Chlor-2-amino-toluol  durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Sohwefelsäwe  und  Zusatz  von  Athjdnitiit  (Fbitlbb,  Ph,  CK  4, 75).  Aus  5-Chk>r- 
2-amino-toluol  durch  Übetfühiung  in  das  Hydrazin  und  Kochen  seines  salzsauren  Salzes  mit 
Kupfcmilfatlflsung  (Wr.,  Soc.  6^  1048).  Aus  3-Chk>r-l-methyl-cyck>hexen-(x)  (S.  69)  durch 
Behandlung  mit  Brom  und  Koohen  des  Reaktionsproduktes  mit  Chinolin  (Klaobs,  B,  82, 
2569).  Ans  3-(3i]or-l-methyKoyokihezadieo-(1.3)  durch  Überführung  in  das  Dibromid  und 
Kochen  desselben  mit  Chinolin  (Kl.,  Khobvbnaobl,  B.  27,  3022).     Beim  Erhitzen  von 


m-Kresol  und  PC9«  oder  von  Phosphotsäure-tri-m-tolylester-diohlorki  auf  210*  (Autbnbibth, 
GBrat,  B.  41, 156).  -  Flüssig.    F: -47,8«  (Haasb,  B.  26, 1063).   Kp,M^,:  162,2«  r 
Siedepunkte  bei  vefM>hiedeiiem  Drodc:  F.    Df:  1,07218  (Sbubbbt,^.  22,  252 
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0,92723  (F.).  Dichten  des  unter  verechiedenen  Drucken  siedenden  m-Chlor-toluok:  F. 
n^":  1,5214;  n^**:  1,5331  (S.).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc. 
87»  1356.  —  Gibt  bei  der  Ox^ation  mit  Dichromatmischung  m-Chlor-benzoesäure  (Wb.). 
Liefert  mit  Chromylchlorid  eme  Verbindung,  die  durch  Wasser  zu  m-Chlor-benzakiehyd 
zersetzt  wird  (Law,  Fsrkin,  Soc.  98, 1636).  Sei  der  Chlorierung  werden  2.5-  und  3.4- Dichlor- 
toluol  gebildet  (Cohsn,  Dakik,  Soc.  79,  1117).  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,52) 
entst^t  ein  Gemenge  von  5-Chk>r-2-nitro-toluol  und  3-Chlor-4-nitro- toluol;  beim  Nitrieren 
mit  einem  Gemisch  von  Salpeters&ure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  5-Chlor- 
2.4-dinitro-tohiol  (Rbvbbdik,  CRiPiBUX,  B.  88,  2505).  Gibt  mit  Chloracetylchk>rid  und 
AKJlj  in  CS,  5-Chlor-2rchloracetyl]-toluol  (Kunckkll,  ß.  41,  2648).  —  Verhält  sich  im  Tier- 
körper  analog  dem  o-Chlor-toluol  (S.  291)  (Hildbbrandt,  B.  PK.  P.  8,  367,  369). 

4-Chlor-l-methyl-benaol,p-Chlor-toluolC7H,Cl  =  C«H4aCHj.  B.  Beim  Chlorieren 
von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Beilstein,  Geitneb,  A.  189,  334)  oder  besser  von  MoCIji 
(Aronhbim,  Dietrich,  B.  8, 1402),  neben  o-Chlortoluol  (Hübneb,  Majebt,  ^.6,790;  Seelig« 
A.  287,  130,  151).  Neben  o-Chlor- toluol  bei  der  Chlorierung  von  siedendem  Toluol  durch 
elektrolytisches  Chlor  (Cohen,  Dawson,  Ceosland,  Soc.  87,  1035).  Durch  Erhitzen  von 
Tohiol  mit  Sulfurylchlorid  auf  160^  neben  Benzylchlorid  und  3.4-Dlchlor-toluol  (Töhl, 
Ebebhabd,  B.  26,  2942).  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure (Hübneb,  Majbbt,  B.  6,  794;  Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1939;  vgl.  Holleman, 
BsEKMAN,  R.  28,  239).  Aus  p-Toluokliazoniumchlorid-Lösung  mit  Cuprochlorid  (Sand- 
MEYEB,  B.  17,  2651 ;  vgl.  H.  Ebdmann,  A.  272,  144,  145).  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid- 
Losung  mit  Kupferpulver  (Gattebm ANN,  B.  28, 1221).  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung 
in  Gegenwart  von  CuClj  bei  der  Elektrolyse  an  Kupferelektroden  unter  Kühlung  (Votoiek, 
ZenÜek,  7j,  El.  CK.  5,  486).  Aus  festem  p-Toluoldiazoniumchlorid  durch  Erwärmen  mit 
Benzol  und  AICI3  (Möhlau,  Beboeb,  B.  28,  1998).  Durch  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf 
p-Toluol-diazopiperidid  CH3C,H4N:NNC5H,o  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  .4.286.  247). 
—  Beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure-tri-p-toVlester-dichlorid  (das  aus  p-Kresol  und  PCl^ 
bei  140*  entsteht)  auf  200— 210*  (Autenbieth,  Geyeb,  B.  41,  155). 

F:  7.4»  (Seubebt,  B.  22,  2524),  7,5»  (van  Schebpbnzeel,  R.  20,  155).  YL^n^^z  162,3« 
(Feitleb,  PK.  Ch.  4, 78);  Kp:  162-1 62,2» (korr.)(PEBKiN,  Soc.  69, 1203):  Kp,«:  44*(van  Sch.). 
Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck:  Fei.  D^:  1,0847;  Di:  1,0836;  D^:  1,0791;  !>£:  1.0749; 
DB:  1,0710;  Dg:  1,0672  (Pb.,  Soc.  69,  1203);  DT:  1,06974  (Seü.);  D^-*:  0,92360  (Fei.). 
Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  p-Chlor-toluols:  Fei.  Molekulare 
Gelrierpunktsemiedrigung:  56  (Auwebs,  Ph.Ch.  42,  515).  n?-":  1,5199;  n^**:  1,5317  (Seu.). 
Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc,  87, 1356.  Magnetisches  Drehung»- 
vermögen:  Pb.,  Soc.  69,  1243.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlösung  p-Chlor- 
benzoesäure  (Emmeblino,  B.  8,  880).  Wird  von  Chromsäur^emisch  zu  p-Chlor-benzoesäure 
oxydi^t  (Beilstein,  Gettneb,  A.  189,  336).  Wird  von  Salpetersäure  rascher  oxydiert 
als  o-  und  m-Chlor-toluol,  die  Dichlortoluole  und  Jodtohiole,  aber  langsamer  als  p-Brom- 
toluol  (C(mBN,  Milleb,  Soc.  86,  174,  1626).  Liefert  mit  ChTt>mylclüond  eine  Verbindung, 
die  durch  Wasser  zu  u-Chlor-benzaklehyd  zerseut  wird  (liAW,  Pebkin,  Soc.  98,  1636). 
Wird  bei  302®  durch  JodwassentoffiBäure  und  Phosj^bor  zu  Tal  lol  reduziert  (Klaqes,  Lieckk. 
J.  pr.  [2]  61,  322).  Gibt  bei  der  Chk>rierung  2.4  und  n.4-I'ichk>rtoluol  ((k>HEN,  Dakin, 
Soc.  79,  1 1 16).  Die  Nitrierung  liefert  4-Chlor-2-nitn>-toiUol  und  4-Chlor-3-nitro-toluol  (Gold- 
schmidt, HöNio,  B.  19,  2438;  vffl.  Enoelbbscht,  B.  7,  797),  und  zwar  entstehen  bei  0*  mit 
Salpetersäure  (D:  1,48)  58  Vo  4-ailor.2nitro-toh]ol  und  42  %4-Chk>r-3-nitro- toluol  (van  den 
Abend,  R.  28,  421,  496).  —  p-Chlor-toluol  verhält  nioh  im  Tieikörper  analog  wie  o-  und  m- 
Chlor-toluol,  ist  aber  für  Kaninchen  giftiger  als  ilit*.  iMomereD  (Hildebbandt,  B.  Ph.  P. 
8,  367,  369). 

l^-Cblor-l-methyl-benaoU  6i-Cblor-tolaoU  Beim^lohlorid  C^HfCI  ^  CcH^CHsCI. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  (Cannizzai;o,  A,  ch.  f3]  46,  468;  Beilstbin, 
GETrNBB,  A.  189,  332).  Beim  Leiten  von  Chlor  in  Tohiol  im  direkten  Sonnenlicht  tritt  selbst 
beim  Abkühloi  Chlor  nur  in  die  Seitenkette  (vgL  S.  285)  (8ci:BA]nc,  B.  18, 608).  Aus  Sulfui^i- 
chk>rid  und  überschüssigem  Toluol  unterhalb  130«(WoiiL,  D.  H.P.  139552;  160102;  C.  1908  K 
607;  190511,  367)  in  Gegenwart  von  Acetylohk>rid  (Wem,  D.  R.  P.  162394;  C.  190611, 
727).  Aus  Benzylalkohol  mit  Chbrwasserstoff  (Canhizzabo  A.  88,  130)  oder  wäOr.  Salz- 
säure (NoBBis,  Am.  88,  638).  Aus  Benzylamin  und  NOCl  im  ftther.  Losung  bei  — 15*  bin 
—20*  (SsoLONiNA,  »L  80,  431;  C.  1898  II,  887).  Aub  Bea«viamin  durch  Könisswasser  in 
geringer  Menge,  neben  anderen  Produkten  (Ssolonina,  SC  80,  822;  C\  1899  I,  254).  — 
IktrsL  In  ein  gelinde  siedendes  Gemisch  von  100  g  ToluolJimi  5  g  PClg  wird,  möglichst  im 
Sonnenlicht,  em  ziemlich  kräfticer  Strom  von  getoocknetem  Cblor  eingeleitet,  bis  eine  Ge- 
wichtszunahme von  37  g  erreicbt  ist  (E.  Fisohbb,  Ankitonf  lur  Dwstellung  organischer 
Präparate  [Braunschweig  1920],  S.  40).  Zur  technischen  DarHelking  vgl  Ullmanns  Enzy- 
kk>pädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  XI  [Berlin-Wieii  1928^  8.  189. 
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Ftfblose  Flüsaigkeit  Ton  aehr  heiligem  Geraoh,  deren  D&mpl  eu  Tränen  reizt.  F:  —43,2* 
(koiT.)  (V.  SomrxiDXB,  Ph,  Ch.  22,  m),  -48,0«  (Haasx,  B.  26,  1063).  Kp:  179«  (korr.) 
(PsBxnr,  iSfoc.  69,  1203);  Kp^«,,:  175-175,2*  (R.  Sohiff,  A.  220,  90);  Kp^:  106,2«;  Kp^.: 
108*;  Kpw:  98,8*;  Kp^..:  iS^h  Kp^,:  89,9*;  Kp^.^'  83,6*;  Kp^,4:  81,8«;  Kp^^4:  78,2*; 
Kp..,«:  73,9*;  Kp^,««:  fö,0*  (Kahlbaüm,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Weohsel- 
bedohungen  [Leipsig  1885],  S.  84);  Kp,,:  64-64,2*  (Ansohüts,  Bkbns,  B.  20,  1390).  DJ: 
l,1135iQ|:  1,1125-^:  1,1081;  DS:  1,1040;  DS:  1,1002;  DS:  1,0967 (Pbrkik,  8oo.  69,  1203); 
D^:  1,099  (OuLDSTOMB,  8oc.  46,  245);  DjT:  1,1138  (Jahn,  Möllbb,  Ph.Ch.  18,  389);  DS": 
0,94525  (R.  SaBorr,  A.  220,  99;  vgl  R.  Sghivt,  B.  19,  563).  —  Loeliohkeit  von  Schwefel  in 
Benzylohlorid:  Booüski,  ».  87,  92;  C.  19061,  1207.  -  n^:  1,5415  (Glad.);  n^*":  1,5367; 
ng^:  1,5415;  Uy*:  1,5652  (Jahk,  Mö.).  Absorptionsspektrum:  Sfbino,  R.  16,  1.  —  Mole- 
kulare Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  885,7  CaL,  bei  konstantem  Druck: 
886,6  CaL  (Sghmidlik,  C.  r.  186,  1561;  A.  eh.  [8]  7,  250).  Spesifische  Wärme:  R.  SoHiFy, 
Ph.  Ch.  1,  384.  —  Magnetische  Susseptibilität:  Pasgal,  Bf.  [4]  5,  1069).  Magnetisches 
DrehungsyermQgen:  Pkuun,  8oc.  69,  1243.    Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Mo. 

Zersetsung  von  Benzylchlorid  durch  langes  Kochen:  Vandevkldb,  C.  18981,  438. 
Benzylohlorid  liefert  bei  oer  Zersetzung  durch  rotdühenden  Platindraht  Stuben  und  HCl 
(L5B,  B.  86, 3060;  Z.  EL  Ch.  9, 905).  —  Leitet  man  Benzylohlorid  zusammen  mit  Wasserstoff 
über  fein  verteiltes  Nickel,  so  bildet  sich  eine  voluminöse,  unlösliche,  gelbe  Masse  von  der 
Formel  (CVHe)x  (S.  295)  (Mailhs,  Ch.  Z.  29,  464).    Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid 
in  Sohwefelkc^enstoff  entsteht  ein  unlöslicher  Körper  (CjEiix  (S.  295)  (Friedel,  Grafts, 
Bl.  [2]  48,  53).    Beim  Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit  AlCl,  erhält  man  ein  Reaktions- 
produkt, das  bei  der  Destillation  Tpluol  und  Anthi»cen  liefert  (Psbkin,  Hodoeinson,  8oc. 
87,  726;  vgl  Sohbaxm,  B.  26,  1706).    Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  tritt 
eine  heftiffe  Reaktion  ein,  unter  Entwicklung  von  HCl;  bei  der  Destillation  des  Produktes 
Mhen  Tohiol,  Anthracen,  Phenyltolylmethan  und  ein  Kohlenwasserstoff  Cg^Hao  (^)  über 
(Pbost,  bl  [2]  46,  248).  —  Gibt  durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  Benzoesäure 
(Bbilstbif,  Qbitnke,  A.  189,  337).    Liefert  mit  Chromylchlorid  die  Verbindung  CylLCl  + 
CiO.CL  =  rCsH^-CHaO-CiCL-OH  ?)  (Syst.No.  629),  welche  bei  der  Einw.  von  Wasser  Benz- 
akieliya  gibt  (Etabd,  A.  eh.  [5]  22,  236).   Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  wäOr. 
Lösung  von  Bleinitrat  wird  Benzaldehjrd  gebildet  (Lauth,  Gbqcaux,  Bl.  [2]  7, 106).  Beim  £r- 
hitaen  von  Benzylchlorid  mit  KaUumnitrit  und  wenig  Wasser  auf  150®  entstehen  Benzaldehyd, 
Benzoesäure,  Anthracen  u.  a.  flüssige  Körper  (Brxjkneb,  B.  9,  1745).  —  Bei  Einw.  von 
Magnesium  auf  Benzylchlorid  in  wasserfreiem  Äther  entsteht  Benzylmaonesiumchlorid  (Hblo, 
B.  87, 455;  88, 1682;  Klaobs,  Hsilbcank,  B.  87, 1449;  Klaqbs,  B.  88, 2220  Anm.  5).  Benzyl- 
chlorid gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  Tohiol  (Tommasi,  B.  7,  826).  —  Beim 
Erwärmen  von  Bcnozykhkurid  mit  Natrium  entsteht  Dibenzvl  (Caknizzaro,  Rossi,  A.  121, 
250;  SrsLLDffo,  Fnno,  A.  187,  258;  Comby,  B.  28,  1115).    Auch  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid mit  Kupferpulver  wird  Dibenzyl  gebildet  (Onufbowioz,  B.  17, 836).  —  Beim  Chlorieren 
von  Benzykhjoria  in  G^M^enwart  von  Jod  erhält  man  p-Ghlor-benzylchlorid  (Beilstbin, 
KüHLBBBO,  Nbuhof,  A.  146,  320).    Bei  der  Einw.  von  PbCl4*2NHJ[;i  in  der  Siedehitze 
bildea  sich  Benzalchbrid  und  etwas  Benzotrichlorid   (Sbyxwstz,  Taawitz,   C.  r.   186, 
241).    Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Beni^rlchlorid  in  Gegenwart  von  Jod  entsteht  ein  Ge- 
misoh  von  p-Brom-benzylchlorid  und  p-Brom-bensBvlbromid  (Ebbbba,  0.  17,  198;  Srpek, 
Jf.  U,  430).  Benzylchlorid  liefert  mit  rauchender  Sidpetersäure  p-,  o-  und  m-Nitro-benzvl- 
chlorid (Bbi.,  Qbi.;  Stbaxosgh,  B.  6, 1056;  Abblli,  GC  18,  97;  Kümpf,  A.  224,  98,  100, 104; 
NoBuruiG,  B.  17, 385).  Gibt  bei  der  Nitrierunff  mitteki  Acetylnitrats  60  Vo  o-  ^^'^  ^  %  p-Nitoo- 
benzylchlorid  (Pictbt,  Khotinsky,  B.  40,  1165).  —  Benzylchlorid  setzt  sich  bei  längerem 
Kodien  mit  etwa  30  Hn.  Wasser  fast  glatt  in  Benzylalkohol  und  Salzsäure  um  (Niedbrist, 
A.  196,  353).    Auch  beim  ErhÜzen  von  Benzylchlorid  mit  10  Tln.  Wasser  und  3  Tln.  frisch 
sefälltem  Bkioxyd  auf  100*  entsteht  Benz:^alkohol (Lauth,  Gbimaux,  A.  148, 81),  desgleichen 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  10  Vfiger^ottaschelöeung  (Mbvnibb,  BL  [2]  88,  159).    Beim 
Erhitzen  von  Benzykshlorid  mit  Wasser  auf  ca.  190*  entstehen  ein  Chlorid  (^«HiyCl  (=  C«Hb* 
CHt*C|H4*CH|Cl  ?),  hochsiedende  K<^enwa8serstoffe  und  geringe  Mengen  sauerstoffhaltiger 
Kdiper;  wird  das  vom  überschüssigen  Benzylchlorid  durch  Dampfdestillation  befreite  Roh- 
promkt  destilliert,  so  entstehen  neben  anderen  Produkten  Benzyltoluol  und  harzige  oder 
didrflüssige  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Anthracen 
und  Toluä  zersetzt  werden  (Zinoxb,  B.  7,  276;  vgl:  Limfbight,  A.  189,  308;  vak  Dorf,  B. 
6,  1070;  Plasovda,  2tooxB,  B.  6,  906;  Bbhb,  van  Dorf,  B.  7,  16).  —  Über  die  Einw.  von 
Silbemitrit  auf  Benieylchlorid  vgL:  Bbunnbb,  B.  9, 1745;  Hollbman,  B.  18,  405;  Hantssgh, 
Sghulsb,  B.  29,  700;  BiLBYBB,  Viluod,  B.  84,  756.    Einw.  von  Kaliunmitrit  auf  Ben^l- 
ohlorid  s.  o.    Benzylohlorid  seist  sich  mit  Sübemitrat  in  absoL  Äther  zu  Benzylnitrat  C«H.- 
CHs-O'NO«  um  (NBT,  A.  809,  171;  vgl  Bbunn.).    Einw.  von  Bleinitrat  auf  Bensylchtond 
s.  o.    Benzylchlorid  gibt  mit  Silberphosphat  beim  Erwärmen  in  Äther  Tribensylphosphat 
(LossBN,  KOHLBB,  A.  262,  213).  —  Liefert  bei  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  Benzylamin, 


Digitized  by 


Google 


204  KOHLENWASSERSTOFFE  CiiHai-6.  [Sjrt.  Na  406. 

DibenzvUmin  und  TriboisylAmin  (OANiniSABO,  A.  184,  128;  A.  8pL  4,  84;  LncmoHT»  A. 
144,  906;  Mason,  8oe.  68,  1313).  Doroh  Koohen  ron  Ben^khlorid  mit  HydrasinhydiAt 
in  w4ßr.  Alkohol  entsteht  Mymm.  Dibensylhydimiin  (Busch,  Wbiss,  B.  88, 2702).  v.  Rothxh. 
BUBO  {B,  M,  867)  eriiielt  duroh  Eriiitsen  YCSi  Benzylohbrid  mit  Hydnudnhydnt  in  Alkohol 
und  nkohf olraide  Destillation  des  Retktionsprodnkts  viel  Stuben,  erhebliche  Mengen  ToUn 
( wahncheiniMh  »us  dem  im  k&ufliohea  Bensvlohlorid  vorhandenen  Benialohlorid  herstammend) 
und  wenig  DibensvL  --  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  2  MoL-Gew.  Benzyl* 
ohlorid  wad  ein  Mol-Gew.  Asd,  in  Äther  bei  Gemwart  von  etwas  Essigester  enteteneu 
Triben^lacsin  (CyH,),As,  Tribensylarsindiohlorid  (GA),ABat  und  Dibenzylarsentriohbnd 
(C|H|)tA8Clt  (MiCHAKLis,  Paxtow,  A.  M8,  62).  —  Benzyk)hlorid  liefett  mit  alkoh.  KaHum- 
hydrosulfid  Mnzylmercaptan  (MXbcxbb,  A»  186,  76).  Setct  sich  mit  alkoh.  KalnunsuHid 
XU  Dibenzylsuüid  um  (MXbckeb,  A.  Idis,  88).  Liefert  mit  alkoh.  Na^S«  Dibenzyküsulfid 
(Blaitksiea,  R.  20,  137).  Benzylohlorid  gibt  beim  Erhiteen  mit  Alkalisulfit  in  konz.  Losung 
Tohiol-o»-sulfonBäure  C^^  •  CH,  •  SO3H  (Bohleb,  A.  164, 61 ;  Mohb,  A.  S21, 216)  und  Diben^f 
sulfon  (VooT,  HsNiTiNGBR,  A,  166,  376);  dagegen  erhält  man  in  verd.  Lösung  haupts&ohbch 
Bensylalkohol  und  Dibenzyläther  (Fromm,  db  Sbixas  Palma,  B.  88,  3312).  Benzylchlorid 
liefert  mit  hydrosohwefliffsaurem  Natrium  NagSgO^hi  alkaL  Lösung  bei  Geaenwart  von  etwas 
Zinkstaub  in  der  Wärme  Toluol-o>-sulfonsäure  und  IMbenzylsulfon;  in  der  iSülte  läßt  sich  auch 
die  Bildung  von  Bensylsulfhisäure  nachweisen  (i^OMM,  db  Sbi.  Pal.,  B.  88,  3319,  3320). 
Benzykhlorid  gibt  beim  Koohen  mit  Natriumthiosulfat  und  wäßr.  Alkohol  Benzylthio- 
Schwefelsäure  (^HB-CH|;SSOt*OH  (Syst.  No.  628)  (PuBOom,  0.  20,  26);  Geschwindiffkeit 
der  Reaktion  mit  ISA^Sfi^i  Slatob,  Twiss,  8oc.  96, 97.  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit 
ehier  aus  K^O«  und  Se  in  wäßr.  Alkohol  dargestellten  KaUumselenosulf  atlösunff  und  Alkohol 
erhält  manBenzylselenoschwefelsäure  G^-CHsSeSO,OH  (Pbicb,  Jonbs,  Soc.  86,  1736). 
Aus  Benzylchlorid  entsteht  durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilause  Äthylbcmyläther  (Can- 
NIZSABO,  «/.  1866,  681).  Zersetzung  von  Benzylchlorid  duroh  Natrium  in  Äthylalkohol: 
LöWBNHBBZ.  Ph,  CK  86,  474,  491.  Zersetzung  durch  Natrium  in  Amylalkohol:  L.,  PK.  Ch, 
88,  486.  —  Über  die  Umsetzung  des  Benzylchlorid»  mit  formaldehydsuuoxylsaurem  Natrium 
(„RongaHt  0")  s.  Bd.  I,  S.  577,  Z.  9—5  v.  u.  Aus  Acetoxim  und  Benzylchlorid  eriiält  man  bei 
Anwesenheit  alkoh.  Natriumäthylatlöeui^  0-Benzyl-acetoxim  (CHg).C:N*OCH,C«Hft 
(  Janky,  B.  16, 174).  ~  Beim  Eriützen  von  ]&nzylchlond  mit  etwas  üoerschüssigem  Natrium- 
formiat  und  konz.  wäßr.  Ameisensäure  auf  140*  entsteht  Benz^lformiat  (Baoon,  C.  1808  II, 
946).  Benzylchlorid  ffibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kaliumcyamd  Benzylcyanid  (Cannizzabo, 
A.  86,  247).  Benzylcnlorid  liefert  mit  alkoh.  Kaliumacetat  Benzylaoetat  neben  Benzylalkohoi 
und  bisweilen  etwas Äthylbenz^^läther  (Cannizzabo,  A,  86,  246;  Sbblio,  J.  pr.  [2]  88,  162); 
behn  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  entwässertem  Kaliumacetat  und  Eisessig  erhält  man 
nur  Benzylaoetat  (Sbblig,  J.  pr.  [21  88,  164;  D.  R.  P.  41607;  FrdL  1,  677).  EinHuß 
»sBiC ^  '^        ~* 


sohiedener  Metallchloride  (besonders  iBiCl,)  auf  die  Umsetzung  von  Benzylchlorid  und  Eisessig 
zu  Benzylaoetat  und  HCl:  BAhal,  C.  r.  147,  1479.  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit 
Essigester  entstehen  Essissäureanhydrid  und  anscheinend  Stuben  (Pbbkik,  Hodokinson, 
Soc,  87,  721).  Benzylchlorid  gibt  mit  Malonsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  alkoh. 
Natriumäthylatlösung  Benzylmalonsäureester  (Dobbnbb,  Kbbstbk,  B.  88,  2738).  Bei  der 
Einw.  von  alkoh.  Kafiumrhodanidlösung  auf  Benzylchlorid  bildet  sich  Benzybhodanid  CtH^* 
CH,-S*CN  (Hbnbt,  B.  8,  637;  Babbaglia,  B.  6,  689).  Benzylchlorid  reagiert  mit  Ak>- 
hamstoff  unter  Bildung  von  salzsaurem  S-Benzyl-isothiohamston  CA'CH.*§C(:NH)*NHt 
(BBBHTHSBif,  Klihgbb,  B.  18,  676;  Wkbnbb,  Soc.  67,  286).  —  Benzylchlorid  kondensiert 
sich  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  zu  Diphenylmethan,  o-  und  p-Dibenzyl-benzol 
(ZnroKB,  A.  168,  374;  B.  6,  119).  Diphenyhnethan  entsteht  aus  Benzylchk>rid  und  Benzol 
auch  mit  amalgamiertem  Aluminium  (Hibst,  Cohen,  Soc.  67,  827),  mit  AlCL  (Fbibdbl, 
Cbaits,  A.  eh.  ß]  1, 480;  Fb.,  Balsohn,  Bl  [2]  88, 337),  mit  Aluminiumspänen  beiGmnwart 
von  Chlorwasseratcrff  (Radzibwanowski,  B.  88,  1136),  mit  Aluminiumspänen  und  Mercuri- 
Chlorid  (Ra.,  B.  88,  1139).  Beim  Erhitzen*  von  Benzylchlorid  mit  Toluol  und  Zinkstaub 
erhält  man  o-  und  p-Benzyl-tohiol  (Zikokb,  A.  161,  93;  Plasouda,  Zi.,  B.  6,  906)  und  andere 
Produkte  (Wbbbb,  Zl,  B.  7,  1163).  Über  den  Mechanismus  der  Reaktion  zwischen  Benzyl- 
chlorid und  Tohiol  bei  Gegenwart  von  AlCl,  oder  FeCI^  vsl.:  Steblb,  Soc,  88,  1470,  1486; 
Lavaux,  A.  cA.  [8]  20,  m2.  Benzylchlorid  liefert  mit  Naphthalin  und  Ahiminiumpulver 
DibenzylnanhthsJin  neben  1-  und  2-Monobenzyl-naphthalin  (Boousxi,  B.  88,  2867;  ^ 
88,  1110;  C.  1807 1,  817).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumphenolat  und  etwas  Alkohol 
Phenylbenzyläther  (Laüth,  Gbimaux,  A.  148,  81;  Sintbnis,  A.  161,  337;  StXdxl,  A.  817, 
44).  Duroh  Erhitzen  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  uiKi  Zinkspänen  erhält  man  p-Bensyl- 
^enol  (Patbbkö,  O.  8,  2;  Patbbnö,  Filbti,  O.  8,  121;  Bakunik,  O.  8811,  464;  ZnroKB, 
WALTXB,  A.  884,  373).  Dieses  entsteht  auch  aus  Phenol  und  Benzykhlorid  bei  Anwesenheit 
von  etwas  ZnCl|  (Libbmakk,  D.  R.  P.  18977;  FrdL  1,  23).  Benzykshk>rid  reanert  mit 
Anisol  beim  Erhitzen  mit  Zink  unter  Bildung  von  p-Benzyl-anisol  (Patbbkö,  O.  1,  6wft).  Auch 
bei  Einw.  von  AIQ,  auf  Benzylchlorid  und  Anisol  entsteht  p-Benzyl-anisol  (Goldscumidt, 
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Labsin»  PK  CK  48,  420);  dviiMniiohe  Studie  dieser  Reaktion:  QoiiDeoHiciDT,  Laesbm. 
Doiüh  Erhitcen  Yon  Bensvlohlorid  mit  Phenylacetat  wurde  ein  bei  310—320*  eiedeodes 
Pkodukt  erhalten»  das  bei  der  Behandhing  mit  alkoh.  Kahiauae  EssigsAure»  p-Bensyl-phenol 
und  eine  bei  39*  schmelzende,  indifferente  Verbindung  C|JI|«0  lieferte  (PsBxnr,  Hodokikson, 
Soc  87,  722).  —  Benzolsolfinsaures  Natrium  liefert  mit  Mnzylohlorid  in  wftfir.-alkoh.  Lösung 
Phenylbensylsulfon  (Knobvbkaosl,  B.  81,  1340;  R.  Otto,  W.  Otto,  B.  81,  1606).  Aus 
Benzylohlond  und  beniylsulfinsaurem  Natrium  erhAlt  man  Bibensylsulfon  (Otto,  B.  18, 
1277).  —  Beim  l^rhitsen  von  1  MoL-Qew.  Bensvlohlorid  mit  2  MoL-Qew.  Anilin  auf  IW* 
entsteht  Bensylanilin  (Flbisorxb,  A.  188,  226).  Bei  längerem  Digerieren  von  64  Tbl.  Anilin 
mit  160  Tln.  Bensylohbrid  und  30  Hn.  Atanatron  auf  dem  Wasserbad  erhAlt  man  Dibensyl- 
anilin  (üatzudaira,  B,  80, 1611).  Beim  Erhitsen  von  salisaurem  Anilin  mit  Bensylchk»rid 
und  ZnOt  «uf  120*  entsteht  4-Dibenzylamino-diphenylmethan  (BIbldola,  8oc.  41,  200). 
Benzylohlorid  vereinigt  sieh  mit  Dimethylanilin  bm  gewöhnlicher  Temperatur  su  Dimethyl- 
phenylbensylammoniumohlorid  (MiOHLn,  Q&admahn,  B.  10,  2070).  Es  reagiert  in  alkoh. 
oder  essigsaurer  Lösung  beim  Erhitsen  mit  Aminophenolen  unter  Bildung  von  Mono-  und 
Dibensylamindphenolen;  mit  den  Hydrochloriden  der  Aminophenole  findet  diese  Reaktion 
efst  in  Gegenwart  v<m  Zink  statt  rBAXUKiM,  0.  86  ü,  212).  Beim  Erhitoen  v<m  Benzyl- 
ohlorid mit  Pyridin  im  Binsohlnfirohr  entstehen  neben  Bensylpyridinen  Toluol  und  Stilben 
(TMmrsGHiBABiN,  ac  84,  130;  C.  18081,  1301). 

Bensykihlorid  wird  in  der  Fkrbstoffteohnik  sowie  im  Laboratorium  häufig  als  Bensylie- 
rungsmittel  verwendet»  s.  B.  zur  Darstellung  von  Bensylanilin  aus  Anüin,  von  Bensylviolett 
7  B  aus  Methvlvblett  (SehOU  Tab.  No.  617;  voL  femer  SckulU  Tab.  No.  686).  In  der 
Rieohstoff-Indnistrie  benutat  man  es  f fir  die  Darstdlung  von  Benzylalkohol  und  seinen  Estern 
und  einigen  anderen  Präparaten. 

Verbindung  (Q^SL^x*  B.  Duroh  Überieiten  von  Benzylohlorid  zusammen  mit  Wasser 
Stoff  aber  fein  verteiltes  Nickel  oder  Kupfer  (BfAiLHB,  CK  Z.  88,  464).  —  Gelbe,  voluminöse, 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  unlösliche  BCasse.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure 
ein  gelbes,  beim  Eriütaen  verbrennendes  Nitroderivat  (C^HB'NOt)!. 

Verbindung  (CtH«)«.  B.  Entsteht  bei  der  Einw,  von  AlCl,  auf  Benzybhlorid  in  Gesen- 
wart  von  OSf  (FIusdbl,  Gbaits,  Bl  [2]  48,  63;  Radzibwanowski,  B.  87,  3237).  —  Un- 
" -Gibt ^         


löslich  in  allen  Löspnflsmitteln.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  in  Nitrobenaol 
lösliohes  Nitroderivat  (F.,  CO*  Liefert  beim  Erhitsen  mit  überschüssigem  Benzol  und  Aid« 
Diphenylmethan  (R.). 

l^J^Difluor-l^-ehlor-l-meihyl-benaol,  «.e>-Dlllaor-e>*6hlor-tolaol»  Bonnbdilliio* 
rldohlorid  CVHsGlFj  »  G^-OCaF,.  B.  Aus  Benaotrichlorid  und  Antimonfhiorür,  neben 
e>.e>.e>-Trifhior-tohiol  (SwABTS,  C.  1888  0,  26;  1800 II,  667).  -  Farbkwe  Flüsri|äLei^  ▼on 
stark  leiaendem  Gerüche.  Kp„«:  142,6«;  D^:  1,26446  (a,  C.  1888  H,  26).  --Wiid  von 
Natriumamalgam  zu  e>.e>-Difluor-tohiol  reduziert  (S.,  C.  1800 II,  667).  Gibt  mit  Wasser 
Benzoesäure  (S.,  C.  1800 II,  667).  Wirkt  auf  Glas  bei  160«  unter  Bikluiw  von  SiF«,  Nad, 
Benzojdohlorid*  Benzoesäureanhydrid  und  benzoesauren  Salzen  ein  (S.,  C.  1808 1,  14). 


8.8-DieUor-l-methyl-benjMl,  8.8-DicUor-tolaol  C«H«Cl.»Q|HtClt*CH|.  B.  Aus 
Toluol  behn  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Fedg  oder  MoCÜg»  neben  Isomeren  (SsBUO,  A. 
887,  167;  Yf^  OoHiH,  Dakik,  iSfoe.  78,  1114).  Aus  o-Chlor-täuol  beim  Chlorieren  in  Gegen- 
wart von  FeClt  oder  Modi  (S.,  A,  887, 166)  oder  des  Quecksilber- Aluminium-Paaies  (C,  D., 
800.  78,  U17),  neben  Isomeren.  Aus  2-Chlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Be- 
handinng  dar  Diasoniumchloridlösung  mit  Cupfochh>rid  (C,  D.,  Soc.  78,  1128).  3ikiungeii 
s.  femer  bei  Wtnki,  Gbbbvss,  P.  CK  8.  No.  164.  —  Flüsing.  Kp.|«:  204—806*  (C,  D.,  Soe. 
78,  1128);  KjDL^:  207-206*  (W.,  G.).  -  Wird  von  KMnO^  zu  2.3-I>ichlor.benzoesäure  oxy- 
diert (S.).    Gibt  bei  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Quecksilber- Aluminium-Paares  fast  aus- 


i  2.3.4-Trk)hk>r-tohiol  (C,  D.,  iSfoc.  81,  1339).    Bei  der  Nitrierung  entsteht  zunächst 
2.3-IHohk>r-4-nitro-toluol,  dann  6.6-Diohlor-2.4-dinitro-toluol  (a,  D.,  800.  81,  1347). 

8.4-Diehlor-l-methyl-benaol,  8.4-Diohlor-toliiol'C,H«Clt  »  C«H,C1|;CH,.  B.  Ans 
Tobaol  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Fbd«  oder  MoCL,  neben  Isomeren  (Sbblio,  A,  887, 
167;  vgL  CoRBN,  Daxin,  80c.  78,  1114).  Aus  o-Chlor-toIuol  behn  Chlorieren  in  Gegenwart 
von  FeCL  odor  Modi  (8.,  A.  887,  166)  oder  des  Quecksilber-Ahimfaüum-Paares  (C.,  D., 
8oe.  78,  1117),  neben  Isomeren.  Aus  p-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  in  Gegenwart  von 
FeCL  oder  MoCL  (&,  A.  887,  167).  Aus  p-Chlor-toluol  durch  Chkmeren  in  G^enwart 
des  Quecksilber- Aluminium-Paares,  neben  3.4-Diohlor^toluol  (C,  D.,  iSfoc.  78,  111$.  Aus 
2.4-Diamino-toluol  duroh  Behandlung  der  mit  Cuproohlorki  versetzten  salzsauren  Lösung 
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mit  Nairiumnitritlöiiuiig  in  d«r  Wärme  (H.  Ebdmann,  B.  S4,  2769).  Aus  2-Chlor-4-amino- 
tohiol  dmch  Diftfotiemng  und  Behandlung  d«r  DiasoniumohloridlÖHung  mit  Cuproohlorid 
(Lbllbuvh,  Klotz,  A.  281»  314).  Aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  derNH,-Gruppe 
gegen  Chlor,  Reduktion  und  Ersatz  d«r  neu  sebildeten  NH^-Gruppe  durch  Chlor  (C,  D., 
5oc.  79,  1120).  Bildung  s.  femer  bei  Wynnb,  Grbsvxs,  P.  CK.  8.  No.  154.  —  Flüssig.  Kp^: 
194«  (L.i  K.);  Kp:  196-197,6«  (H.  E.),  198-200«  (C,  D.,  8oc,  79,  1129).  DB:  1,24597  (K, 
K.).  —  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  140^  zu  2.4-I>ichlor-benzoe8äure  oxydiert  (L.,  K.). 
Bei  Chlorierung  in  Geeenwart  des  Queoksilb^-Aluminium-Paares  entsteht  als  Hauptprodukt 
2.4.5-Tridilor-tohio^  daneben  2.3.4-Triohlor-toluol  und  in  sehr  geringer  Menge  2.4.6-Tri- 
chlor-tohiol  (C,  D.,  80c,  81,  1340).  Bei  der  Nitrierung  wird  zunäohiS  4.6-Diohk>r-3-nitro- 
tohiol,  dann  2.4-Diohlor-3.5-dinitio-toluol  gebiklet  (C,  !>.,  80c.  81,  1348). 

2.5-Dichlor-l-methyl-benBol,2.5-Diohlor-toluolC7HjCla  =  CcH,ClaCH3.  B.  Durch 
Chlorieren  von  Toluol  bä  Anwesenheit  von  FeCl,  oder  MbCl^  neben  Isomeren  (Wynkk, 
P.  Ch.  8,  No.  237).  Durch  Odorierung  des  o-Chlor-toluols  bei  Anwesenheit  des  Aluminium« 
Quecksilber-Paares,  neben  Isomeren  (C,  D.,  Soc,  79,  1117).  Durch  Chlorierung  des  m- 
Chlor-toluols  bei  Anwesenheit  des  Aluminium- Quecksilber-Paares,  neben  3.4-DichIor-toluol 
(C,  D.,  80c.  79,  1117).  Aus  5-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotienmg  und  Behandlung 
der  DiazoniumohloridlÖHung  mit  Cuproohlorid  (Lbllbcank,  Klotz,  A.  281,.  318;  Wtnnk, 
8oe.  61,  1049;  C,  D.,  Soc.  79,  1130).  -  Erstarrt  im  Kältegemisch.  F:  4-5«  (L.,  K.).  5« 
(C,  D.,  800.  79,  1130).  Kp,«:  194»  (L.,  K.);  Kp^:  198-200»  (C,  D.,  80c.  79,  1130); 
Kpn«:  200*  (W.,  80c.  61,  1063).  D":  1,2535  (L..  K.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
SiJpetersänre  2.5-Diohlor-benzoesäure  (L.,  K.).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des 
Ahunmium- Quecksilber-Paares  2.4.5-  und  2.3.6-Trichlor-toluol  (C,  D.,  80c.  81,1342).  Bei 
der  Nitrierung  entsteht  zunächst  2.5-Dichlor-4-nitro-toluo],  dann  3.6-Dichlor-2.4-ainitro- 
tohiol  (C,  D.,  80c.  81,  1347). 

2.6-Diehlor-l-methyl-benBol,2.6-Diehlor-toluolC7H«Clt  =  CcH,a,CHa.  B.  Durch 
Chlorierung  von  Toluol  in  Gegenwart  von  MoCl^,  neben  Isomeren  (Abonhbim,  Dietrich,  B» 
8,  1402;  SoBVhTZ,  A,  187,  263;  vgl.  Claus,  Stavbmhagen,  A,  269,  231;  Cohbk,  Dakin, 
8oe.  79,  1112,  1116).  Durch  Chlorierung  von  o-Chlor-toluol  bei  Anwesenheit  von  Eisen 
(Cl.,  St.)  oder  des  Aluminium- Quecksilber-Paares  (Co.,  Da.,  8oe,  79,  1117),  neben  Isomeren. 
Aus  6-Nitro-2-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor,  Reduktion  und 
Ersatz  der  neuentstandenen  Aminogruppe  durch  Chk>r  (  Wynne,  Gbeeves,  P.  Ch,  8.  No.  154; 
Co.,  Da.,  80c.  79,  1131).  Neben  2.3.6-Trichlor-toluol  durch  Chlorierung  von  p-Toluolsulfo- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Chlorüberträgem  bei  70— 80^  Verseif ung  des  entstandenen  Ge- 
misches von  Sulfoohloriden  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  den  Sulfonsäuren  (Gsigy 
&  Co.,  D.  R.  P.  210856;  C,  1909 II,  79).  -  Flüssig.  Kp,M:  198«  (Co.,  Da.,  80c.  79,  1131), 
199— 200«  (W.,  Q.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.6-Dichlor-benzoesäure  (Cl.,  St.;  W.,  Gr.; 
Co.,  Da.,  8cc.  79,  1131).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  G^esenwart  des  Aluminium- Queck- 
silber-Paares nur  2.3.6-Trichlor-toluol  (Co.,  Da.,  Soc.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht 
zunächst  2.6-Dichlor-3-nitro-toluol,  dann  2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol(Co.,  Da.,  80c.  81,1346). 

a4-Diohlor-l-methyl-benBOl,  d.4-Diohlor-toluol  CfHcClt  <=  C«H,ClsCH,.  B.  Aus 
Toluol  durch  (florieren  in  Gregenwart  von  Jod  (Beilstbin,  Kuhlbkbo,  A.  146,  319;  vgl: 
B.,  K.,  A.  152,  224;  B.,  A.  179,  283)  oder  von  M0CI5  (Abonhsim,  Dietrich,  B.  8, 
1402;  Schultz,  A.  187,  263),  neben  Isomeren  (vbI.  auch  Cohen,  Dahin,  80c.  79,  1114). 
Aus  Toluol  beim  Erhitzen  mit  Sulfurylohlorid  auf  160®,  neben  p-Chlor-toluol  und  Benzyl- 
ohlorid  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2942).  Aus  m-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  in  An- 
wesenheit des  Aluminium- Quecksilber-Paares,  neben  2.5-Dichlor-toluol  (C,  Da.,  8oe.  79, 
1118).  Aus  p-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  bei  Anwesenheit  des  Aluminium- Quecksilber- 
Paares,  nebrai  2.4-Dichlor-toluol  (C,  Da.,  8oc.  79,  1117).  Aus  3-Chlor-4-oxy-toluol  durch 
PCI5  (Schall,  Dralle,  B.  17,  2635).  Aus  3-Chlor-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und 
Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  Chiprochlorid  (Lellmann,  Klotz,  A.  281, 
312;  Wynne,  Soc.  61,  1059).  Aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe 
gegen  Chlor,  Reduktion  der  Nitrogruppe  und  Ersatz  der  neu  entstandenen  Aminogruppe 
duroh  Chlor  (C,  D.,  Soc.  79,  1133).  -  Flüssig.  Kp,.,:  200,5«  (L.,  K.);  Kp^^,»:  205,5-206,5» 
(W.).  DS:  1,2512  (L.,  K.).  ~  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpeters&ure  3.4-Diohlor- 
benzoes&ure  (L.,  K.).  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium-Quecksilber-Paares  liefert 
ausschließlich  2.4.5-Triohlor-toluor(C.,  D.,  Soc.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  zu- 
nttohst  4.5-Diohlor-2-nitro-toluol,  dann  3.4-Dichlor-2.6-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc  81,  1349). 

aS-Diohlor-l-methyl-baniol,  &6-Didhlor-toluol,  Bjmm.  Didhlortolaol  0^(\  <= 
CiHaCL'CH,.  B.  Aus  3.5-Dichlor-4-amino-toluol  durch  ErwArmen  mit  konz.  SchwefeMure  und 
Äthylmtrit  in  Alkohol  (Lellmann,  Klotz,  A.  281,  323).  Aus  3.5-Diohlor-2-ainino-toluol  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  g^en  Wasserstoff  (Wynne,  Oebsyss,  P.  Ch.  8.  No.  154;  vgl 
Cohen,  Daxin,  Soc.  79, 1 133).  Entsteht  aus  3.5-Dibrom-toluol-2-diazoniumchlorid,  wenn  man 
unter  Kühlung  etwa  3  Stdn.  in  die  alkoh,  LCsung  Chlorwaasentoff  einleitet»  sohlieflKcvh  bis  cum 
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BMea  erwinnt  und  dann  mit  Waaiser  fällt  (Hantzsoh,  B.  80,  2345).  Aus  3.6-Dibrom-toluol- 
4-diAEoniumohlorid  in  gleicherweise  (H.,  B,  80, 2346)^—  Krystalle.  F:  26*;  sublimiert  schon 
bei  eewöhnlioher  Temperatur;  Kp,«:  105«  (L.»  K.);  Kp,««:  201—202«  (W.,  0.).  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  vera.  Salpetersäure  3.5-Diohlor-benBoesäure  (L.,  K.);  wird  von  HNO^  lang- 
samer oxydiert  alt  die  isomeren  (kemohlorierten)  Diohlortoluole  (Cohbn,  Miller,  Soc,  So, 
177).  Bei  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paares  wird  ausschlieBlioh 
2.3.5-Triohk)r-toluol  j;ebiklet  (C,  D.,  8oe.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  zunächst 
3.5-Diohlor-2-nitro-toluol,  dann  3.5-I>ichlor-2.4  oder  2.6-dinitrD-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1348). 

U^-Dlohlor-l-methyl-beniol,  o.o>-Diehlor-tolaol,  o-Chlor-bennylchlorid  CrH^Cls 
«=  C«ILC1*GH,CL  B.  Durch  Einw.  von  PbCl4*2NH4a  auf  siedendes  o-Chk>r-toluol  (Sbyb- 
wsn,  TsAWin,  C.  r.  188»  241).  —  Flüssig.    Kp:  213— 214^ 

4JL^-Diohlor-l-in6thyl-b«niol,  p.tti»Dichlor-tolaol,  p-Ohlor-bennylchloiid  CfHjCl^ 
=  C«H4Cl*CHsCL  B.  Im  Gemisch  mit  etwas  o-Chlor-benz^ohloiid  durch  Chlorieren  von 
Toluol  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Hitxe  (v.  Walthkb,  Wxtojoh,  J.pr.  [2]  81^  187). 
Aus  siedendem  reinem  p-CUor-toluol  durch  CUorierung,  womöglich  im  direkten  Sonnenlicht 
(Jackson,  Fibld,  B.  U,  904;  vak  Raaltb,  R.  18,  388;  vgl.  Bbilstxin,  Kuhlbkbo,  Nbuhof, 
A.  148,  321).  Durch  Einw.  von  PbCL*2NH4a  auf  siedendes  p-Chlor-toluol  (Sbybwbts, 
Trawitz,  C  f.  188,  241).  Aus  Benzylchlorid  durch  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Jod  (Bbi., 
K.,  Nbu.,  A.  148,  320).  --  Nadehu  Der  Dampf  reist  heftig  zu  Tränen  (Bbi.,  K.,  Nbu.,  A. 
148,  321).  F:  20«  (Ja.,  F.),  24<»  (Sohwalbb,  Joohhbxm,  B.  41,  3797  Anm.  3).  Sublimiert 
schon  bei  sewöhnUdier  Temp.  (Ja.,  F.).  Kp:.213-214<»  (Bbi.,  K.,  Nbu.,  A.  148,  321),  214« 
(Sby.,  Tb.),  222«  (Soh.,  Jg.).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  weni^r  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  Äther,  CS«,  Eisessig  und  Benzol  (Ja.,  F.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
pChlor-benzoesäure  (Bbi.,  iC.,  Nbu.,  A,  148,  322).  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleinitrat- 
lösunff  p-Chlor-benzaldehyd  (Bbi.,  K.,  147,  352).  Wird  in  CSf-Lösung  durch  AiCl,  in  eine 
hellgdbe,  amorphe,  in  siedendem  Xylol  lösliche  Verbindung  der  Zusammensetzung (CjHsCl)^ 
überaeführt  (Bobsbkbm,  R.  28,  100).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  p-Chior-benzyl- 
alkohol  (Ja.,  F.).  Gibt  beim  Kochen  mit  KSH  in  Alkohol  p-Chlor-benzylmeroaptan  (Bbi., 
K.,  Nbu.,  A.  147,  346).  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalikuge  in  Athyl-[p-ch]or-benzyl]- 
äther  über  (Naqubt,  A.  8pl.  8,  250;  vgL  Bbi.,  K.,  Nbu.,  Z  147,  345).  Setzt  sich  in 
siedendem  Alkohol  mit  Kaliumoyanid  zu  p-Chkr-benzyloyanid  um  (Bbi.,  K.,  Nbu.,  A, 
148,  322;  147,  346:  v.  Wa.,  Wb.).  Liefert  beim  Kochen  mit  entwässertem  Kaliumacetat  in 
absoL  Alkohol  p-Chk>r-benzylaoeUt  (Bbi.,  K.,  Nbu.,  A.  147,  345). 

l^J^-Dichlor-l-methyl-banBOl»  «».«»-Dichlor-tolaol,  Bensalchlorid,  Bennyliden- 
ohlorid  C,H«Clt  ^  CeH^-CHClt.  B.  Beim  Chk>iieren  von  Tohiol  bei  Siedehitze  (BbilsYbin, 

A,  118,  336;  Bbilstbin,  Kuhlbbbo,  Nbuhof,  A.  148,  322;  vgl  Limpbight,  A.  188,  318). 
Aus  Toluol  und  2  MoL-Gew.  Pa^  bei  190—195«  (Colsok,  Gautier,  A.  ch,  [6]  U,  21).  Beim 
Leiten  eines  Oilorstromes  durch  siedendes  Benzylchlorid,  am  besten  in  direktem  Sonnenlicht 
(BoBSBKBN»  R.  88,  311).  Durch  Einw.  von  PbCL*2NH4a  auf  siedendes  Benzylchk>rid 
(Sbtbwbix,  Trawite,  C.  r.  188,  241).  Aus  Benzakiehyd  durch  PCl^  (Cahoubs,  A,  70,  39). 
Durch  Einw.  von  SOClt  auf  BenzaMdiyd  (Lora,  Miohablis,  B.  87,  2548;  Hobbinq,  Baum, 

B.  41,  1918).  Aus  Benzaldehyd  und  COCL  im  geschlossenen  Rohr  bei  120—130*  (Kbmpt, 
J.  pr.  [2]  1,  412;  J.  1870,  396).  Aus  Benzaldehyd  durch  Oxalylchlorid  im  geschlossenen  Rohr 
bei  180—140*  (Staudinobb,  B.  48,  3976).  Aus  Benzaldehvd  und  Suocinytohlorid,  am  besten 
im  geschlossenen  Rohr  bei  100*  (Rbmbold,  A.  188, 189).  Beim  Destillieren  des  Chlorameisen- 
■äuxeesten  des  o-Chk>r-benzylalkohols  C^Hg-CHClOCOa  (Syst.  No.  629)  (Batbb  &  Co., 
D.  R.  P.  121223;  C.  1801 U,  69).  Durch  Einw.  von  Nitrosylohlorid  auf  Benzaldazin,  neben 
Benzaldehyd  (Fbanzbn,  Zuoibbiiank,  B,  40,  2011).  —  Dar$t.  In  50  g  siedendes,  mit  4  g 
Pdf  vertetctes  Toluol  leitet  man,  am  besten  im  Sonnenlicht,  trocknes  CSüor  ein,  bis  eine 
Gewif^tszunahme  von  40  g  eingetreten  ist  (L.  Gattbriiank,  Die  Praxis  des  organischen 
Caiemikers  [Ldpng  19141,  S.  278). 

Flüssig.  Die  Däm]^  reizen  die  Augen  stark  zu  Tränen  (Bbilstbin,  A.  118,  241),  Er- 
starrungstempen^ur:  —17*  (Altsobul,  v.  Sohbbidbr,  Ph.Ch,  16,  24).  F:  —16,1*  (korr.) 
(v.  ScmnoDBR,  Ph.  Ch.  88,  234).  Kp»«,.:  203,5*  (R.  Schiff,  B.  18,  563);  Kp:  207*  (korr.) 
(LmPBiCHT,  A.  188,  817).  D**:  l,25Sr(tL);  D!:  1,2699;  D^:  1,2122;  D?*:  1,1877;  DJ^: 
1,1257  (R.  SoHiFF}. 

BenzakhknJd  liefert  bei  der  Zenetzung  durch  rotglühenden  Platindraht  HCl  und  o-  und 
i|.Tolandiohk>iid  (LOb,  B.  88,  3060;  Z.Sl  Ch.  8,  90$.  Wiid,  in  Schwefelkohlenstoff  odtt 
Petroläther  mit  Aid»  versetzt,  schon  unterhalb  0*  unter  starker  HCl-Entwickhing  verikaizt 
(Bobsbkbb,  R.  88, 312).  —  Beim  Eriiitzen  von  Benzalchk>rid  mit  Natrium  eriiält  man  Stflben 
(LmFBiGHT,  A.  188, 318).  Beim  Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer- 
pulver auf  100*  wild  StUbendiohk>iid  C;H.  •  CECi  *  CHa  •  CA  (F:  180*)  (Sysi.  No.  479) 
gebildet  (Ovufrowioz,  B.  17,  835).  —  Gibt  bei  der  Chlorierung  in  Gemnwart  von  Jod 
p-Chknsbenzakhkrid  (Bbilstbik,  Kuhlbbbo,  A,  148,  327).     LMett  bd  der  Nitrierung 


Digitized  by 


Google 


298  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  H2,i-6.  [Syii.  Na  46«. 

p-Nitro-bensalohlorid  (Uübnbb,  Bentk,  B,  6,  806).  —  Beim  Eridtsen  von  Benzalchlorid 
mit  Wasser  auf  140—160*  entsteht  Benzaldehyd  (Li.).  Leichter  erfolgt  diese  Umwandhinff, 
wenn  man  Benzalchlorid  mit  2  Mol.-Gew.  konz.  Schwefehiure  auf  50*  erwftrmt  und  nacn 
beendeter  HQ-Entwicklung  mit  Wasser  yerdünnt  (Oppknhkim,  B.  8,  213).  Die  Umwandlung 
in  Benzaldehyd  erfolgt  femer  beim  Eriiitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  190*  (AksgbOts, 

A.  226,  18).  Auch  beim  Kochen  mit  Pottaschelösung  entst^t  Benzakiehvd  (Mkukisr, 
BL  [2]  88,  160).  —  Ammoniak  biklet  mit  Benzalchlorid  Hydrobenzamid  (C.i^)|Ns  (Enosl- 
HARDT,  A.  110,  78;  vffL  Böttinokr,  B.  U,  840).  —  Benzalohk>rid  gibt  mit  Na.8  in  Alkohol 
/^-TrisUiiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2952)  und  einen  hochmolekularen  Thiobenzaldehyd  (Syst. 
No.  637)  (Faoiof ,  Schmoldt,  B.  40,  2869).  Aus  Benzalchlorid  und  NaSH  in  Alkohol  entsteht 
DibenzyldisuHid  (Fb.,  Sch.). 

Bei  der  Reaktion  von  Benzalchlorid  mit  Natriumalkoholaten  unter  gewöhnlichen  Druck 
entstehen  die  Acetale  des  Benzaldehyds;  beim  Erhitzen  unter  Druck  im  verschlossenen 
Rohr  dagegen  entstehen  unter  Bildung  von  Bmizaldehyd  die  betreffenden  Alkylchloride 
(Mackenzib,  8oc,  78, 1212).  Benzalchlorid  reagiert  auch  mit  Alkohol  und  ZnCL  unter  Bildung 
von  Benzakiehvd,  Äthylchlorid  und  HCl  (Jaoobsbn,  D.  R.  P.  11494;  Ftdl,  1, 24),  anak>g  ver- 
läuft die  Reaktion  mit  aromatischen  Alkoholen  (Jacobsbn,  D.R.P.  13127;  FnU.  1,  26). 
Benzalchlorid  reagiet  mit  2  Mol.- Gew.  Essigsäure  unter  Bildung  von  Benzaldehyd,  Essigsäure- 
anhydrid und  HCS;  über  den  Verlauf  dieser  Umsetzung  und  ilm  Beschleunigung  durch  CoCl^ 
8.  Behal,  C,  r.  148,  180.  Bei  der  Behandlung  von  B^[izalchlorid  mit  Essigsäure  und  Chlor- 
zink entstehen  Benzaldehvd,  Acetykhlorid  und  HCl  (Jaoobsbk,  D.  R.  P.  11494;  FrtU,  1, 
24).  Bei  10— 20-stdg.  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  wasserfreiem  Alkaliacetat  auf  180* 
bis  200*  entsteht  Zimtsäure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  17467,  18232;  Frdi.  1,  26,  28). 
Beim  Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  Silberacetat  «rhält  man  Benzylidendiacetat  C^H^* 
CH(OCOCH3)s  (Wicke,  A.  102,  368;  Limpricht,  A.  188,  321;  Bbilstbik,  Kuhlbebg, 
Nkuhof,  A.  146,  323).  Auch  beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Eisessig  erhält  man  Benzylidendiacetat  (Bodroux,  Bl,  [3]  21,  331).  Benzalchlorid 
gibt,  mit  Essigester  und  ZnCl^  erwärmt,  Benzaldehyd,  Acetylchlorid  und  Athylchlorid  (Jaoob- 
sbn, D.  R.  P.  11494;  Fnü.  1,  24).  Bei  der  Einw.  von  Silberoxalat  in  Steinöl-Suspensk>n 
auf  Benzalchlorid  entstehen  Benzaldehvd,  CO  und  CO^  (Qolowkimsky,  A,  111,  253).  Beim 
Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Triäthyjphosphin  in  Alkohol  auf  120—130*  entsteht  Tri- 
äthvlbenzylphosphoniumchlorid  neben  Triäthylphosphoniumohlorid  ( A.  W.  Hofbcann,  A,  Spl, 
1,  323).  Benzalchlorid  j^ibt  mit  Zinkdimethyl  Isopropylbenzol  (LiBBBfAKN,  B,  18,  46). 
Reagiert  mit  Zinkdiäthyl  m  Bmizol  unter  Bildung  von  y-Phenyl-pentan  und  einem  Koh  le  n 
Wasserstoff  C^Hm  (?)  vom  Siedepunkt  oberhcJb  360*  (Lippmann,  Luqinin,  Z,  1887,  674 
Dafbbt,  M.  4,  616).  —  Benzalchlorid  liefert  mit  Benzol  und  Aid«  unterhalb  50*  Diphenyl 
methan,  Triphenylmethan  und  Triphenylchlormethan  (Bobsbkbn,  R,  22,  311;  vgl  Linb 
BABQEE,  Am.  18,  557).  Etwas  Triphenylmethan  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  von 
Benzalchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Böttinqbb,  jB..12,  976  Anm.  4).  Beim  Erhitsea 
von  Benzalchlorid  mit  Phenol  entsteht  4.4'-Dioxy-tiiphenylmetlian  (Mackbnzib,  8oc.  79, 
1216).  Benzalchlorid  und  Anilin  reagieren  bei  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  heftig;  es  bildet 
sich  4.4'-Diamino-triphenYlmethan  neben  harzigen  Produkten  (Böttingbb,  B.  12,  975;  vgL 

B.  U,  276,  841).  Aus  Quecksilberdiphenyl  erhält  man  mit  Benzakhlorid  bei  150*  Tri- 
phenylmethan (KbkulA,  Fbanohimont,  B,  5,  907). 

Benzalchlorid  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Benzaldehyd. 

Verbindung  C;Hi,NsC1S|.  B.  Beim  Eriiitzen  von  2  ThL  Thiohamstoff  mit  3  Tln. 
Benzakhlorid  auf  höchstens  150*  (Abbl,  Am.  18,  119).  —  Krystallinisch.  Unlöslfeh  in  Äther, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

1^-Fluor-lM'- dlohlor-l-methyl-bensol,  ai-Fluor-o».w-diohlor -toluol»  Beniolluorid- 
diohlorid  C^HsC^l^tF  ^  (/eH^'CClsF.  B,  Durch  Einw.  von  Antimonfluorür  auf  Benzotri- 
chlorid  bei  niederer  Temperatur  (Swabts,  C  1900 II,  667).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem Geruch.    Kp:  178-180*.    D^^:  1,3138.    n,,:  1,5180. 


2.a4-Trichlor-l-methyl-benBol,  2.d.4-Triohlor.toluol  C,H»C1.  =  C«H,Clt-CH^  B. 
Beim  Chlorieren  von  Toluol  in  Geffenwart  von  FeCl,  oder  MoCl^  bis  zur  berechneten  Gewichts- 
zunahme, neh0Q  2.4.5-Trichlor-toTuol  (Sbklio,  A.  287,  132).  Beim  Chlorieren  von  o-Chlor- 
toluol  in  Gegenwart  von  FeCl.  oder  MoCl«,  neben  2.4.5-Trichlor-toluol  (S.,  A.  287,  156). 
Beim  Chloriiren  von  p-Chlor-toluol  in  Gegenwart  von  FeCL  oder  MoCl«,  neben  2.4.5-Triohlor- 
toluol  (S.,  A^  287,  156).  Zur  Trennung  dar  bekien  Trichlortoluole  schüttelt  man  bei  60* 
mit  2  Tln.  rauchender  Schwefelsäure,  träft  das  Gemisch  in  vefd.  Schwefelsäure  ein  und 
destilli^t  mit  überhitztem  Dampf;  bis  14(r  geht  das  unverändert  gebliebene  2.4.5-Triohlor 
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Uduol  über,  bei  200—210*  spftHen  die  aus  dem  2.3.4-Triohlor-toluol  gebildeten  SaHonaftureu 
das  2.3.4-Triolilor-tolaol  ab  (8..  A.  S87,  137;  PsBinnzxLL,  A.  286,  181).  2.3.4-Triohlor- 
tohiol  entst^t  ferner  bei  der  Chlorierung  von  2.3-Diohlor-tQluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
Queoksilber-Paan  (Cohen,  Daxik,  Soc,  81,  1339).  Durob  Chlorierung  von  2.4-Bichlor- 
tohiol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quepksilbw-Paars,  neben  viel  2.4.6-Triohlor-toluol 
(C,  D.,  8oc,  BU  1341).  Aus  2.3-Diohlor-4-amino-toluol  durch  Diasotierung  und  Behandlung 
der  Diazoniumohloridlösung  mit  Cuproohloridlöeung  (C,  D.,  8oe,  81,  1328).  —  Nadehi  (aus 
Alkohol  oder  Methylalkohol)*  F:  41<»  (S.,  A.  S877T38).  Kn,i,:  231-232*  (8.,  A.  287,  156). 
in  allen  Lösungsmitteln  äufierst  leicht  löslich  (P.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  yerd.  Sal- 
petersäure 2.3.4-Trichlor-benzoesäure  (C,  D.,  Soc,  81,  1328).  Liefert  bei  der  Chlorierung 
in  G<^enwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  2.3.4.6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc. 
86,  1283).  Bei  der  Nitrierung  entstehen  ein  Trichlomitrotoluol  und  4.5.6-Trichlor-2.3-dinitro- 
toluol  (8.,  A.  287,  140;  C,  D.,  Soc.  81,  1328). 

2.d.5-Triohlor-l-metliyl-beiiBol,  2.d.5-Triohlor-tolaol  CyH^Clj  =  CgH,a,CH^  B. 
Durch  Chlorierung  von  3.5-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber- Paars 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1343).  Aus  3.5-Dichlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierunp^  und 
Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1329).  Analog  aus  2.5-Dichlor- 
a-aminotoluol  (C,  D..  Soc.  81.  1330).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  45-46«;  Kp.«:  229-231* 
(C,  D.,  Soc.  81,  1329).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  2.3.5-Trichlor- 
henzoesäure  (C,  D.,  Soc.  81,  1331).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
Quecksilber-Paars  2.3.5.6-Tetrachlortoluol  (C,  D.,  Soc.  85,  1284).  Bei  der  Nitrierung  ent- 
8tehen  ein  Trichlomitrotoluol  und  3.5.6-Trichlor-2.4-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1330). 

2.d.6-Triclilor-l-metliyl-benBol,  2.d.6-Triohlor-toluol  CfH^Cl,  =  C«H,C1|CH^  B. 
Durch  Chlorierung  von  2.6-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Queoksüber-Paars 
((*.,  D.,  Soc.  81,  1343).  Durch  Chlorierung  von  2.5-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Alu- 
minium-Quecksilber-Paars,  neben  2.4.5-Trichlor-toluol  (Cohen,  Dakin,  Soc  81,  1342). 
.Neben  2.6-Dichlor-toluol  durch  Chlorieren  von  p-Toluolsulfochlorid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
üherträgem  bei  70—80*,  Verseifunff  des  entstandenen  Gemisches  von  Sulfochloriden  und 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  den  Sulfonsäuren  (Gbioy  k  Co.,  D.  R.  P.  210866;  C. 
1809 1\^  79).  Aus  2.6-Dichlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der 
Diazoniunichloridlösung  mit  CuQ  (C,  D.,  Soc.  81,  1331).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol). 
P:  45  -46<>  (C,  D.,  Soc.  81,  1332).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure 
2.3.6-Trichlor-benzoesäure  (C,  D.,  Soc.  81,  1332).  Liefert  bei  der  Chlorierung  m  GM;en- 
wart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  2.3.5. 6-Tetrachlor-toiuol  (C,  D.,  Soc.  86,  1^). 
Bei  der  Nitrierung  entstehen  2.5.6-Trichlor-3-nitro-toluol  und  2.5.6-Triohlor-3.4-dinitro-toluol 
(C,  D.,  Soc.  81,  1332;  vgl  C,  D.,  Soc.  86,  1281). 

2.4.5-Triohlor-l-methyl-benBol,  2.4.5-Triehlor.tolaol  CfH^a,  =  CeH.a|-CH3.  B. 
Beim  Chlorieren  von  Toluol  (Limfricht,  A.  138,  326)  in  Gegenwart  von  Jod  (Bbilstein, 
KrHiAEBO,  A.  146,  326).  Beim  Chlorieren  von  Toluol  in  G^enwart  von  Molybdftnpenta- 
rhk>rid  oder  Kisenchlorid,  neben  2.3.4-Trichk>r-toluol  (Aronheim,  Dibtbioh,  B.  8,  1406; 
8EELI0,  A.  237, 131).  Beim  Chlorieren  von  o-Chlor-toluol,  sowie  von  p-Chlor-toluol  in  Gegen- 
wart von  Moa,  oder  FeCl,,  neben  2.3.4-Triohlor-toluol  (S.,  A.  287,  166).  Trennung  vom 
gleichzeitig  gebildeten  2.3.4-Triohlor-toluol  (S.,  A.  237,  137;  Prbmntzbll,  A.  206,  181) 
H.  bei  diesem.  2.4.5-Trichlortoluol  entsteht  ferner  durch  Chlorierung  von  3.4-Diohlor-toluol 
in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (Cohbk,  Dakik,  Soc.  81,  1343).  Durch 
(lilorierung  von  2.4-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars,  neben 
weniger  2.3.4-Triohlor-toluol  (C,  Da.,  iSfoc.  81,  1341).  Duroh  Chlorierung  von  2.5-Diohlor- 
toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars,  neben  2.3.6-Triohu>r-toluol  (C,  Da., 
Soc.  81,  13^).  Aus  4.5-Dichlor^2-ainino-toluol  beim  Ersate  der  Ammogruppe  duroh  Chlor 
(C,  Da.,  Soc.  81,  1333),  desgleichen  aus  4.6-Diohlor-3-amino-toluol  (C,  Da.,  Soc.  81,  1334). 
-  Weiße  Nadehi  (aus  Alkc^ol).  F:  82^  Kp^«:  229-230«  (S.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  oder  mit  verd.  Salpc^rsäure  2.4.5-Trichlor-benaM>esäure  (Jannasch, 
A.  142,  301;  C,  Da.,  Soc.  81,  1335).  Liefert  bei  der  Nitrierung  2.4.5-Triohlor-3-iiitro- 
toluol  und  3.4.6-Trichlcr-2.5-dinitro-toluoi  (S.,  A.  287,  140;  C,  D.,  Soc.  81,  1335;  89,  1454). 

2.4.6-Trichlor-l-methyl-benBol,  2.4.6 -Triehlor-toluol  CyH^Cl,  =  CH^OaCH,.  B. 
Aus  2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol  durch  Eliminierung  der  Aminogruppe  (Cohen,  Dahin, 
Soc.  81,  1335).  —  WeiBe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  33-34«;  leicht  flüchtig  mit  Dampf  (C, 
D.,  Soc.  81,  1335).  ~  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit  verd.  Salpetersäure  2.4.6-Trichlor-benzoe- 
■fture  (C,  D.,  Soc.  81,  1336),  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber- 
Paars  2.3.4.6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  86,  12^1).  Bei  der  Nitrierung  entst^en 
2.4.6-Trichlor-3-nitro-toluol  und  2.4.6-Trichl6r-3.5-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1335). 

a4.5-Triohlor-l-metliyl-benBol,  3.4.6-Triohlor-tolaol  CvR^Cl,  «  C«HaCl,CH,.  B. 
Aus  3.5-Dichlor-4-amino-toluol  beim  Enatz  der  Aminogruppe  duroh  Chlor  (Cohbk,  Dahin,  Soc. 
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81,  1337;  vgl  Wymmk,  8i>c.  61,  1044,  1056,  1059,  1070).  Acs  4.5-Dioh]or-3-ammo-toluol  beim 
Ersatz  der  Aminognippe  durch  Chlor  (C,  D.,  Soc.  81,  1338).  -  F:  42,5*  (W.),  44,5-45,5« 
(C.  D.,  Soc.  81,  1337).  Kp^:  245,5-247»  (W.).  Mit  WMierdMnpf  flüchtig  (W.;  C,  D., 
Soc,  81, 1337).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  SalpeterBäure  3.4.5-Trichlor-beiizoeBiure 
(W.;  C,  D.,  Soc.  81, 1339).  Liefert  bei  der  Chloriening  m  Gegenwart  des  Aluminium- Queok- 
«ilber-PaarB  2.3.4.5-Tetrachk>r-tohiol  (C,  D.,  Soc.  88,  1454).  Bei  der  Nitrierung  entstehen 
3.4.5-Trichlor-2.nitro-tohiol  und  3.4.5-Triohlor-2.6^iinitro-toluol  (a,  D.,  Soc.  81,  1338). 

a4.1^-Trichlor-l-methyl-beniol,  a4.1^-Trichlor-toluol,  a4-Diohlor.benj|ylchlorid 
(jHjClj  =  C|H|Clt-CHtCL  B.  Beim  Chloriden  von  Benzylohbrid  in  Gegenwart  von  Jod 
(  Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  146,  326).  Durch  Behandlung  von  3.4-Dichlor-tohiol  mit  Chlor 
in  der  Siedehitze  (B.,  K.,  A.  146,  326).  -  Kp:  241»  (B^^,  A.  146,  327).  -  Überführung 
In  3.4-Dichlor.benzoe8äure:  B.,  K.,  A.  162,  224;  vgl  B.,  A.  179,  283. 

2dU^-Triohlor-l-methyl-benaol,  aa>.M-Triohlor-tolaol,  o-Ohlor-bensalohlorid, 
o-Chlor-bensylidenohlorid  CrHsCl,  =  C«H4a*CHCL.  ß.  Durch  Überleiten  von  Chlor 
über  oToluolsulfoohlorid  bei  150—200*  (Giluasd,  Monkst  &  Cabtiib,  D.  R.  P.  98433; 
C.  1898 II,  800).  Aus  SaHovlaldehyd  durch  PCI«  (Hxnby,  B.  a,  135).  -  DarsL  Man  leitet 
am  Kühler  und  bei  hellem  Tagerficht  einen  kräftigen  Chlomtrom  in  eüi  auf  150— 180*  erhitstes 
Gemenge  aus  750  g  völlig  trocknem  o-Chlor-toluol  und  23  g  PCI«,  bis  das  Gewicht  um  380 
bis  400  g  zugenommen  hat  (H.  Erdhann,  A.  878, 151).  —  Flüssig.  Kp:  227—230*  (H.)»  228,5* 
(Gux,  B.  86,  650).  D*:  1,4  (H.);  D^:  1,399  (G.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&ure 
oChlor-benzoesäure  (H.).  Bleibt  beim  Eihitsen  mit  Natrium  auf  160*  unverändert  (G.). 
liefert,  mit  fein  veiteiltem  Silber  und  Methylalkohol  auf  95*  erhitzt,  a./9-Dichlor-a.^bis- 
[ochlorphenyn.äthan  C«H4a*CHaCHa-GeH4a  (G.).  Wird  durch  Eriiitzen  mit  Wasser 
auf  170*  in  o-Uilor-benzaklehyd  übei^ührt  (H.).  Geht  auch  bei  Behandlung  mit  schwach 
rauchender  Schwefdsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Temperaturemiedriffung 
in  o-(.hlor-benzaldehyd  über  (H.  E.).  Vefwendung  zur  Darstellung  von  Triphenylmetnan- 
farbstoffen:  Gsiqy  &  Co.,  D.  R.  P.  213503;  C.  1909  H,  1515. 

4.1^.1^-Triohlor-l-methyl-benaol»  p.a>.a»*Triehlor-tolaol»  p-Ohlor-bensalohlorld, 
p-Chlor-bennylidenchlorid  aH^a,  =  C|H4aCHCl,.  B.  Beim  Chferieren  von  Benzal- 
chlorid  in  G^enwart  von  Jod  (Bxilstxin,  Kuhlbebo,  A.  146,  327).  Neben  p-Chlor-benzo- 
thchlorid  durch  Überleiten  von  Chlor  über  p-ToluolsuHodilorid  bei  150—200*  (Gilliard. 
MoNNET  &  Cartikb,  D.  R.  P.  98433;  C.  1898 11,  800).  -  Kp:  234*  (B.,  K.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Qiromsäure  p-Chlor-benzoesäure  (B.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170*  p-Chlorbenzaldehyd  (B.,  K.). 

iMM^-Triohlor-l-methyl-benflol,  «.«».«»-Triohlor-toluol,  Fhenyldhlorofbrm, 
Bensotridhlorid  CfHsa,  =  C«Hk*0C1,.  B.  Beim  völligen  Chlorieren  von  Toluol  in  der  Hitze 
(  Beilstein,  Kuhlbbro,  A.  146,  331 ;  vgl  Ldifbight,  A.  189,  321).  In  geringer  Menge  neben 
Benzakhlorid  bei  der  Einw.  von  PbCl4-2NH4Cl  auf  nedendes  Benzylchlorid  (Sbtswetz, 
Tbawitz,  C,  r.  186,  241).  Beim  Chlorieren  von  Benzakhlorid  in  der  Hitze  (Li.,  A.  186, 
80;  139,  323).  Aus  Benzovkhlorid  und  Pd.  (Sohisohkow,  Rösing,  J.  1858,  279;  Li.,  A. 
184,  55).  —  Zur  technischen  Darstellung  s.  Ullkanns  Enzyklop&die  der  technischen 
Chemie,  Bd.  XI  [Berlin-Wien  1922],  S.  190. 

Flüssig.  F:  -21,2*  (korr.)  (v.  SomnuoBB,  Ph.  CK.  88,  284),  -22,6*  (Haasb,  B.  86, 
1053).    Kp:  213-214*  (Li.,  A.  189,  323).  -  D":  1,380  (Li.,  A.  189,  323). 

Liefert  bei  der  pyn^genen  Zersetzung  durch  einen  rotdüheoden  Platindraht  Tolantetra- 
chlorid  und  das  isom<^phe  Gemisch  von  TolantetracliSorid  mit  a-Tolandichlorid  (Lob, 
Z.  El,  Ch.  9,  906;  B.  86,  3060;  v^L  Mabokwald,  Kabczao,  B.  40,  2994).  Beim  Erwärmen 
von  Benzotrichlorid  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  auf  100*  entsteht  Tolantetrachlorid 
(Onuprowicz,  B.  17,  833).  —  Beim  Überleiten  über  erhitzten  Natronkalk  entsteht  B^izol 
(Limpricht,  A.  189,  323).  —  Erhitzt  man  Benzotrichlorid  mit  Antimonfhiorür  zum  Sieden, 
HO  entstehen  Benzodifluoridchiorid  CgH^-CClF,  und  Benzotrifluorid  CiH^-CF,  (Swarts,  C. 
1898 11,  26).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Geöienwart  von  Jod  wird  p-C^or-benzotriohlorid 
gebildet  (Beilstsik,  Kuhlbebg,  A.  160,  296).  Beim  Behandeln  von  Benzotrichlorid  mit 
Chlor  im  Sonnenlicht  entsteht  die  Verbindung  (^Cl«  (S.  302)  (Sicrni,  J.  1877,  420).   Benzo- 


trichlorid liefert  bei  der  Einw.  von  PbQ|*2Nn|Cl  in  der  Siedehitze  nur  Spuren  von  p-C3ilor- 
benzotrichbrid  (Sbyewitz,  Trawitz,  C;.  r.  186,  241).  Behandelt  man  Benzotrichlorid  mit 
rauchender  Salpetersfture  und  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  so  erh&lt  man  sofort 
m-Nitro-benzoesäure  (Bulstxik,  Kuhlbsro,  A.  146,  333).  —  Bmzotrichlorid  zerfftUt  mit 
Wasser  bei  150*  in  HQ  und  Benzoesäure  (Bn.,  Ku.,  A.  146,  831).  Wird  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  schon  bei  90—96*  in  Benzoesäure  übergeführt,  wenn  man  geringe  Mengen  von 
Eisen  oder  Eisensalzen  zusetzt  (P.  Sghitltzb,  D.  R.  P.  82927,  86493;  Fm.  4,  lä,  145). 
Beim  Schütteln  einer  äther.  Lösung  von  Benzotrichlorid  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temp. 
erfolgt  nur  sehr  langsame  Zersetzung  (Stbaus,  Hüsst,  B.  48,  2180).    Beim  Erwärmen  von 
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BeiiBotriolüorid  mit  Sohwefclaiiue  von  4»6Vo  WMMtgehalt  auf  30*  eaUteht  Benioes&ur»- 
ftnhvdrid  (Jxnssbk»  D.  R.  P.  6666;  FrdL  1,  24;  j9.  18,  1406).  —  Beim  Eriiitsen  yon  Bemo- 
toiohlorid  mit  Ammoniak  auf  130—140*  erliAlt  man  Benaoeiiiir^  Bcniamid  und  Benao- 
nitril  (Ll»  A.  186,  SS). 

Beim  Eriiitaan  Ton  Bemotriohlorid  mit  abeoL  Alkohol  auf  180—140*  eatttehea  Benioe- 
8&are,  BensoeBäureftthyleBter  und  Äthyldilmd  (Ldcpbight,  A.  186,  87).  Bensotridüorid 
und  Alkohol  raagieren  oei  Gegenwart  von  e^raa  ZnGlt  unter  mMnng  von  Bensoeeioieithyl- 
eeter  ( jAOOBSXif,  D.  R.  P.  11494;  FrdL  1,  24).  Natrinmftthylat  lieleit  bei  mehntfindkem 
Erw&nnen  mit  Bensotnohloiid  in  alkohoÜBch-ftthenaeher  Lösung  OrthobemoeeftnratriluEyl* 
oBter  CHc-CXOCsHb),  (Ll,  A.  186,  87).  Bensotriohkxrid  biklet  beim  Erhitaen  mit  EiaeMig 
am  Rüokfhifikühler,  am  besten  in  Gegenwart  von  etwas  COdf*  ein  Gemisch  von  Benioe- 
aäuieanhydrid,  Enigbenxoesaureanfajdrid,  EtsigsiuieanhydricU  Benaoes&ure  und  Eisessig 
(BiHAL,  Cr.  148,  648).  Beim  I^wftnnen  von  Benzotriohlorid  mit  2  MoL-Gew.  Bis- 
essig und  etwas  ZnCl,  erhält  man  Benzoesäure,  Acetykhlorki  und  HCl  (Jag.,  D.  R.  P. 
11494;  FrdL  1,  24).  Reaktion  von  Benzotriohkxrid  mit  SüberaceUt:  Li.,  A.  185,  89. 
Benzotriohlorid  reajriert  mit  2  MoL-Gew.  Essiaester  bei  G^^enwart  von  etwas  ZnOf 
unter  Biklung  von  Bensoesänreäthylsster,  Acet^ohlorid  und  Athylohk»id  (  Jao.,  D.  R.  P. 
(;  Frdl.  1,  24).   Beosotriohk>rid  liefeit  mit  Zinkdiäthyl  Diäthylphe    *       '        "^ 


1 1 494;  Frdi.  1,  24).  Beosotriohk>rid  liefeit  mit  Zinkdiäthyl  Diäthylphenylmethan  (Da 
M.  4,  163).  —  Bei  der  Kondensation  von  BeoBotriohlorid  mit  B^msol  m  Gegenwart  eines 
Metallohbrids  bildet  sich  (in  geringer  Ausbeute)  Tr^enylmethan  (Dobbvsb,  ILlqatti, 
B,  12,  1468).  Benzotriohlraid  reagiert  mit  Alkoholen  der  aromatischen  Reihe  bei  Gegenwart 
von  ZnClt  anak)ff  wie  mit  Äthylalkohol,  also  unter  Bildung  von  Benioesäureestem  (Jao., 
D.  R.  P.  13127;  Frdl.  1,  26).  Bei  Binw.  von  BenBotrichlorSi  auf  ein  Gemisch  von  YhmxA 
und  ZnO  entstehen  Bensoesäurephenylester  und  4-Oxy-beniophenon  (Dobbnxb,  Staokmann, 
B.  0, 1918).  Beim  Digerieren  von  Bensotrichlmd  mit  einer  wäfir.  Lösung  von  Ilienohiatrium 
auf  dem  Wasserbade  entstehen  Benzoesänrephenylester,  2-Ozy-benzonhenmi  und  Bensaurin  ( ?) 
(Heibkb,  j9.  S4,  3684).  Durch  Erwärmen  von  Benn>triohk>rid  mit  2  MoL-Gew.  wassetfreiem 
Phenol  und  Behandhing  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf  erhält  man  4.4'-Diozy-tri* 
phenyl-oarbinol  (Benzaurin)  (Syst.  No.  688)  (Dokbmsb,  A.  817,  227).  a-Naphthol  (2  MoL- 
Gew.)  liefert  durch  Erwärmen  mit  Benzotriohlorid  und  nachfolgende  Behandlung  mit  Nation* 

■ -]tO    oder    [HOC|ÄrO(OH)(aHj. 

der  Kondensation  von  Benzotrichlond 
g  Or-G(CA)(0* C|»H,),L  (Syst  No.  906)  erhalten  (Dos., 
A.  867,  69).  Die  Einw.  von  Benzotriohlorid  auf  Resoroin  führt  zum  Resoroinbensein  (Syst. 
No.  2618)  (Dos.,  A.  817, 234;  Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  4322;  FrdL  1, 40).  Bei  Einwixknng 
von  Beoisotriohkxrid  auf  Pyrogallol  in  alkoh.  Lösung  eriiält  man  2.3.4-Tiioxy-benzopheoon 
(Alizaringelb  A)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  64661;  Frdl.  8,  486).    Anilin  (2  Mol%Gew.] 


^ ^ , ,         -,       .     ^) 

kondenmrt  skk'mit  Benzotriohlorid  (i  MoL-Gew.)  zum  Hydroohkxrid  des  N.^'-Diphenyl- 
benzeny]amidinsCA'C(:NG«Hf)*NHG,Hs  (LiMPBiOHT,il.l86,82;  DosBirsB,^^ 
Erhitzt  man  AniUn  mit  Benzotnohlorid  unter  Zusata  von  Nitrobenzol  und  Eisenfeile,  auf 
180*,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Farbsalz  des  4.4^-I>iamino-tripheo3ioarbinols  (Dos., 

A.  817,  243).  Beim  Erwärmen  von  Benzotriohlorid  mit  2  MoL-Gew.  Dimethylanilin  und 
ZnCl,  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Malaohitgrän  (Dos.,  A.  817,  260;  Akt.-Ges.  |.  Anilinf., 
D.  R.  P.  4322;  Frdl.  1,  40);  anak>ge  Farbstoffe  eriiält  man  bei  der  Kondensation  des  Benao- 
triohkuids  mit  Methyläthylanilin,  Diäthylanilin  (Brillantgrfin)  (Dos.,  A.  817,  861,  266; 
Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  18969;  FrdL  1,  41),  Diphenylamin  (D^enylamhigrfln)  (Dos., 

B.  15,  237;  BIsldola,  8oo.  41,  192).  Diese  Reaktfon  kann  als  empfindUcher  Nadiweis  so- 
wohl von  Benzotriohlorid  wie  von  Xfitt.  aromatisolMn  Basen  dienen  (Dos.,  A.  817,  260). 
Sie  versagt  beim  Dimethyl-p-toluidin.nnd  Dimethvl-/^nanhthylamin,  i^  diese  Basen  kein« 
freie  Parastellung  enthalten,  aber  auch  bei  manchen  anderen  tertiären  Basen  mit  freier  p- 
Stellung,  so  beim  Dimethyl-a-naphthylamin,  beim  Dimethyl-o-toluidin  und  Dimethvl-m- 
tohiidin  (Dos.,  A.  817, 267;  vgL  G.  Sohults,  Die  Ghemie  des  Steinkohlenteers  [Braunschweig 
18861  S.  230).  Beim  Erhitzen  von  Benzotriohlorid  mit  2  MoL-Gew.  m-Dimethylamino- 
phenol  in  Benzol  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  Farbsalz  des  Tetramethylrosamins 

C,A.ON^  (s.   bei  (GH«)>N>CMHM<^^*^<^^>C!,H,'N(CH«)t,   Syst.  No.  2642)  (Hsu- 

MANK,  RsT,  B.  88,  3002;  voL  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  66018;  Frdl  8,  167).  Beim 
Erldtzen  v<m  Benzotrichlond  mit  m-Aoetamino-phenol  in  Nitrobenzol  auf  160—160*  ent- 
stehen (neben  großen  Mengen  farbkiser  Produkte)  Aoetaminophenylfhioron 

CH,(X)NHCtHi<!2§^CÄ:0  (Syst  No.  2643)  und  das  Fkrbsals  des  N-N'-Diacetyl- 

rosamins  CnH^OaN/H  (Syst.  No.  2642)  (KsHUCAinr,  Dsholsb,  B.  41,  3442).  Beim  Er- 
wärmen von  Benzotriohlorid  mit  1  MoL-Gew.  Isoohinolin  und  1  MoL-Gew.  Qiinaklin  ent- 
steht ChinoUuot  (IsoohJnoKnrot)  (Syst.  No.  3071^  (A.  W.  Hoimahh,  B.  80. 9;  vgL  Jaoobssv, 
P.  R.  P.  19306,  23967;  Frdl  l.  168,  169;  Akl..Gei.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  40420;  Frdl  l,  160), 
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Bemotriohlorkl  dient  in  d«r  Technik  haupteichlioh  lur  DusteUang  von  Bemoetinre. 

Auch  zur  HenteUang  von  AUEarinaelb  A  (SehMÜi  Tab,  No.  770)  wird  es  verwendet»  sowie 

zur  Darstelliing  von  Chinolinrot  iSchvUz  Tab.  No.  610). 

Verbindung  CnHOti-   B.  Aus  der  Verbindung  C«CL|  (s.  u.)  mit  Zink  und  Schwefel- 
>  (Smith,  J,im,  421).  -  Tafehi  (aus  Alkohol).    F:  ICfe*.    Un  ~ 


sAuie  (Smith,  J,  1877»  421).  -  Tafehi  (aus  Alkohol).    F:  102«.    Unlöshoh  in  Wmmt,  kioht 
läelioh  in  Chlorof oiin. 

Verbindung  C^Om»  B>  Aus  Benzotriohk>rid  bei  wiederiiolter  Behandfang  mit  Chlor 
im  Sonnenlicht  (&ith,  7.  1877»  420).  —  Krystalle  (aus  Chlorofonn)  von  oampheffthnUohem 
Geruch.  F:  152--163^  Unsersetet  fluchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkfl&ol  lefeht  lös- 
lich in  CSüoTüfoim  (S.,  J,  1877»  421).  —  Gibt  mit  Zink  und  Schwefelsiure  behandelt  die  Ver- 
bindung CmHCIm  (s.  o.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180*  eine  Base  [Blftttohen, 
die  sich  ber226— 230*  zersetsen  und  in  Wass^  und  andecen  Lösungsmittehi  sehr  leicht  lös- 
lich sind]  (S.,  B.  IB,  33). 


SA44^Tetraohlor-l-meeh7l-bensoU  2.d.44^1Mraolilor-tolaol  CUH^Clf  «  CiHCl«- 
CH,.  B*  Durch  Chlorierung  von  3.4.6-Trichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Qneok- 
sUber-Paars  (Cohbk,  Dakik»  8oe.  86,  1286;  88,  1464).  Aus  3.4.6-Trichk>r-2-nitio-tohiol 
durch  Redulrtion  zum  Amin,  IHazotierung  und  Behandeln  mit  CuCl  (C,  D.,  8oc  88,  1464). 
Aus  2.4.6-Trioh]or-3-nitio-toluol  durch  Reduktion  mit  8n  und  Sahssiure^  Biazotteung  und 
Behandehi  mit  CuQ  (C,  D.,  Soc.  86,  1280;  89,  1464).  -  Nadehi  (aus  Methylalkohol).  F: 
97—98*  (a,  D.»  iSfoc.  86,  1286).  —  Gibt  eine  Nitooverbindung  vom  Schmelzpunkt  169*  (C.» 
D.,  aoc.  86,  1286). 

2.a4.6-Tetra6hlor-l-methyl-b6nsol,  2.8.4.6-Tetraohlor-toluol  C7H4CL  »  CtHCL* 
^~'^"  1.4.6.Triohk)r-f  "    " 


CH,.  B,  Durch  Chlorierung  von  2.3.4-Trichk>r-toluol,  sowie  von  2.4.d-trKshlor-tolnol  in 
Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (Cohbk,  Dakih,  80c,  86,  1263»  1284).  Aus 
2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  derlHazoniumchloridlösung 
mit  Cua  (C,  D.,  iSfoc.  86,  1280).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  91,6-92*.  —  Gibt  bei  der 
Nitrierung  2.4.6.6-Tetrachlor-3-nitoo-toluor^und  dann  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  163*. 

2.a6.6-TetraQhlor-l-inetliyl-benBol,  a.a6.6-Tetra6hlor-toluol  CJH^Cl«  »  C^HO«- 
CH3.  B,  Durch  Chlorierung  von  2.3.6-Trichlor-toluol,  sowie  von  2.3.6-Trichk>r-toliiol  in 
Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (C,  D.,  80c.  86,  1284).  Aus  2.6.d-Triolüor- 
3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  CuQ 
(C,  D.,  80c.  86,  1281).  -  Nadehi  (aus  Methyla&ohol).  F:  93-94*.  -  li^rt  bei  der 
Nitrierung  2.3.6.6-Tetrachlor-4-mtoo-toluol.. 

8.3.4.6-  oder  8<a6.6-Tetraohlor-l-methyl-beniol,  8^8.4.6-  oder  8<a6.6-T6traohlor- 
toluol  oder  Gemisch  beider  CtHX!^  =  C^HCl^-CHf  Zur  Konstitution  vgL  Cohxn,  Dakih, 
80c.  86,  1279.  —  B,  Durch  duorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes 
Chlorieren  der  über  240*  siedenden  Anteile  nach  Zusatz  von  SbClg  (Bsilstvik,  Kuhlbxbo. 
A.  160,  287).  -  Kurze  feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  96*  (Ldcpbioht,  ä.  188,  327),  91* 
bis  92*  (B.,  K.).  Kp:  276,6*  (kon.)  (L.),  271*  (B.,  K.).  Sehr  kioht  löslich  in  CS,  und  Benzol, 
schwerer  in,  Alkohol  (B.,  K.). 

8.4JU^-Tetra6hlOr.l-m6thyl-b«niol»  8.4.6a^-Tetraohlor-tolaoU  SMiS-Tridüor- 
banjiylohlorid  C7H4CI4  =  C«H,at*CHsCL  B,  Durch  Chk>rieren  von  2^6-Triohk>r-tofaiol 
in  der  Hitze  (Bidlstsin,  Kuhlbuo,  A.  160,  290).  -  Kp:  273*.    D»:  1/M7. 

S.6aU^-Tetraohloi^-l-ineehyl-benBol,  8.6.1U^-Tetraohlor.toliioU  SJ^IMoblor-bm. 
aalohlorid  C^B^  ~  C^HaCltCHClt.  B.  Durch  Zutroplenlassen  von  Chk>rsulfonsiure 
(6  ccm)  zu  einer  Lösung  von  2.6-Dichlor-benzaldehyd  (6  ff)  in  Chloroform  (20  ocm)  (Gnbhii, 
Sgbuxlb,  A.  899, 369).  —  Würfel  (aus  Chloroform).  F:  42*.  Sehr  Idcht  löslkh  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmittdn.    Riecht  schwach  und  nicht  unangenehm. 

S.6aU^-Tetraohlor-l-methyl-bensoV8.6.lU^{ltetradhlor-toliiol,8.6-]>ioblor.bm. 
salohlorid  C7H4CI4  =  C.H|CLCHC1,.  B.  Aus  2.6-lftchk>r-toluol  durch  Chbrieren  in  der 
Hitze (GnoT  &  Co.,  D.  R.  P.  213603;  C.  1909  II,  1616).  —  Verwendung  zur  Daistcdhing  von 
Triphenylmethanfarbstoffen:  G. 

a4JLU^-lMraohlor-l-moth7l.banBol»  a4JU^Tetraohlor-toluol,  a4-I>ioblor-ben- 
■alohlorid  CA^  =  Ct^s^'^^  ^^  Durch  Chk>rierea  von  3.4-Dichk>r-tohiol  bei 
Siedehitze  (Bulstsik,  Kuhlbbbo,  Ä.  160,  291).  —  Kp:  267*;  D»:  1,618  (B.,  K.,  A.  160, 
294).  -  Überffihrung  in  3.4-Diohk>r-benzoes&ure:  B.,  K.,  A.  160,  294;  168,  224;  vgl  B., 
A.  178,  283.  3.4.DKhk>r-benzakshk»rid  gibt  mit  Wasser  bei  220*  3.4-Diohk>r-benzaUehyd 
(B.,  K.,  A.  160,  294;  Erdicanii,  Sohwiohtsn,  A.  860,  272). 

gjijiji.Tetraohlor-l-in6thyl-b6niol,  o.a».a».o»-lMra61il<Mr-toliiol»  o-Ohlor-beiiBO- 
triohlorid  C^^  =*  CJSLJSLOC^  B.  Aus  o-Chk»r-t<rfQol  durch  Chknriening  bei  130*  (Fox, 
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B.  M,  653).  Beim  Behaiideln  yon  SaHoylaiitte  mit  PCL  (Kolbi,  JuAxntMAxm,  A.  U6, 183, 
106;  AxBoaGn,  Moqbh»  A.  889,  321).  -  Kiyrtalle.  F:  30»;  Kp:  260«;  D:  1,51  (im 
üfSaKaaen  ZuitMide)  (EL,  L.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kupfeffpalrer  und  Benioi  o*  «id 
/g»o.o-Diohlor-tolMidiehfc)rid CfiJdOCliOCl'C^Ci (F.).  Ueleit beim Eriiitsen mit Wabmt 
aal  150*  o-Ghlor^beozoeBiure  (K.»  L.). 

SJU^J^-Tetraohlor-l-methyl-boniol,  m.«.«».«-Totraohlor-toliiol,m-01ilor-b«nio- 
triohlorid  CMJCL^  C^CL-OCi^  B.  Ans  m-SuHo-beozoesiiire  und  PCS«  (Klmanum, 
Cabius,  A.  181,  Im.  Ans  m-Ozy-benzoeBiure  dnich  Brfaitsen  mit  PCSL  (AJXBor&n,  Moobb, 
A.  889,  342).  -  IlüMig.    Kp:  247-250«  (A.,  M.). 

Ein  mit  m-Chlor-benzotnohlorid  wahnoheinlioh  identiMhes  Ghlorbensotriobkcid  er- 
hielt LniFBiGHT  {A.  184,  55,  57)  beim  Erfaitsen  von  Bemoylohlorid  mit  der  gleiohmoMro- 
laren  Menge  VCL  auf  160«.  -  FfüMJE.  Kp:  255»;  D^«:  1,405  (L.,  A.  189,  326).  ~  Gibt  beim 
Eriiitzen  mit  Waeser  auf  140—150*  eine  bei  140*  sohmekende  Chlorbenzoeeiure  (L.,  A. 
184,  58). 

4JLijiji.Tetraohlor*l-meihyl-beniol,  iMii.M.tt»-Tetraolilor*tohiol,  p-Chlor*benio- 
triohlörid  GAGl«  «=  GtHXl-OC^  B.  Darob  Ghlorieren  von  Benxotriohlorid  bei  Geoen- 
wart  von  Jod  (BbOiSTBIV,  Kü:äi.BBBO,  A.  160,  205).  Ans  p-Tohioiwilfochlorid  dnroh  Über- 
leiten von  Chlor  bei  150—260*  (Giluabd,  Mokkbt  A  Gabtibb,  D.  R.  P.  08483;  C.  1896  n, 
800).  Beim  Erhitsen  von  p-Ozy-benzoes&ure  mit  PCL  (AiraGHtJTZ,  Moqbb,  A.  889,  347). 
Ans  p-Ozy-benzid  {C^Efi^x  (Syst.  No.  2463)  durch  Erhttcen  mit  PCSL  auf  200-300*  (Klbpl, 
J.  pr.  [2]  88,  204^  -  kp:  245*  (B.,  Kü.).  -  Liefert  mit  Wasser  auf  200*  ohitct  p-Caüor- 
ben£oeB&uie  (B.,  Kü.). 


8.8i4J(.6-Pentaohlor-l-m6tliyl-b6iiaol,  aao-Petntaohlor-tolaol  C^ILCIs  »  dCS«* 
GH).  B.  Durch  Ghlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes  (Silorieren  der 
über  240*  siedenden  Anteile  bd  Zusata  von  SbCl«  (Bbilstbik,  Kuhlbbbo,  A.  180,  208). 
-  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  218*.  Kp:  301*.  Sehr  wenig  läalioh  in  kochendem  Alkohol 
oder  Äther,  schwer  in  kaltem  CS«,  leichter  in  kochendem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Benaol. 

8JI.4.6J^  oder  8.8.6.6.1^-F«ntaohlor-l-metli7l-benBol,  %J3AS'  od«r  8.8.6.6-Tetr»- 
ohlor-bemiyldhlorid  oder  Gtemisch  bttder  C^Ejä^  <=  CJBCi^'CHßL  Zur  Konstitution 
vd.  CoRBN,  Dakik,  8oc.  86,  1270.  —  B.  Beim  Chlorieren  von  2.3.4.6-  oder  2.3.5.6-Tetea- 
cUor-tohiol  (S.  302)  in  der  Hitze  (Bbilstbin,  Kuhlbbbo,  A.  160,  200).  —  Kp:  206*; 
D*:  1,634  (B.,  K.). 

SJMLlU^-Fentaohlor-l-metliTl.bonaol,  aJMLlU^-Pentaohlor-tolnol,  8.8^Tri- 
dhlor-bonsalohlorid  C,H.CIs  =  C«H/2U*GHCL.  B.  Beim  Einleiten  von  Chfer  in  nahe  zum 
Sieden  eriutztes  2.3.4-Tricyor-tohiol  (Sbbuo,  A.  887,  146).  -  Krystalle  (aus  Ligroin).  F: 
84*.    Kp:  275-285*.  -  liefert  mit  rauchender  Schwefels&ure  2.3.4-Trichkir-benzakiehyd« 

8.4.6aU^Pentaohlor.l-metli7l-benBol,  8.4JUU^-Pentaohlor-toluol,  8.44S-Tri- 
ehlor-bonsaloblorid  C,H,Cls  »  Cfif^'CRCI^    B.    Beim  Chkyrieren  von  2.4.5-Trichk>r- 

tohiol  in  der  Siedehitze  (BniLSTBiir,  Ktthlbbbo,  A.  160,  200) Flfisdg;  erstarrt  unter  0* 

zu  feinen  nadelföimigen  KiystaDen.  Kp:  280-281*;  D»:  1,607  (B.,  K,  A.  160,  200).  - 
ZerfUH  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260*  in  SalzsAure  und  2.4.5-Triohbr-benzakiehyd 
(R,  K.,  A.  168,  238),  de^c^eichen  beim  Sohfitteln  mit  rauchender  SchwefeMure  (SBieuo, 
A.  887,  147), 

8JUUU^-F6ntaohlor-l-meeh7l-benBol,  8JUUUi*Pentaohlor-tolii6U  8J^Diohlor- 
bonaotriohlorid  Cfifii^  »  dH^-OCL.  B.  Bei  60-stdg.  Erhitzen  von  Phosphoisinre- 
r4-chk»r^trtohlormi^hy1cphenyn-ester-dichfe  0^0(0^* OPOCl,  (Syst.  No.  525y  mit 
Pdi  im  geschk)ssenen  Rohr  aitf  210—220*  (AvacHtJTZ,  Ahspaob,  A.  848,  322).  —  Kp^: 
150- 16()*.  -  Gibt  bei  mehrtipgem  Kochen  mit  viel  Wasser  2.5-Dichbrbenzoesfture. 


8.8.4J(.6J^-H6xaohlor-l*m6thyl-b6nBol,  8.8.4.6.6J.>-H6xaohlor-toluo;,  Penta- 
ehlorbttuiylohlorid  C^E/\  ^Cßig- CRJX  B,  Aus  Pentachk>rtohiol  beim  Chk>rieren 
in  der  Siedehitze  (BaiLGrrBDr,  Kühlbbbo,  A,  160,  302).  Durch  Chlorieren  von  Benzylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Jod,  solange  noch  Gewinhtsaufnahme  erf oljgt^  Tsollemng  des  Reaktions- 
produktes und  erneutes  Chlorieren  unter  Zusatz  von  SbCl«  bü  gelindec  W&rme  (B.,  K.,  A. 
160,  302).  -  KrTstaOnadehi  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  103^  Kp:  325-327*.  Schwer 
Ifislksh  in  kochendem  absoL  Alkohol,  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Äther. 

8.a4.6JU^-  €^M  8.8A6JUi-Hezaohlor.l-metli7l-b«naol,  8JI.4.8-  oder  8A6.8- 
Tetraohlor-bonBalotalorid  oder  Gemisch  beider  C^^  -*  QJSK^CBCi^    Zur  Konrti- 
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tation  TgL  Coh»;  Dakin,  8oe.  86,  1279.  —  B.  Beim  C^iloiiei«!!  von  2.3.4.6-  oder 
2.3.6.6-Tetnchlor-tohiol  (S.  302)  in  der  Siedehitice  (Bbilstsot,  Kuhlbsro»  A.  150,  303).  — 
FlÖMig.    Kp:  306-306«;  D»:  1J04  (B.,  K). 

S-^LSaUU^-HexaGhlor-l-inethyl-banaol,  S.4.5.lUU^-Hexaohlor-toluol,  S.4.6-Tri- 
<düor-b6(naoM<düoridC^HtCl«  =  C|H,CI«CCl..  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
2.4.6-Triolilor-tolaol  (Bkelstsik,  Kuhlbsro,  I.  160,  305).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F: 
82«;  Kp:  307-308*.  ZiemUoh  leicht  Idslioh  in  Alkohol  (B.,  K.,  A.  160,  306).  —  ZerfUlt  mit 
WMser  bei  200*  in  Saks&are  und  2.4.6-Trichk>r-bensEoe8&uTe  (B.,  K.,  A.  162,  234). 


S.8A.6.0 J^ J^-Heptaohlor-l-methyl-benaol,  2.8.4L6.0  JU^-Heptaohlor-tolnol,  Penta- 
dhlorbenaalohlorid  OHCl,  =  O^CLCHCl,.  B.  Durch  Oüorieren  von  Beozakhk>rid  in 
Gegenwart  von  Jod,  solange  noch  Absorption  erfolgt,  Isolierung  des  Reaktionsprodukts,  er- 
neutes Chlorierea  nach  ZuMta  von  SbCl«  und  schliäliohe  Digestion  des  Reaktionsproduktes 
mit  don  drei-  bis  vierfachen  seines  Gewichtes  an  SbCL  (Bkilstsin,  Kuhlbkro,  A.  160, 

306).     Aus  der  Verbindung     ^i,    ^m        •      (Syst  No.  668)  beim  Erhiteen  mit  PO,  au! 

OC — OCL — CO 
über  200«  (Zinokx,  B.  86,  318).  -  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).    F:  110,6*  (Z.),  109*  (B.,  K.). 
Kp:  334*  (B.,  K.).   Wenis;  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  (B.,  K.).  -  Wird 
von  Wasser  bei  300*  nicht  angegriffen  (B.,  K.). 

S.a4.6aMU^-  oder  S.a6.e.lUU^-Heptaohlor-l-methyl.benaol,  2.^4.6-  oder 
8.a6.6-Tetradhlor-benaotriQhlorid  oder  Gemisch  beider  C^HClv  »  C«Ha4CClt.  Zur 
Konstitution  vsL  Cohsn,  Daxik,  Soe.  86,  1279.  — -  B.  Beim  Chlorieren  von  2.3.4.6-  oder 
2.3.6.6-TetraohK>r-tohiol  (S.  302)  in  der  Siedehitice  (Bsilstkin,  Kuhlbkro,  A.  160,  308).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  104*.  Kp:  316*.  -  Zerfällt  mit  Wasser  bei  270«  langsam  in 
Saks&ure  und  Tetrachlorbenzoesäure. 

c)  Brom -Derivate. 

S-Brom-l-methyl-benaol,  o-Brom-toluol  OH^Br  ^  C,H4Br*CH|.  B.  Entetdit 
neben  p-Brom-tolnol  beim  Bromierai  von  Toluol  (Hübnsr,  WAiiULOH,  Z.  1800,  138;  ^4. 
164,  203;  RsrsoHr,  Müllbb,  Post,  A.  169,  31;  Hübksb,  Jannasoe,  A.  170,  117).  Die 
relative  Ausbeute  an  o-  und  p-Brom-tolnol  bleibt  dieselbe,  gleichvid  ob  man  im  Dunkebi, 
im  serstreuten  Tageslicht  oder  unter  Zusate  von  Jod  operiert  (Schramm,  B,  18,  607).  Beim 
Bromiereii  in  Gegenwart  von  Jod  bildet  sich  auch  im  direkten  Sonnenüoht  ein  Gemisch 
von  o-  und  p-Brom-toluol  (Schramm).  Einfluß  von  Wärme,  Lacht  und  Übertrigem  (SbBr,, 
AIBr^»  FeBr^  auf  die  Bikiung  von  o-Brom-tohiol:  vah  dir  Laah,  C.  1006 1,  662.  Zur  Tren- 
nung kühlt  man  das  Gemisch  mödiohst  tief  ab,  wobei  die  p- Verbindung  auskrystaDiBiefft 
(RmcHT,  MüLLRR,  Post,  il.l60, 31;  Jannasgh,  Hübnkr,  A.  170, 118;  Michaxlis,  Grnzksk, 

A.  MS,  166),  und  behandelt  den  flüssig  gebliebenen  Teil  in  Petrol&ther  oder  Bensol  mit 
Natrium,  welches  die  o- Verbyidung  nicht  angreift»  w&hrend  es  die  p- Verbindung  in  p.p'-Di- 
methvl-dinhenyl  und  andere  Verbindungen  üoerführt  (Luodun,  B.  4,  517;  Rsaman,  BL  [2] 
86»  ^;  Michaxlis,  Gsnzksn,  A.  MS,  176).  o-Brom-toluol  entsteht  ferner,  wenn  man  das 
Katinmsali  der  2-Biom-toluol-sulfonsfture^4)  durch  überiiitsten  Wasserdampf  sertet  (Mn.T.wr, 
8oc  61,  1029).  Aus  o-Toluoldiasoniumperbromid  durch  Behandlung  mit  Alkohol  (Wro- 
BLRWSKI,  A.  168,  171;  Körvbr,  O.  4,  334;  J.  1875,  334).  Aus  o-ToluoldiatoniumbnHnid 
und  CuBr-LSsung  (Bourgxois,  B.  88,  2322;  vgl  Fxitlrr,  Ph.  CK  4,  72;  Aorbx,  B.  87, 
094).  Aus  6-Brom-3-«mino-toliiol  duroJi  Diaiotiemng  und  Zersetzung  der  DiaioniumYerbin- 
dung  mit  Alkohol  (Wroblxwsxi,  A.  168,  173).  -  F:  -25,9*  (Haass,  B.  S6,  1063),  -25,76* 
(▼AH  drr  Laah,  Jt  S6,  11).  Über  die  Existenz  zweier  verschieden  schmelzender  Modiäka- 
tionen  des  o-Brom-toluols  vgl  Ostromtsslshski,  Pk.  CK  57,  347.  Kp:  182,0*  (koxr.)  (Kö., 
Q.  4,  345;  J.  1875,  334);  K^:  181*  (Bourgxois,  B.  88,  2322);  K^n^^i  180,33*  (FsnuR, 
PK  CK  4,  73);  Kp:  178,5—179,5*  (tah  drr  Laah,  R.  86,  11).  Siedepunkte  unter  verschie- 
denem Druck:  Fritlrr,  PK  CK  4,  73.  D:  1,4192  (Gladstohx,  Soe.  45,  245);  Di:  1,4437; 
DS:  1,4862;  Dg:  1,4309;  DS:  1.4264;  1%:  1,4222  (Pkrxih,  5oe.68, 1204);  Df:  1»4222  (Srurxrt, 

B.  SS,  2520);  DT:  1,3720  (vah  drr  Laah,  R.  86,  17);  D**":  1,21861  (Fritlrr).  Spec  Ge- 
wiohte  des  unter  yerschiedenen  Drucken  siedenden  o-Brom-tolnols:  Frtelrr.  Ro:  1,5608 
(Qladstohr,  8oc.  45,  245).  Molekular-Relnkktion  und  -Dispersion:  Srurxrt.  Maffnetisches 
Drehungsvermögen:  Pxrxih,  8oc.  68,  1243.  —  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  o-Brom- 
tohiol  zu  o-Brom-benzoesäure  oimliert  (Zihckk,  B,  7,  1502),  desgleichen  von  Permanganat- 
Ifisung  (Rhalis,  A,  188,  108).  o-Brom-toluol  liefert  bei  sukzessiver  Einw.  von  ChromykSilorid 
und  von  Wasser  o-Brom-benzaldehyd  und  o-Brcmi-benzakhlorid  (Stuart,  Eixiot,  8ot,  58, 
803).   Wird  bei  250*  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Tohiol  reduziert  (Klaors,  Lirorr, 
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J.  ff.  [2]  61,  322).  Liefert  mit  Brom  (and  etwas  Jod)  in  der  Kälte  2.5-  und  weniger  2.4-Di- 
brom-toluol  (BIillkb»  ßoe.  81,  1032).  Liefert,  mit  Wismutnatrium  auf  180*  erhitzt,  Wismut- 
tri-o-tolvl  (QiLLMSiSTSB,  B.  80,  2846).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Msgnesiumpulver  o-Tolyl- 
magnesiumhrömid  (Spbnokb,  Stokbs,  8oc,  98,  71).  Reasiert  mit  Methy^'odid  und  Natrium 
unter  Bildung  von  o-Xylol  (Jannasoh,  Hübnkb,  A.  170,  117;  Rayman,  BL  [2]  86,  532). 

Geht  im  Ormmmus  des  Hundes,  sowie  des  Kaninchens  in  o-Brom-hippuis&ure  über 
(HiLDXB&ANDT,  B,  PH.  P.  8,  368,  360). 

Quantitative  Bestimmung  von  o-Brom-toluol  in  Gemischen  mit  p^Brom-toluol  durch  den 
Erstarrungspunkt:  van  der  Laan,  R,  86,  18. 

8-Brom-l-methyl-benaol,  m-Brom*toluolC7H7Br  =  C«H4Br-CH..  B.  Ausm-Tohiidin 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Diazoniumbromidlösung  mit  CuBr,  KBr  und  Brom- 
wasserstoffs&ure  (Aobbb,  B.  87,  994).  Aus  3-Brom-4-amino-toluol  duit^  Diazotieren  und 
Kochen  der  Diazoniumlösung  mit  Alkohol  (Wboblbwski,  A,  188,  155,  158)  oder  auch  mit 
Wasser  (W.,  A.  188,  158).  Aus  5-Brom-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Kochen  des 
Diazoniumsulfats  mit  Alkohol  (W.,  i4.168,  164).  -  F:  -39,8*  (Haasb,  B.  88,  1053).  Koj^.: 
184-184,1*  (Körner,  O.  4,  345;  J.  1876,  334);  Kp,.»,««:  183,67*  (Fbitlse,  Ph.  Ch.  <77); 
Kp:  183,5*  (korr.)  (G.).  Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck:  F.  Dp:  1,40988  (Seübsrt, 
B.  88,  2520);  D"^:  1,20082  (F.).  8pez.  Gew.  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden 
m-Biom-tohiols:  F.  Molekular-Refraktion  nnd  -Dispersion:  S.  —  Wird  von  Chroms&ure- 
gemisch  zu  m-Brom-benzoes&ure  oxydiert  (W.). 

4-Brom-l-methyl-b6naol,  p-Brom-toluol  CyE^Br » C«H4BrCH|.  B.  Entsteht 
neben  o-Brom-tohiol  beim  Bromieren  von  Toluol  in  der  k&lte  (Hübnsr,  Wallach,  Z.  1888, 
138;  A.  164, 293;  vgl  Glinsee,  Fittig,  A.  188,  301).  Zum  MengenveriiiÜtnis  der  bekien  Iso- 
meren und  zum  EinflnB  verschiedener  Bromierungsbedingungen  s.  8.  304  bei  Bildung  von 
o-Brom-toluoL  Beim  Abkühlen  des  gebromten  Toluols  krystallisiert  die  p- Verbindung  aus 
(HObnse,  Wallach,  Z.  1889, 138;  A.  164, 294;  Michaelis,  Gbnzksn,  A.  848, 165).  Schneller 
etf olgt  die  Rflinigiing,  wenn  man  flüssiges  rektifiziertes  Bromtoluol  mit  dem  halben  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  schüttelt,  wobei  im  wesentlichen  nur  die  o- Verbindung  sulfuriert 
wird  (HüBNMB,  Wallach).  —  p-Brom-toluol  entsteht  aus  p-Toluidin  durch  Diazotieren 
und  Kochen  der  Diazoniumbromidlösung  mit  einer  bromwasserstoffsauren  Lösung  von 
KBr  und  CuBr  ( Ageee,  B.  87, 994).  Durch  Binw.  konz.  Bromwassentoffsäure  auf  p-Tolnol- 
diazoplperidkl  CH,C«H4N:NN0^m  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  A.  885,  247). 

Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  28,5*  (Hübnhr,  Post,  A.  188,6),  28,2*  (korr.)  (Körner, 
O.  4,  344;  J.  1875,  334),  26,7*  (van  der  Laan,  B.  88,  8),  26,5*  (Booojawlbnski,  C.  1805  H, 
947).  Kp:  185,2<»  (korr.)  (Hü.,  Po.,  A.  188,  6);  Kp,«,«:  183,57*  (Feitler,  Ph.  Oh.  4,  79); 
KpMi,«4:184,6*(KöRNER).  Siedepunkt  bei  verschiedenemDruck:  Fei.  Dp:  1,38977  (Sbübsbt, 
i}.tt,25I9);Itt:  1359;DB:  1,3856;DS:  l,3637(PERKiN,i9oo.88,1204);Dr:  1,3540(vander 
Laan,  B.  88,  17);  D*^  1,19306  (Fei.).  Spezifische  Gewichte  des  unter  vefsohiedenen 
Drucken  siedenden  p-Brom-U^uols:  Feitler.  —  Molekulare  QefrierpunktsdMyression:  82,1 
(Faternö,  R.  A.  L.  [5]  4 II,  223),  82  ( Aüwers,  Mann,  Ph.  CK  48,  515).  Biklet  Misohkxystalld 
mit  p-Dibrom-benzol  (Boqojawlenski,  C.  1885  II,  947).  Kurven  der  Schmels-  und  Siede- 
punkte von  Gemischen  von  p-Brom-toluol  und  p-Dibrom-benzol:  Borodowski»  Booojaw- 
LENSKi,  SEC  88,  560;  C.  1804 II,  386.  —  Moleku]ar-Refraktk>n  und  -Dispsimon:  Seübert. 
Latente  Schmdzw&rme:  Pettbrsson,  J.  pr.  [2]  84,  162.  Msgnetisches  Imhungsvennögen: 
Pbrxin,  8oc.  88,  1243. 

p-l^m-totuol  gibt  bei  der  Oxydation  p-Brom-benzoes&ure  (Hübner,  Post,  A.  188,  6). 
Wira  von  Salpetersäure  rascher  oxydiert  als  o-  und  m-Brom-toluol,  die  Ghlortoluole  und 
Jodtoluole  (Cohen,  Mh.ler,  8oe.  85,  1626).  Liefert  mit  Ghrom^ohloiid  eine  Verbindung 
C;H4BrCH(CrOtCl)t  (s.  bei  p-Brom-benzakiehyd  [Syst  No.  635]),  wetohe  bei  der  Zecseteung 
mit  Wasser  p-Brom-bensakiehyd  gibt  (£kard,  A.  «a.  [5]  88,  241).    Wird  bei  250*  von  Jo 


wassecstoffsäure  und  Phoej^or  zu  Toluol  reduziert  (Klaoes,  Libokb,  J.  pr.  [2]  81,  322). 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100*  unveiindert,  läßt  auch  beim  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat,  Kalium-  oder  Silberacetat  oder  mit  Kaliumcyanid  auf  100—120*  da« 
Brom  nicht  austreten  (KbkulA,  A.  187,  102).  Beim  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  in  Omn« 
wart  von  Eisen  und  unter  äußerer  Kühlimg  mit  Wasser  entstehen  2-Ghlor-4-lnom-t<Mnol 
und  3-Chlor-4-brom-toluol  (Willoerodt,  Salzicann,  J.  pr.  [21  88,  465).  Bom  Chlorieren 
von  siedendem  p-Brom-toluol  erhielt  Boesbken  {B.  88,  89)  p-Brom-bem^ohloiid;  dagegen 
erhielt  Errera  {O.  17,  202)  unter  diesen  Bedingungen  ein  Qemisch  von  p-Brom-benzyl« 
düorid  und  p-Brom-benzylbromkl.  Ein  selbes  Genüsch  erhielt  auch  *8rfek  ( Jf.  U,  431), 
als  er  fleschmolzenes  p-Brom-toluol  in  direktem  Sonnenlicht  mit  Chlor  behandeHei  p-Brom« 
tohiolBefert  mit  Brom  und  weniff  Jod  in  der  Kälte  3.4-  und  wenig  2.4-Dibrom*tohiol  (Mn aer, 
8oe.  81,  1034).  Die  Nitrierung  des  p-Brom-tolnols  Uefert  4-Brom-2-nitro-toluol  und  4-Brom- 
3-nitn>-toluol  (Wrorlewski,  A.  188,  174).  p-Brom-toluol  fdbt  bei  der  Einw.  von  Natiinm 
Tohiol,    4.4'-DimeChyl-diphenji,    3.4'-Dimethyl-diphenyl,    iMbenzyl    und    p-Bensyl-tohiol 
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(ZiNOKX,  B.  4,  396;  Luonmf,  B.  4,  615;  Wbilxb,  B.  29, 113;  88,  1066).  Gibt  mit  Natrium 
und  SbBr,  behandelt  Antimon-tri-p-tolyl  (Miohabus,  Obnzksn,  A.  MS,  167).  —  p-Brom- 
tohiol  gibt  mit  Methy^odid  und  Natrium  behandelt  p-Xylol  (Firno,  Olhizsb,  A.  186,  303; 
Jannasoh,  A.  171,  79). 

p-Brom-tohiol,  Hundeo  oder  Kaninohen  eingegeben,  geht  in  den  Hain  als  p-Brom- 
bensEoes&nre  und  p-Biom-hippun&ure  aber  (Pesussx,  iT.  o,  63;  Hildsbbahdt,  B.  Ph.  P.- 
8,  369). 

Quantitative  Bestimmung  von  p-Brom-tohiol  in  Oemischeo  mit  o-Brom-toluol  durch  den 
Erstarrungspunkt:  vxM  dir  Laak,  R.  86,  18. 

1^-Brom-l-methyl-benaol,  6»-Brom-toluol,  Benaylbromid  C^H^Br  =  CcH^-CH^Br. 

B.  Bei  der  Binw.  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  (Bkilstxik,  A.  148,  369);  Einfluß  von 
Wärmen  licht  und  Übertrftgem  (SbBr^»  AlBr^  FeBr,)  auf  die  Bildunff  von  Benzylbromid 
aus  Toluol  und  Brom:  vxm  dir  jLaan,  C.  1006 1,  662.  Aus  BenzylaUkohol  beim  S&ttigen 
mit  Bromwasserstoff  (KsKüLi,  A.  187,  190)  oder  durch  Behandhing  mit  konx.  Bromwassa- 
stofi8fture(NoKBi8,  Am.  88, 639).   Neben  Benzonitril  aus  Benzylbenzunid  und  PBr«  (v.  Braun, 

C.  MüLLXR,  B,  80,  2020).  ~  Darst.  Durch  Eintröpfehi  von  Brom  in  Toluol,  das  dem  dir^ten 
SonnenBohte  ausgesetzt  ist  (Schramm,  B.  18,  60S;  vgl  Qrimaux,  Lauth,  BL  [2]  7,  108).  — 
FlüasijdLeit,  deren  Dampf  SU  Trftnen  reizt  (EL).  Eistanrungspunkt:  —3,9*  ( v.  d.  L.).  Kp:  198* 
bis  199*(K.);  Kp^.:  127^(v.D.L.).  Df:  1,4380(K.);  D^^  1,443;  Df:  1.3886  (v.  D. L.).  &igt  in 
flüssigem  80«  luuim  meßbares  Leitvermägen  (Waldsk,  B,  85, 2028).  —  DasZinkkupfetelement 
wirkt  auf  Benzyllnomid  heftig  ein  unter  Entwickhing  von  HBr  und  Bildung  von  zwei  isomeren 
Verbindungen  (C,H«)z,  von  denen  die  eine  in  ÄUier  und  Alkohol  unWilich  und  harsiff  ist 
und  sich  in  fienzol  lost,  die  andere  zwar  ebenfalls  harzig  ist,  bei  42*  schmilzt,  aber  sich  in 
Äther  löst  (Oladstoks,  Tribr,  8oe.  47,  448);  Iftßt  man  die  Reaktwn  in  Gegenwart  von 
Äther  vor  sich  gehen,  so  verläuft  sie  ebenfalls  lebhaft,  aber  ohne  Entweichen  von  HBr,  und 
beim  Übeigiefien  des  Produktes  mit  Wasser  resultioren  Dibenzyl  und  Tohio].  Bei  der  Einw. 
von  Zinkkupfer  auf  eine  alkoh.  l/JKnng  von  Benzylbromid  wird  vorzugsweise  T<^ol  gebAdei, 
bei  der  Einw.  in  Q^eenwart  von  Wasser  hauptsiohlich  Dibenzyl  (G.,  T.).  Benz^bromid 
liefert  mit  konz.  alkä.  Ammoniak  schon  in  der  KAlte  Tribenzjiamin,  sehesdet  mit  alkok. 
Lösung  von  Sflberaoetat  schon  in  der  K&He  rasch  AgBr  ab  (KxKinJ,  A.  187,  191).  Beim 
Kochen  von  Benzylbromid  mit  Alkohol  entstdit  BenzylAthvlftther  (v.  Braun,  B>  48,  1361). 
Beim  Kochen  mit  Allylalkohol  entsteht  Benzylallyl&ther  neben  einer  Verbindung  CitHitO  (?) 
vom  Kp^:  160—152*  (v.  B.).  ~  Quantitative  Bestimmung  von  Benzylbromid  neben  o-  und 
p-Brom-tQhx>l:  vak  dir  Laah,  B,  26,  18. 

8-Clilor-8-brom-l*mettiyl-be(naol,  8-Glilor-8-bTom-toliiol  O^CUBt  ^  CJELJCXBt' 
GH«.  B.  Man  ersetzt  in  3*Nitro-2-amino-tohiol  die  NH|-Cta|^  durch  Brom,  reduziert  mit 
Zinn  und  Salzs&ure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH,-Gru|me  durch  CUor  (Gomnr,  Rafrr, 
See.  86,  1266).  -  Kp«:  108-105*. 

4-Clilor-8-brom-l-metliyl-b6niol,  4-Oblor-8-brom-toluol  GAClBr  »  CACIBr 
CHf.  B.  Man  ersetzt  im  2-Nitro-4-amino-toluol  die  NH.-Gruppe  durch  Chlor,  reduziert 
mit  Zinn  und  Salzs&ure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH.-Gruppe  durch  Brom  (C.,  R.,  8oe. 
86,  1267).  -  Kpi,:  112-114*. 

6<<nilor-8-bTom-l-methyl*be(naol,  6-Oblor-8-brom-toliiol  CjHJCXBt  »  GLH,ClBr 
GH,.  B.  Man  verwandelt  o-Aoettoluidki  durch  HOGl  üi  5-Gh]or-2-aoetamino-t(^uoU  hydro- 
lysiert  und  ersetzt  die  NH^-Gruppe  durch  Brom  (G.,  R.,  8oe.  86»  1267).  —  Kp«:  98—100*. 

6-Clilor-8*brom-l-methyl-be(naol,  d-Chlor-S-brom-tolvol  GACüBr  «  C^^CIBr 
GH,.  B.  Aus  2.6-Dinitro-toluol  unter  Anwendung  der  gebiiaohliohen  Keaktionen  (d,  R., 
See.  86,  1268).  --  Kp««:  118-120*. 

8*Chlor-8-brom-l-methyl-be(naol,  8-Oblor-8-brom-tolaol  G,H«GlBr  =  CJLßüBT' 
CH^  B.  Aus  3*Nitro-2-amino-totuol  durch  Verwandehi  in  2-Ghlor*3-nitro-totuol;  letzteres 
wird  Sodann  mit  Zinn  und  Salzs&ure  reduziert  und  das  resultierende  2-GhIor-3-amino-toluol 
der  SANDMXTKRsohen  Reaktion  unterworfen  (G.,  R.,  8oc.  86,  1266).  —  Kp^:  125—135*. 

4-Chlor-8-brom-l-metliyl-benaol,  4-Clüor-8-broin-toliiol  G^HgOBr  «=  OH^GlBr 
GHf  B.  Man  ersetzt  in  3-Nitro-4-amino-tolnol  NH«  durch  C^Jor»  reannert  mit  2inn  und 
Sahs&are  und  ersetzt  die  neugebildete  NHfQmime  dnreh  Brom  (G.,  R.,  See.  86,  1269) 
-  Kp,»:  120-125*. 

6-Clilor-8Tbrom-l-meUiyl-b6niol,  6-Clilor-8-bTom-tolaol  G*H«CaBr  »  G^H^^IBr 
GH,.  B.  Man  bromiert  5-Nitro-2-amino-toluol,  entfernt  aus  dem  ffebilaeten  3-Brom-6-nitn>- 
2-amino-toluol  die  NH,-Gruppe  durch  Diazotierung  in  alkoh.  I&omul  reduziert  mit  2Snn 
und  Salzs&ure  und  ersetzt  die  neugebiklete  NH,.&uppe  durch  Ghk>r  (G.»  R.,  86c.  86»  1269). 
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Aus  ö-Ghkxr-S-biom-i-aootaiiiino-toluoldaioh  Hydrolyse  und  Entamidierung  (C,  R.).  —  Kry- 
■UUe  (mos  Alkohol).    F:  25-26«. 

6-Chlor-8*brom-l-methyl-beniol,  6-Clüor-8-brom-toluol  C^H.ClBr  =  CaH,ClBr' 
CHj.  B.  Man  enetaet  im  6-Nitro-2-ainino-tola(^  die  NH,- Gruppe  durch  Ctüor,  reduziert  mit 
Zimd  und  Saks&ure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH.- Gruppe  durch  Brom  (C,  R.,  8oc,  85, 
1S67).  -  Kp«:  127- 129«. 

S-Chlor-4-brom-l-methyl-ben8ol,  S-Chlor-4-brom-toluol  C^HLClBr  =  CaH,aBr- 
CH«.  B.  Man  ersetzt  im  2-Nitro-4-amino-toluol  die  NH.- Gruppe  durcn  Brom,  reduziert 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH.-Gruppe  durch  Chlor  (C,  R.,  8oc» 
86,  1267).  -  Kpi^:  lOO-llO«. 

8-Oblor-4-brom-l-methyl-benaol,  8-Chlor-4-brom-toluol  C^HcOBr  =  C^KJCIBt' 
CHf  B.  Aus  3-Chlor-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  NH.- Gruppe  gegen  Brom  (C, 
R.,  8oc.  85,  1269).  -  Kp„:  126- 130«. 

l^-Chlor-4-brom-l-methyl-benaol,  Ai-Chlor-p-brom-toluol,  p-Brom-benBylohlorid 
C,HcClBr  =  C;H4Br'CH|GL  B.  Durch  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  bei  Siedehitze  (Boe- 
8KKBN,  R.  88,  99).  Bei  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  p-Brom-benzylalkohol  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  100*  (Ebrkra,  (7.  18,  239).  —  Anisartig  riechende  Krystalle  (aus  PetroRther) 
(B.);Nadehi  (aus  Alkohol)  (E.).  F:  41«  (B.),  38-39*  (E.).  Kp:  236*  (B.).  Sehr  leicht  lösUch 
in  heiBem  Alkohol  (E.).  —  Wird  durch  AlCl,  in  CS«  in  eine  in  siedendem  Xylol  lösliche,  hell- 
gelbe, amorphe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C7H(Br)x  übergeführt. 

4-Chlor-l^-brom-l-methyl-b6n8ol,  p-Chlor-o»-brom-toluol,  p-Chlor-benaylbromid 
CyHcClBr  «  C«HJCl*CHtBr.  B.  Durch  Bromieren  von  p-Chlor-toluol  bei  160*  (Jackson, 
JtnsLD,  Am.  1,  102).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol)  von  aromatischem  Geruch,  die 
Schleimliftute  heftig  angreifend.  F:  48,6*.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Krystalle 
vefflüohtiflen  sich  rasoh  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther, 
Benzol,  CSSt  und  Eisessig.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen. 

l^J^-Diohlor*8-brom-l-metfayl-b6naol,  oi.oi-Dlchlor-o-brom-toluol,  o-Brom-ben* 
■alohlorid,  o-Brom-benBylidenohlorid  C^H^CLBr  =  C«H4BrCHCls.  B.  Aus  o-Brom- 
tohidi  durch  Einwirkung  von  CrOtCl«  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser, 
neben  o-Brom-beniaki^yd  (Stuabt,  Elliot,  8oe.  68,  803).  ~  Flüssig.  Kp:  225-230*.  ~ 
Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilaage  o-Brom-benzaldehyd. 

S4((f)-Diohlor-4-brom-l-methyl«>benaol,  SI.6  <P)-Diohlor-4-brom-toluol  C7Hj€l^r 
=  C^^CLBr'CHf  B.  Beim  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  in  Gegenwart  von  Eisen  (Will- 
GSBODT,  Salqcakn,  J.  pf.  [21  88,  480).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  87*.  Kp:  240-250*. 
Leicht  löslich  in  Äther,  CHCl,  nnd  Benzol. 

8.8.6-  oder  8.8.8-Triohlor-4-brom-l-methyl-bensol,  SI.8JS-  oder  SI.8.8-Triohlor- 
4-brom-toliiol  oder  G«nisoh  beider  C,H4Cl«Br=:C«HCLBrCH,.  B.  Durch  Chlorieren  von 

SBrom-tohiol  (Willokbodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2188,  482).  —  Nadeln.    F:  55—60*.    Kp: 
t5— 275*.    Leicht  löslioh  in  Äther,  CHCl,  und  Benzol  —  Gibt  bei  der  Oxydation  eine 
Trkshlor-lMPom-beiizoesftnre. 

Ober  Triohlorbromtoluole  s.  auch  Cohsn,  Dakin,  8oc.  88,  1453. 

8.8J^8-Tetraohlor-4-broin-l-inetfayl-b6(naol,    SI.84k8-Tetraohlor-4-brom-toluol 
CjKfii^Br  »  (LCl«Br-CH,.    B.    Durch  Chk>rieren  von  p-Brom-toluol  (Willokbodt,  Salz- 
mann, J.  pr.  [2]  88»  484).  ~  Nadeln.    F:  213*.  —  Wird  sehr  schwer  durch  HNO,  oxydiert 
und  liefert  dabä  eine  Tetrachlorbrombenzoes&ure. 


8.8-Dibrom-l-inethyl-b6nioU  8.8-Dibrom-tolaol  C7HcBr,  =s  C,H,Brt*CH,.  B.  Ans 
5.6-Dibcom-3-ainino-toluol  durch  Eriiitcen  mit  Alkohol»  dte  mit  salpetriger  S&ure  gesättigt 


ist  (NsvnJi,  WiNTEiB,  B.  18,  964»  085).  Aus  dem  Natriomsalz  der  5.6-Dibrom-toluol-suUon-. 
iiare-(3)  dnich  EiÜitsen  mit  Phosphonfture  in  äberiiitztem  Dampf  (Wtnns,  8oc.  81,  1040). 
-  F:  30-31*  (Wt.),  27,4-27,8*  (N.»  Wi.).  -  Gibt  beim  Erhitzen  mH  verd.  Salpetersäure 
auf  130*  2.3-Dibvom-beiizoesiim  (N.,  Wi.). 

8.4-I>ibTom-l-metliyl-b6niol,8.4-Dibrom-toluolC7H^rt  =  C^,Br,-CH..  B.  Beim 
Bromieieii  von  o-Brom-t(^udl,  neben  einer  gröfieren  MeoA»  2.5'DiDrom-toluol  (Mbun, 
8oc.  81,  1081).  Beim  Bromieran  von  p-Brom-toluol,  neben  3.4-Dibrom-toluol  (M.,  8oc.  81, 
1032).  Ans  4-Brom-2-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gcffSQ  Brom  (Nbvilb, 
WiNTHiB,  B.  18,  871).  Aus  4.6-Dibrom-3*amino-totuol  durch  Entamidierung  (N.,  W.,  B. 
18,  872).  -  Bleibt  bei  -20*  ü&adg  (K.,  W.).  —  Wiid  von  verd.  Salpetersfturo  zu  2.4-Dibrom- 
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bcnioeaftore  oxydiert  (N.,  W.).    Liefert  bei  Nitrierang  mit  xmoheiider  Salpetenfture  4.6-Di- 
biom-3-mtro-toiaol  besw.  2.4-Dibrom-3.5-dinitio-tolaol  (Davis,  8oc.  Sh  870). 

S4(-IHbr(mi-l-methyl-beiiaol,S4(-I>ibrom-toltu>l(VS«Brs  =  C^,Brt*^^  B.  Beim 
Bromieren  von  o-Biom-tolaoU  neben  2.4-Dibiom-tohiol  (MnxxB,  8oc.  61,  1031).  Bdm 
Biomieren  von  m-Brom-tohiol  (Wboblxwsxi,  A.  168,  185).  Aus  6-Bn>m-2-amino-tohiol 
duroh  Behandbmff  des  DiaconiiimperbiomidB  mit  Riweiwlg  (Nxvilk,  Wikthsb,  B.  18,  963; 
▼Sl*  W.,  A.  1687lSl).  Ans  6-Biom-d-amino^tohio]  beim Eisats der  AminM^mppe durch  Brom 
(N.,  W.,  B.  13,  963).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20«  (W».).  Kp:  236«;  D^:  1,8127  (Wb.).  - 
Wird  von  Chromsäuregemisoh  nicht  oxydiert  (Wb.);  geht  aber  bei  mehrtftgigem  Kochen  mit 
verd.  Salpetersäure  in  2.5-I>ibrom-benzoes&iire  über  (N.,  W.). 

S.6-I>ibrom-l-methyl-ben8ol,  S.6-Dibrom-toluol  CfHcBr,  =  C^^Br^-CHs*  B.  Ana 
2.6-I)ibrom-3-amino-tohiol  durch  Behandlung  mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger  SAure  ^^ttigt 
ist  (Wboblxwski,  A.  168,  191).  Aus  2.6-Dibiom-4-amino-toluol  duroh  Entaimdierung 
(NiviLi,  WiNTHEE,  B.  18, 973).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20«  ( Wa.).   Kp:  246*;  D««:  1,812  ( Wa.). 

a4-Dibrom-l-methyl-b6naol,  a4-Dibrom-toluolCABrt==:CcH3rtCHa.  B.  Aus 
p-Brom-tohiol  beim  Brbmieren,  neben  2.4-Dibiom-tohiol  (MnlxB,  8oe.  61,  1032;  y^L  Jan- 
HASGH,  A.  176,  286).  Aus  3-Biom-4-amino-toluol  durch  Behandlung  des  Diazoniumper- 
bromids  mit  99Vtigem  Alkohol  (Wboblxwski,  A,  168,  184).  Beim  Kochen  von  3-Brom- 
tohiol-4-diaaopipcffäid  (Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstotfs&ure  (Wallach,  C. 
1889  n,  lOsSi.  -  Erstarrt  nicht  bei  -20*  (Wb.).  Kp:  238-239*  (J.),  239-241*  (Wb.). 
D^:  1,812  (Wb.).  —  Eine  Losung  von  (M)s  in  Eisessig  oxydiert  zu  3.4-I>ibrom-benzoee&ure 
(NXVILX,  WiKTHKB,  B.  18,  970). 

SUS-Dibrom-l-methyl-baniol,  SJS-Dibrom-toluol,  aymm.  Dibromtoluol  C7H«Br| 
=  C|H,Br^*C3^    B.   Aus  3.5-Dibrom-4-amino-tohiol  durch  Entamidierung  (Wboblswski, 

A.  168,  I&;  Nxvilb,  Winthsb,  B.  18,  966).  Aus  3.5-Dibrom-2-amino-tolnol  durch  Ent* 
amidierung  (N.,  Wl,  B.  18,  966).  -  Nadehi.  F:  39*;  Kp:  246*  (N.,  Wl,  B.  18,  966).  -  Geht 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  in  3.5-I>Lbrom-b6nzoesäure  über  (N.,  Wi.,  B, 
18,  967).  Wild  von  ffl^O,  langsamer  oxydiert  als  die  isomeren  (kemhalogeniert^i)  Dibiom- 
toluoto^  die  Dichlortohiole  und  Chlorbiomtoluole  (Cohbn,  Millbb,  8oc.  86,  1625).  liefet 
bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (Di  1,62)  3.6'Dil»om-2.4-dinitro-toluol  und  Nadebi 
▼om  Schmelzpunkt  106—108*,  die  anscheinend  ein  Gemisch  von  3.5-Dibrom-2.4Hlipitro-toluol 
mit  einer  isomeren  Verbindung  darstellen;  beim  Eihttzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  + 
Schwefelsäure  entsteht  3.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol  (Blakksma,  K.  88,  126).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Kali  auf  280-300«  Orcin  (N.,  Wi.,  B,  16,  2992). 

8.1^-Dibrom-l-inethyl-benaol,  o.6»-Dibrom«>tolaol,  o-Brom-banaylbronüd  C^HcBr^ 
s»  CiH^Br-CH^r.   B,  Aus  o-Brom-tohiol  bei  Siedetemperatur  mit  Bromdampf  (Jackson, 

B.  8, 933).  —  Kiystalle  (aus  Alkohol  oder  Ldgroin).  F:  30,25*  ( J.,  Whits,  Am.  8, 315).  Siedet 
nicht  unzersetzt;  mit  Wasseidampf  flüchtig;  mischbar  mit  absoL  Alkohol,  Äther,  OfiL,  Eis- 
essig ( J.).  —  Wird  durch  Dichromat  und  veitL  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  ( J.).  Liefert 
beim  Behandehi  mit  Natrium  in  äther.  Losung  Anthracen,  etwas  Phenanthren,  Dibenzyl, 
Ditolyl(T)  und  andere  Pkodukte  (J.,  W.,  Am.  8,  391). 

8J.^-I>ibrom-l-methyl-benaol,    m.M-Dibiroin-toluol,   m-Brom-beiuylbromid 
CyHtBr.  =  CJEL^'CELJBr.  B.  Beim  Bromieren  von  m-Brom-toluol  in  der  Hitze  (Jackson, 
B.  8,  932).  —  Blätter  oder  blättrige  Nadeln.    F:  41*.     Schwer  mit  Wasserdamrf  flfichtis, 
aber  sehr  Jeioht  mit  Athecdampf.    Ziemlk>h  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CSs 
nnd  EiMSsig.  —  Wird  von  Dichromat  und  verd.  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 

4JL^I>ibrom*l-metliyl*b6(naol,  p.6»-I>fbrom-toluol,  p-Brom-bemsylbromidCTH^rs 
=  C«H4Br  •  OH  JBr.  B.  Aus  p-Brom-to^l  mit  Brom  schon  in  der  Kälte,  am  besten  im  direkten 
Sonnenlicht  (mcht  im  Dunkehi)  (SomLAHM,  B.  17,  2922;  18,  350).  Aus  einem  Gemisch  von 
o-  und  p-Brom-toluol  mit  Bromdampf  in  der  Hitze  (Jackson,  B.  9,  931).  Ein  Gemisch  von 
|hBrom-benzYlbromid  und  p-Brom-benzylohlorid  entstdit  sowohl  beim  BromiereQ  von 
Mnzylohlolid  in  Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte,  als  auch  beim  Chlorieren  von  siedendem 
p-Biom-tohiol  (Bbbx&a,  G.  17,  198,  202;  y(^  Skpxk,  M.  U,  429).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  61*;  sublimierbar;  mit  Wasserdampf  flüehtig;  schwer  Idshoh  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifiem  Alkohol,  Äther,  OS,^  Benzol  und  Bisessig  ( J.,  B.  8,  931).  —  Gibt  bei  der 
O^rdation  mit  Dichromat  und  verd.  Sch^elsänre  p-Brom-benzoesänre  ( J.,  B.  8, 931).  Setzt 
sich  mit  Wasser  (zu  p-Brom-benzybdkohol)  sowie  mit  Natrinmacetat  in  Alkdiol  (zu  p-Brom- 
benzjiaoetat)  schneller  um  als  o-  und  m-ärom-ben^ihiomid  ( J.,  Am,  8,  266).  Liefert  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  p-Brom-benzylalkohol  und  p-Brom-benzoesäoie-äth^ester 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  84,  341). 

l^J^*I>ibrom-l-niotliyl"b6Mol»  «».M-DibTom-tolaol,  Benaalbromid,  Bensyliden- 
bromid  GA^t  ==  CJ^-CHBr^  B.  Ans  BenzaUehyd  durch  Einw.  von  PBr«  (Michaslson, 
LiFPMANN,  O.  r.  80,  722;  Bl.  [2]  4,  251;  Oübtius,  QvsDKNVSLiyr,  J.  pr.  [2]  68,  389).    Bei 
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lingerem  Stehen  von  mit  HBr  bei  0*  geettttigtein  Bensaldeliyd  (Voblabndbb,  A.  841,  22). 
--An  der  Luft  maohendeB  ÖL  Kp,.:  156»  (2,  Q.),  Kpi^«:  105- 107*  (V.).  D»:  1,61;  no: 
1,541  (C,  Q.).  —  Qibt  dnroli  Behandlung  mit  Natrium  bcd  180*  und  Destillation  dee  Reak- 
tloneprodukte  Toluol  und  Bibensyl  (M.,  L. ;  vgl  SriLLnro,  Fnmo,  A,  187,  271).  Wird  durch 
kaltes  Wasser  sofort  in  Biomwasserstotfsäure  und  Bensaklehyd  gespalten  (C.,  Q.).  Liefert 
mit  Alkohol  Ät^lhromid  und  eine  flüssige  Verbindungjom  Kp.« :  S^  XOJEL^  -  CHBr  *  O  •  CaH^  T), 
webhe  durch  Wasser  in  Bromwasserstoffsäure  und  Benzakienyd  serfillt  (C.,  Q.). 

0-Glilor-S.4-dibroin-l-methyl-benaol,  0-Glilor-S.4-dibroin-tolaol  C7H,CiBr,  » 
QiH.ClBrt*CH..  B.  Darob  Bromieren  von  o-Chbr-tolnol  (Willobbodt,  Salemann,  J.pr. 
[^89,  482).  -  Nadeln.    F:  lOO*.    Kp:  275-280*. 

4*Ohlor-x.x-dibroin-l-inethyl-benaol,  4-Oblor-x.x-dibroin-toluol  Ofi^J^Bt^  ^ 
GiHtClBrt'CHs.  B.  Aus  p-Chlor-tohiol  durch  Bromierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
QuecksUber-PMrs  (Ck>HBN,  Daxik,  Soc.  76,  805).  —  F:  04*. 


a.8.4*Tribroin-l-methyl-benaoU  S.a4-Tribroin-tolaol  CyH^Br,  =  G«H^r,*CH,.  B. 
Aus  4.5.6-Tribrom-8-amino*toluol  durch  Bntamidierung  (Nsvilb,  Winthbb,  B.  18,  976). 
-  Rhombische  ( Jloas,  Z.  Kr.  88,  581)  Prisen  (aus  Ligioin  +  CS,).  F:  44-44,7*  (N.,  W.). 
D»:  2,456  (J.). 

8.8J(-Tribroin-l-inethyl-benBOl,  8.8US-Tribrom-tolaol  C|H.Br,  ==»  C«H,Br,*CH,.  B. 
Aus  3.5-Dibrom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetsung  des  Diazoniumperbromids 
mit  Eisessig  (Nsvilb,  Wxnthsb,  B.  18,  074).  Aus  2.3.5-Tribrom-toluol-sulfonsäuro-(4)  durch 
Behandlunff  mit  überiiitatem  Wasserdampf  in  kons.  Schwefelsäure  (Claus,  Immbl,  A,  866, 
77).  —  S&iüen  (aus  Äther  +  Toluol).  Bfonoklin  prismatisch  (JIobb,  Z.  Kr.  88,  577).  F: 
52-58*  (N.,  W.),  52,5*  (J.).    D^»:  2,467  (J.). 

8.a6-Tribrom-l-metl^l-b6nioU  8.a6-Tribrom-tolaol  C,RgBr,=:C«H,Br,CH,.  B. 
Aus  2.5.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Bntamidierung  (Nb.,  Win.,  B.  18,  074).  —  Säulen 
oder  Blättchen  (aus  Ligroin  oder  Clüoroform).  Monoklin  prismatisch  (  JIobb.,  Z.  Kr.  88, 670). 
F:  60,5*  (J.),  58-50MN.,  W.).     D^»:  2,471  (J.). 

8.4.6-TribTom-l-inethyl-b6naol,  8.4.6-Tribrom-tolaol  CyH.Br,  ==p  aH,Br,*CHs.  B. 
Aus  pBrom-tolnol  durch  Bromierung  (Millsb,  iSfoe.  61,  1032).  Aus  4.6-Dibrom-3-amino- 
tohiol  durch  Diaaotiemng  und  Zersetaung  des  Diasoniumperbromids  mit  Bisessig  (Nb.,  Win., 


B.  18,  07^.  In  anak)ger  Weise  aus  4.5-Dibrom-2-amino-toluol  und  aus  2.5-Dibrom-4-amino- 
tohiol  (Nb.,  Wnr.,  B.  14, 417).  —  Abge^tteite  Krystalle  (aus  Äther  ^  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (JIobb,  Z.  Kr.  88,  675).  F:  113,5*  (J.),  111,8-112,8*  (N.,  W.,  B.  14,  417). 
&»:  2,472  (J.). 

8.4.6-Tribrbm-l-inethyl-be(naol,  8.4.6-Tribrom-tolaol  CTHsBr,  »  C|HtBr,*CH,.  B. 
Aus  2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Elimination  der  NH,-Qruppe  (Wboblbwski,  A. 
168,  104;  Nbvilb,  Wihthbb,  B.  18,  075).  —  Seh^  lange  Nadeln  (aus  Äther-Essigester). 
Monoklin  prismatisch  (JIobb,  Z.  Kr.  88,  577).  F:  70*  (Wb.),  68,5*  (J.),  66*  (N.,  Wi.). 
Kp:  200*  (Wb.).    D^*:  2,470  ( J.).    In  Alkohol  sehr  schwer  Idslich  (Wb.). 

a4.6-Tribrom-l-methyl-b6nBoU  a4.6-Tribroin-tola<d  C7H|Br.  =»  C«HtBr,CH,.  B. 
Aus  3.5-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Diasotierung  und  Zersetaung  des  Dianmiumperbromids 
mit  Alkohol  (Wb.,  A.  168,  104)  oder  Bisessig  (Nb.,  Wnr.,  B.  18,  074).  -  Nadehi  (aus  Äther 
+  Alkohol).  Diteäagonal  bipynmidal  (JIobb,  Z.  Kr.  88,  572).  F:  01*(J.),  88-80*  (N.,  W.). 
D^^  2,420  (J.). 

8iU.^-Tribrom-l*methyl-beiiBOl,  8.6.1^-Tribrom-tolaol,  8.6-Dibrom-benaylbroxnijd 

KGvHgBrt  B  0|H,Bra-CHtBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  3.6-Dibrom-toluol  bei  170— 180* 
HBBLBB,  Cum,  Am.  40,  340).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  05*/Jgem  Alkohol).    F:  05* 
06*.    Kpi,:  173*;  Kp^:  160*. 


a.a44(-Tetrabrom-l-metliyl-be(naoU  8.8.4J^Tetrabrom-tolaol  CyHABr«  »  CgHBr«* 
CEL.  B.  Aus  4.5.6-lMbrom-3<amino-toluol  durch  IMacotierung  und  Zersetauiig  des  Diacoidum- 
perbromidB  mit  Eisessig  (Nbvilb,  Winthbb,  B.  18,  076).  —  Nadehi.    F:  111—111,5*. 

8.8A.6-Tetrabrom-l-metliyl-b«iiaol,  8.8.4.6-Votrabrom-tolaol  C^Bt^  »  C^Br«* 
CH^  B.  Aus  2.4.6-lMbrom-3-amino-tohuü  durch  Diasotierung  und  Zer^tsung  des  Diaso« 
niumperbromids  mit  Bisessig  (Nb.,  ^nr.,  B.  18,  075).  Aus  2.4.6.6-Tetrabrom-3-amino« 
tduof  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  (N.,  W.).  -  F:  106-108*. 
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2.a6.6-Tetrabrom-l-methyl-beiiaol,  2.a5.6-Tetral>rom-toluol  C^ABr«  >=  C^HBr«* 
CH,.  B.  Aus  2.6.6-Tribrom-3-ainino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazo- 
niumperbromids  mit  Eisessig  (Nb.,  Win.,  B.  18,  976).  —  Nadeln.  F:  116- 117*.  In  Alkohol 
wenig  löslich. 

6-Chlor-2.8.4.5-tetrabrom-l-methyl-b6nsol,    6-Chlor-2.8.4.5-tetrabrom-toluol 
C,H,ClBr4  =  CeClBr4CH,.   B.   Aus  o-Chlor-toluol  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  Aia,  (MouNBYBAT,  PoüRBT,  C.  f.  129,  607).  -  F:  268-2Ö9«. 


2.8.4.5.6-Fentabrom-l-methyl-benBol,  eso-Fentabrom-toluol  G7H,Brg  =  C^Br^- 
GH..  B.  Man  tröpfelt  Toluol  in  auf  0®  abgekühltes,  reines  (chlorfreies)  Brom,  dem  etwas 
AlBr,  zugesetzt  ist  (Gustavson,  m.  9,  216,  286;  Ä  10,  971,  1183).  Aus  Tetrabrom-m- 
toluidin  mirch  Diazotierung  und  Behandlung  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nbvilb, 
WiNTHSB,  B,  18,  976).  Aus  Cycloheptan  mit  Brom  und  etwas  AlBr,  (Mabkownikow,  a. 
26,  549;  J.  vr.  [2]  49,  428).  Aus  Methykyclohexan  mit  Brom  und  AlBr,  (Kttrssanow,  B. 
82,  2973;  Mabk.,  ».  86,  1033;  C.  19041,  1346;  A.  841,  130).  -  Nadehi  (aus  B«izol). 
Monoklin  prismatisch  (  JXokr,  Z.  Kr.  88.  96).  F:  283-286«  (N.,  W.),  282,6-283,5«  (M., 
m.  26,  663;  J.  pr,  [2]  49,  432),  282-283«  (Gu.),  279-280«  (Zklinsky,  Gbhbbosow,  B. 
29,  732).  Sublimierbar  (Gv.).  D^':  2,97  (J.).  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol 
(N.,  W.).  1  TL  löst  sich  bei  20«  in  ca.  102  Tln.  Benzol  (Mabk.,  ».  26,  664;  J.  pr.  [2] 
49„  433).  —  Wird  bei  302*  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klaoes,  LncnuB,  J.  pr.  [2]  61,  322). 

d)  Jod-Derivate 

2-Jod-l-methyl-benzol«  o-Jod-toluol  C-H^I  =  CeHJCH».  B.  Neben  p-Jod-tohiol 
bei  der  Behandlung  von  Toluol  in  Benzinlösung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34) 
(Edingxb,  Goldbero,  B.  88,  2877).  Aus  o-Toluidin  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Mabebt,  Robinsok,  Am,  4,  101 ;  vgL 
BKiLStBiN,  Kuhlbbrq,  A.  168.  347).  —  Flüssig.  Kp^^:  207*  (Ullmann,  Meyeb,  A.  882, 
42);  Kp:  204«  (B.,  Ku.),  211«  (korr.)  (KBKUii:,  Ä  7,  1007;  Ma.,  Rt).  D»:  1,698  (B.,  Ku.). 
—  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  o-Jod-benzoesäure  oxydiert  (Kb.).  Läßt  skh  duroh 
Sulfomonopersäure  zu  o-Jodo-toluol  oxydieren  (Bambkbobb,  Hill,  B.  88,  636).  Liefert 
mit  CrOtCit  eine  Verbindung,  aus  welcher  Wasser  o- Jod-benzalchlorid  abscheidet  (Stuabt, 
Eluot,  8oc.  68,  804).  Wira  bei  182®  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klaobs,  Libckb,  J.  pr.  [2]  61,  322).  Wird  durch  Einw.  von  Chk>r  in  Chloroformlösung 
in  o-Tolyljodidchlorid  überaeführt  (Willobbodt,  B.  26,  360).  Die  Bromierung  liefert  4(7)- 
Biom-2-jod-tohiol  (Hibtz,  B.  29,  1406).  o- Jod-toluol  liefert  bei  der  Nitrierung  hauptsächlich 
6- Jod-3-nitro-toluol  (Rbvbbdin,  B.  80,  3000).  Beim  Erhitzen  von  o- Jod-toluol  mit  Kupfer 
im  geschlossenen  Rohr  auf  230^  entsteht  2.2^-Dimethyl-diphenyl  (U.,  Mb.,  A.  882,  42).  Beim 
Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteh^i  2.4-Dijod-toluol,  2.4.6-Trijod-toluol  und  Jod- 
toluolsulfonsäure  (Nbvmakn,  A.  241,  68).  o-Jod-toluol  liefert  mit  CM>rameisene8ter  und 
Natrium  o-Toluylsäure-äthylester  (Kb.). 

2-Jodo80-l-methyl-benaol,  o-Jodoso-toluol  C7H7OI  =  CH,*G«H4*I0  und  Salze 
vom  Typus  CH,*C^4*IAct.  B.  Das  sabssaure  Salz  CH.-GsH^-IClt  entsteht  beim  Chlo- 
rieren von  o- Jod- toluol,  gelöst  in  Chloroform;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  verd.  Natronlauge 
o-Jodoso-toluol  (WiLLGBBODT,  B.  26,  360).  Auch  bei  Behandlung  des  salzsauren  Salzes 
(1,6  g)  mit  wäßr.  ig^dinlösune  (6  g  Pyridin  +  60  g  Wasser)  erhält  man  o-Jodoso-toluol 
(Qbtolbva,  O,  80  n,  6).  —  o-«Kxloso-toluol  ist  eine  fast  weiße,  gelbstichige  Substanz  (Wl). 
Explodiert  bei  ca.  178*  (Wi.);  zersetzt  sich  unter  Gas^twicklung  bei  170— ITÖ*  (O.).  —  Salz- 
saures Salz,  o-Tolyljodidchlorid  Cyl^-ICls.  KiystaUkomer.  Zersetzt  sich  bei  86* 
bis  86*  unter  Bildung  von  (nicht  ganz  rein  erhaltenem)  o-Jod-benzylchlorid  (Calowbll, 
Wbbnbb,  8oc.  91,  249).   —  Essigsaures  Salz.     F:  130—132*  (O.). 

2-Jodo-l-methyl-beiiBol,  o-Jodo-toluol  CjELtOJL  =  CHyC^IO^  B.  o-Jodo- 
toluol  entsteht  durch  Kochen  von  o-Jodoso-toluol  mit  Wasser  bei  Luftcutritt  (Willobbodt, 
B.  26,  361).  Durch  Gradation  von  o- Jod-toluol  mit  Sulfomonopersäure  (Bambbbobb,  Hill, 
B.  88,  636).  —  Weiße  KrystaUmasse.  Ezplodioi  bei  210*  (W.).  Kryoakopisches  Veriiaheo 
in  Ameisensäure:  Masoabblli,  Mabtinblli,  B.  A.  L.  [6]  16 1,  184;  Q.  87 1,  621). 

Fluorwasserstoff  saures  o-Jodo-toluol,  o-Tolyljodofluorid  CyH^'IOF,.  B. 
Beim  SätUgen  etwk  40*/»iger  Fhißeäure  mit-o- Jodo-tohiol  in  der  Wärme  (WBnnjkND,  Stillb, 
B.  84,  2632;  A.  828,  136).    Farbk)8e  blättrige  KrystaUe.    F:  120*.    Verpufft  bei  180*.    Zer^ 
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fiUlt  beim  Eriiitua  mit  Waaier  in  o-Jodo-toluol  und  FluOsäuie.  —  C,H,*IOF|  +  HF. 
Nadeln  (Wb.»  Rksohlb»  Z.  a.  Ch.  60,  163). 

Verbindong  von  o- Jodo-toluol  mit  Merouriohlorid  C7H7*IO|+VsHgClt.  Kry- 
Btalle,  bei  190<»  sich  sohwftneod,  bei  210«  aioh  sohneU  senetzeod  (Mas.,  R.  A.  L.  [61 14  U, 
£04;  Mas.,  dx  Vsoohi,  G.  86 1,  228). 

Verbindung  von  o-Jodo-toluol  mit  Merouribromid  C«H7*I0t+VtHgBr.. 
Prismen,  bei  240*  sich  gelb  Ürbeod  (Mas.,  B.  A.  L.  [5]  14  U,  204;  Mas.,  de  V.,  Q.  86 1, 228). 

Fhenyl-o-tolyl-Jodonimnhydroxyd  CiAsOI  =  CH,CaH^-I(GtH^OH.  B.  Dm 
Chlorid  entsteht  aus  o-Tolyljodidohlorid  mit  Queoksilberdiphenvi  oder  Phenylquecksilber- 
ohlorid;  es  gibt  mit  frisch  MftUtem  Süberoxyd  die  freie  Base  (Willgebodt,  B.  81,  917). 

—  Amorph.  —  Salse.  C|,H.tI'GL  Prismen  (aus  Wasser).  F:  213— 214^  —  CJigH^sI-L 
Durohsiontige  Prismen  oder  Nadehi  (aus  W^wser  oder  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  oa.  165^ 
Gibt  mit  Jm  ein  Peijodid,  das  in  dunkelbraunen,  bei  106*  schmelzenden  Prismen  krystalli- 
siert.— (CuHitI)tS04.  Durohsiohtiffe St&bohen.  Zersetstsichbeica.  171^  —  (CuHisI)j|Cr,07. 
QokMbe  Schuppen.  Zersetzt  sich  bei  141—143*.  -^  CiiHitl  •  NO*.  Durohsiohti«^  Prismen 
oder  r^addn.    Zersetzt  sich  bei  183—186*  unter  Aufsch&umen.    Leicht  löslich  m  Wasser. 

-  Verbindung  des  Chlorids  mit  HgCl«.  Nadeln.  F:  136-137*.  -  2(\^ll^.l'C\  + 
PtCl«.    Qelbe  Nadeln.    Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  101*,  schnell  erhitzt,  bei  196*. 

[S-Brom-pbenyll-o-tolyl-Jodoniumhydroxyd  CuHiJOBrl  ^  CHg*C«H«-I(CUa|Br)- 
OH.  B.  Durch  Binw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ftquimolekulare  Mengen  von  o-Joaoso- 
tolnolundm-Brom-jodobenzol(WlLLOEBODT,LswiNO,  J.pf.[2]69,330).  —  Salze.  C|,H||BrI- 
CL  WeißUohgdbes  mikrokiystalHnes  Pulver.  F:  170*.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  C|aH|iBrI*Br.  S&ulen.  F:  186*.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  —  (^aHuBrl-NO,.  WeiBer  krystallinischer  Niederschlag.  F:  181*  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  atHuBria  +  HeCl^  Weiße  Nadehi. 
Schmilzt  bei  110*  zu  einer  trüben  Flfisskkeit,  cOe  erst  bei  116*  völlig  klar  ist.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Biiessig.  —  fO^uBria  +  PtCl«.  Qdbe  Bl&ttchen.  F:  182* 
"  ~ ~   "   "       "  Wass< 


(Zecs.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und 

I>i-o-tolyl-JodonimnhydroxydC|4Hu01»(CH,-C«H4).l-0H.  B.  Durch  Einw.  von 
feuchtem  Silberoxyd  auf  Äquimolekulare  Mengen  von  o-Jodoso-toluol  und  o-Jodo-toluol 
(HsLBBONNKB,  B.  28,  1816).  -  Salze.  Q^fi.A(X  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  179*.  - 
OiH-J-Br.  NadehL  F:  178*.  -  OiJBL^JLL  Nftdetohen.  F:  162*.  -  CjAJ-^.  F:  166*. 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  —  (O^AJ^Sk.O^.  Qelbe  Nadebi  (aus  Wasser). 
Verpufft  beim  Eriiitzen.  —  CwHiJ-.a  +  AuCl,.  (iol^|;elbe  N&dekshen  (aus  Wasser).  F: 
108*.  -  C^Aja  +  SgClt.  Blättchen(aus  Wasser).  F:  133-134*.  -  2Ci4H,4ia  +  PtCl4. 
Gelbe  irisMrende  N&dekhen  (aus  Wasser).    F:  169*  (Zers.). 

8-Jod*l-methyl-benaol,  m-Jod-toluol  CyH^  =»  CAI-CH^.  B.  Aus  m-Toluidin 
durch  Diasotierung  und  Behamllung  der  Diazoniumnitratlösung  mit  Jödwasserstoffsäure(BKiL- 
STKIN,  KüHLBSRO,  A.  168,  349).  —  Flussig.  Kp:  204*;  D*:  l»i96.  —  Gibt  mit  Chromsäure- 
gemisch keine  Sfture  (B.,  Ku.).  Wird  bei  182*  durch  Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor 
zu  Tohiol  reduziert  (Klaqss,  Libokb,  J.  pr.  [2]  81,  322).  Gibt  mit  Kupfer  bei  206-^240* 
3.3'-Dimethyl-diphenyl  (XJllmann,  Mstbb,  Ä.  388,  43). 

8-Jodo«o-l-methyl-b6naol,  m-Jodoso-toluol  C|H,OI  =  CH,-C«H4*I0  und  Salze 
vom  Typus  CHt*(^-I(OH)Ac  bezw.  CH.C«H«'IAct.  B.  Das  salzsaure  Salz  CHj-C^H«- 
IG«  entsteht  beim  Leiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  m-Jod-toluol  in  Chloroform  (Palo- 
wxLL,  WxBNXB,  8oc.  91,  247)  oder  Ligroin  (Willosrodt,  XJmbaoh,  A.  887,  269).  Es  gibt 
mit  Natronlauge  das  m-Jodoso-toluol  (Wi.,  U.);  auch  mit  Pyridinlösung  (4  g  Pyridin  + 
ca.  76  g  Wasser)  kann  man  aus  dem  Salzsäuren  Salz  (2  g)  das  m- Jodoso-tohiol  freimachen 
(Obtolbva,  Q.  80  n,  6).  —  Amorphes  gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  180—186*  unter 
GasentwicUung  (0.);  ezpk)diert  bei  206—207*  (Wi.,  XJ.).  Löslich  in  kaltem  Eisessig  (O.). 
—  Salzsaures  Salz,  m-Tolyljodidchlorid  CJ3|*IClt.  (Selbe  Nadehi  oder  Pnsmen. 
Beginnt  bei  70*,  Chlor  abzuspalten.  Zersetzt  sich  bei  88*  unter  Bildung  von  2-Chlor-3-jod- 
toluol  (C,  Wb.);  zersetzt  sicn  bei  104*  (Wi.,  U.).  Löslich  in  Äther,  cSiloroform,  Eisessig, 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin  (Wi.,  U.).  Ist  in  offenen  Gef&ßen  haltbar  (Wi.,  U.).  — 
CyHj  •  I(OH)  •  ClO^  GelbeBl&ttchen.  EijJodiert  bei  126*  (Wi.,  U.).  -  C,H,  •  I(OH)  •  10,. 
Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  unlöslich  in  Qüoroform,.  Ligroin,  Äther  (Wi., 
ü.).  -  raH,I(OH)LSO..  F:  60*  (Wi.,  U.).  -  [OH,  •  I(0H)LCr04.  Expk)diert  bei 
66*(Wi.,ü.).  -aH,r(OH)-  NOf  F:79*(Wi.,U.).  -Essigsaures Salz CH^I(CtH,Ot),. 
NadehL    F:  148^(Wi.,  ü.),  147-149*  (Zers.)  (O). 

8-Jodo-l-metliyl-b6naol,  m-Jodo-toluol  aH,OtI » CH,*C;H4-I0t.  B.  Aus  m- 
Tolyljodidchlorid  durch  Behandlung  mit  Chk>ricalklösung  und  Saksfture  (Willosrodt, 
Umbagh,  A.  887,  .272).    Aus  m-Joo-toluol  mit  Sulfomonopers&ure  (Bambsboib,  Hill,  B. 
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88,  636).  Aus  m- Jod-tohiol  duroh  Behaadlonff  mit  Chlor  in  mit  etwas  Waaser  ▼«netiter 
Pvridinlösuiig  (Obtolbva,  G.  80 11,  6).  —  Weffle  Nadeln,  Bl&ttohen  (aus  Eisessig).  Explo- 
diert bei  m^  (Wi.,  ü.);  yerpufft  bei  214-221«  (B.,  H.).  LösUoh  in  Eisessig  (Wi.,  U.), 
siemKoh  schwer  loslioh  in  siedendem  Wasser,  sehr  sohwer  in  kaltem  Wasser  (B.,  H.), 
unlSelioh  in  Äther,  Chloraform  und  Benzol  ( Wi.,  U.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisen* 
s&nre:  Mahoabktj.t,  Mabtinilli,  R.  A.  L.  [5]  16 1,  184;  O.  87 1,  621.  —  Gibt  beim  Er* 
wftnnen  mit  Wasserstoffsapecozydlösunff  unter  Sauerstoifentwiöklung  m* Jod-toluol  (B.,  H.). 

Fluorwasserstoff sauifes  m-Jodo-toluol,  m-Tolyljodofluorid  (lHy*10Fs.  B, 
Aus  m*Jodo-toluol  mit  iOy^r  Fhißs&ure  (Wsihlakd,  Stills,  A,  8S8,  136).  Farblose 
N&delchen.  Sohmikt  langsam  erhitat  bei  178^  rasch  erhitst  bei  180«;  eersetzt  sich  langn^m 
erhitat  bei  180^  rasch  erhitzt  bei  ISS^  (Wb.,  St.).  -  CrHY-IOFg+HF.  Krystallbl&ttoheo 
(Wb.,  Rxisohlb,  Z.  a.  CK  60,  163). 

Verbindunff  von  m-Jodo-toluol  mit  Merouriohlorid  CLH7*IOt4-HflClt.  Weifie 
Prismen;  bei  200^  sich  gelb  färbend  und  bei  260*  sich  zersetzend  (Mas.,  R.  A.  X.  [6]  14  n, 
204;  Mas.,  dv  Veoghi,  O.  86 1,  226). 

Verbindung  von  m-Jodo-toluol  mit  Merouribromid  CyH7*I0a  +  HgBrs.  Nadel* 
förmige  KrystaUe;  bei  240-270«  sich  gelb  färbend  (M.,  db  V.). 

Fhenyl-m-tolyl-Jodoniumhydroxyd  G|tHi,OI  «=  CH.*dH4a(G|HB)*0H.  B.  Beim 
Verreiben  äquivalenter  Mengen  Jodosobräzol  und  m-Jodo-toluol  mit  SilbcMroj^  und  Wasser 
(WnxoEBODT,  Umbaoh,  A.  887,  276).  —  Salze.   C^HiJ-CL   Blättohen  (aus  Wasser).    F: 


213^.  —  Ci^iJi'Br.  F;  193^  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  in  Wasser,  Aurähol, 
unlöslich  in  Äther,  ligroin.  —  OJIiJI.  Hellgelbe  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  166^  Lös* 
lieh  in  Alkohol,  Chloroform.  -  Ogfiitl'NO,.     F:  166- 166^    LösUch  in  Alkohol,  unlös- 


lich in  Äther,  BenzoL  —  CiAt^'^  +  HoCL.  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  136^  Löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äther.  —  2Ci,Hi,I*a  +  PtCl4.  F:  180*  (Zecs.). 
Etwas  löslich  in  Wasser. 

o-Tolyl-m-tolyl-Jodoniumhydroxyd  C.4H15OI  «(CHi'CiHJtl-OH.  B.  Bom  Ver- 
reiben äquivalenter  Mengen  von  o-Jodoso-tolu(^  und  m-Jodo-totuol  mit  Silberozyd  und 
Wasser  bei  60*  (W.,  ü.,  A.  827,  278).  -  Salze.  CLajCL  Blättchen.  F:  183- 186«. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  CiAilBr.  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  172«. 
Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther.  —  aAJ  I.  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  160*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHG..  -  a^J-NO«.  Tafehi  (aus  Wasser).  F:  169«.  Sehr 
leicht  lösUoh  in  Wasser,  CHC1„  )ösUoh  m  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  Äther.  -  a^HiJ* 
a+HgCl,.  NadehL  F:  124«.  -  2Cj4H,4ia4-PtCl4.    Gelbes  amorphes  Pulver.    F:  188*. 

Di-m-tolyl-Jodoniomhydroxyd  C^^U^fil  ^  {Ca^C^MJJiOK.  B.  Beim  Verreiben 
äquivalenter  Mengen  m- Jodoso-toluol  und  m-Jodo-toluol  nut  Suberox^  und  Wasser  (Will- 


OBBODT,  Umbach,  il.  887,  273).  —  Salze.  C14H14ICL  Nadehi  (aus  Wasser  und  Alkohol). 
F:  206*.  Unlöslich  m  Äther,  BenzoL  -  C,4Hi4l-Br.  Qelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F: 
146^  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  —  0.4^1*1.  Nadehi  oder  sechneitige 
Tafehi  (aus  Wasser).  F:  166*.  Leicht  lösUch  üi  Wasser,  CHCl«.  -  (C.fitJ)JCrfi..  Qdbe 
Nadehi  (aus  Wasser).  F:  113«.  Verpufft  bei  123-130^  Schwer  lödich  in  Eisessig,  un- 
löslich in  Äther,  CHCi^  BenzoL  ~  (}i4H|4l*NO,.  Farblose  NadehL  F:  146^  Lö^oh  in 
Alkohol,  Eisessig,  CHOL,  unlösUch  in  Äther.  —  a4H.4l*a  +  HgCat.  Weifie  Nadehi  (aus 
Wasser).    F:  126*.  -  2(^4HHlCl-f  PtCl4.    F:  186*.    Schwer  lö^di  in  heißem  Wasser. 


Wasser),  jt:  ii9\  Verpufft  Dei  rzs—rso".  schwer  lösUch  in  Eisessig, 
^er,  Cna^  BenzoL  -  (^14^41^0,.  Farblose  NadehL  F:  146^  Lö^ 
essig,  CHOL,  unlösUch  in  Äther.  —  a4H.4l*a  +  HgCat.  Weifie  Nadehi  1 
126«.  -  2(54H,4lCl-f  PtCl4.  F:  186«.  Schwer  lö^di  üi  heißem  Wasser. 
[a/?-DiQlilor-vinyl]-m-tolyl-jodonimnhydroxyd  C^H^OCltl  ^  CH,* CA*  1(001: 
CHd)-OH.  Zur  Konstitution  vgL  Thiklx,  Haaxh,  A.  869, 144.  —  B.  Das  Chlräld  entsteht 
beim  Verrühren  von  m-Tolyl-jcraidchlorid,  Acetylensilber- Silberchlorid  und  Wasser  (Will- 
onODT,  ÜMBACH,  il.  827, 284).  ~  Salze.  Chlorid.  KrystaUe.  F:  174*.  Löslich  m  Wasser, 
Alkohol,  unlöslich  üi  Äther,  BenzoL  ~  Bromid.  KrystaUe  (aus  Wasse^.  F:  16ä^  Löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  unJösUch  in  Äther,  BenzoL  —  Jodid.  Qelb.  F:  101^  —  Chloro- 
platinat.    Gelbe  Nadeln  (aus  AUcohol  und  Wasser).    F:  136*  (Zers.). 

4-Jod-l-methyl-benBol,  p-Jod-toluol  C^HJ  =  CÄICH..  B,  Aus  Toluol  duroh 
Behandlung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  {V:  1,34)  in  Benzinlösung,  neben  o-Jod- 
tohiol  (Edikobb,  Goldbxbo,  B.  88,  2877).  Aus  p-Toluidin  duroh  Diazotierung  und  Behand- 
hing der  Diazonhimsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsiure  (KObnsb,  Z.  1868,  327)  oder  mit 
Kaliumjodid  und  Kupfennihrer  (Gattxbxakk,  B.  88, 1223).  Duroh  länw.  konz.  Jodwasser- 
stoffsiure auf  p-Toluol-cUazopiperidid  CH.CA'^^NNC^m  (Syst.  No.  3038)  (Wallach, 
A.  886,  247).  Vozoh  Ehiw.  von  Jod  auf  Queoksilber-di-p-tolyl  (Dbbhsb,  Otto,  A.  IM, 
173).  Duroh  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Jod  in  die  &ther.  Lösung  von  p-Tolylmagnesinm* 
bromid;  Ausbeute  SOV«  (Bodeoux,  Cr.  186,  1361).  —  Bl&ttchen.  F:  Z6^  (KX  36-37« 
(Obtolbya,  C.  1800 1,  723).  Sublünierbar  (K.).  Mit  Wasserdampf  flfichtig  (B.,  G.).  Kp: 
211,6«(K.):  Kp^:  213,6« (Ullmakk,  BIiybb,  A.  888, 44).  Leicht  lösUch  m  AlEohol,Äther  und 
CSt  (Da.,  O.).  Molekulare  Gefriecpunktsemiedrigung:  113  (Auwxbs,  PK  Ch.  48, 616).  -  Gibt 
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durch  Oxydation  mit  Pennangaoat  und  Salpetcnänre  (D:  1,17)  bei  180®  p-Jod-benzoeeäure 
(E.,  O.).  Wird  durch  Sulfomonopenäure  zu  p-Jodo-toluol  oxydiwt  (Bambsrosr,  Hill,  B, 
88, 536).  Wird  bei  182*  durch  JodwMserstoffsäuro  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert  (Klagbs, 
LiscKX,  J.  fr.  [2]  61»  322).  Liefert  bei  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform-  bezw.  Kohlenstoff- 
tetnchloridlÖBung  die  beiden  Modifikationen  des  p-TolyliodidohloridB  (Willgxbodt,  B. 
86, 368;  vgl  Obtolsva,  Q,  80  II,  7  Anm.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeters&ure  (D:  1,51 ) 
bei  gewölmlicher  Temp.  neben  einem  öligen  Produkt  p- Nitro- toluol,  4-Jod-2-nitro-toluol 
und  ein  Dyodnitrotoluol  (F:  112*)  (Rbvkbdik,  B.  80,  3001).  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  entstehen  2.4-Dijod-toluol,  2.4.6-Trijod-toluol  und  Jodtoluolsulfonsliure  (Nsu- 
MANN,  Ä.  S41,  49).  Beim  Erhitzen  mit  KupferjMilver  auf  210—260*  entsteht  4.4^-IMmethyl- 
diphenvl  (U.,  M.).  Erhitzt  man  p- Jod-toluol  mit  Magnesiumpulver  zum  Sieden,  so  entsteht 
p-Tolyl-magnesiumjodid  (Spbncbb,  Stokbs,  8oc.  98,  71). 

4-Jodo80-l-methyl-b6naol,  p-Jodoso-toluol  Cj¥Mi  =  iM^CJd^lO  und  Salze 
vom  Typus  CH3-CeH4*IAc|.  B.  Das  sahssaure  Salz  CH,CeH4-ICl,  entsteht  in  2  Modi- 
fikationen (s.  u.)  bei  Behanolung  von  p-Jod-toluol  in  Chloroform-  bezw.  Kohlenstofftetra- 
chk>rid-Lo8ung  mit  Chlor  (Willgkrodt,  B.  86,  358;  Caldwbll,  Wsbnbb,  8oc.  91,  247;  vgl 
Oetolbva,  C,  1900 1, 722;  G.  80 II,  7  Anm.).  Beide  geben  beim  Verreiben  mit  verd.  Natron- 
lauge p-Jodoso-toluol,  neben  p-Jod-toluol,  das  durch  Behandlung  des  Reaktionsprodukts 
mit  Benzol  oder  Chloroform  in  Losung  gebracht  wird  (Wr.).  Auch  durch  Behandlung  des 
(hochschmelzenden)  p-Toly^odidchlorids  mit  verd.  Pyridinlösung  kann  man  das  p-Jodoso- 
toluol  freimachen  (O.).  p-Tolyljodidchk>rid  bildet  sich  auch  durch  Behandlung  von  p-Jod- 
toluol  mit  SOtCL  in  Äther  (Töhl,  B,  26,  2060).  —  p  Jodoso-toluol  zersetzt  skh  unter  Gas- 
entwioklunff  bei  175—178*  (Wl),  170—175*  (O.).  Löslich  in  Eisessig  nur  spurenweise,  löslich 
in  Äther,  Qüoroform,  Kohlenstofftetrachlorid,  Schwefdkohlenstoff,  Petrokther  und  Benzol 
(Wi.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  p-Jod-toluol  und  p-Jodo-toluol(Wi.).  —  Fluor  wasser- 
stoffsaures Salz,  p-Tolyljodidfluorid  CyH^*  IF^  B,  Aus  p- Jodoso- toluol  und  40%- 
iser  Flufie&ure  in  Eisessig  bei  40*  (Wsinland,  Stillk,  A.  828,  137).  Gelbe  Nadehi. 
F:  112*;  Zersetzungspunkt  115*.  —  Salzsaures  Salz,  p-Tolyljodidohlorid  C7H7-ICI,. 
Existiert  in  2  Formen.  Niedrigschmelzende  Form.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  86* 
(Wl;  O.).  Hochschmelzende  Form.  Kiystallkömer.  Zersetzt  sich  bei  100—118* 
(Wi.),  105-106*  (O.),  110*  (C,  Wb.);  bei  der  Zersetzung  entsteht  p-Jod-benzy]chk>rid  (C, 
Wb.).    Zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Aäpaltung  von  HCl  (C,  Wb.). 

4-Jodo-l-methyl-b6nBol,  p-Jodo-toluol  C7H9O J  =  CH,  •  C^H«  •  10,.  B.  Durch 
Kochen  von  p-Jodoso-toluol  mit  Wasser,  neben  p-Jod-toluol,  das  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben wird  (WiLLOBBODT,  B,  86,  360).  Aus  p-Jod-toluol  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
wasser und  nachfolgenden  Zusatz  von  Natronlauge  (W.,  B.  29,  1573).  Aus  p-Jod-toluol 
durch  Behandlung  der  mit  etwas  Wasser  versetzten  Pvridinldsung'  mit  Chlor  (  Ortole va, 
6*.  60 II,  8;  C,  1900 1,  72^.  Aus  p-Jod-tohiol  mit  Sulfomonopers&ure  (Bambbrobr,  Hill, 
B.  88,  636).  -  Blftttchen  (aus  Wasser).  Expkxiiert  bei  228*  ( W.,  B.  86,  360).  Loslich  in 
Eisessig;  lost  sich  nur  spurenweise  in  neutralen  oioanischen  Lösungsmitteln  (W.,  B.  26, 
360).  &ryoakopisches  Verhalten  in  Ameisens&ure:  Mascarblli,  Martinblu,  R.  A.  L.  [5J 
161,  186;  0.  871,  522. 

Fluorwasserstoffsaures  p-Jodo-toluol,  p-Tolyljodofluorid  CyH^-IOF,.  B, 
Aus  p-Jodo-toluol  und  FhiBs&ure  (Wbinland,  Stillb,  B.  84,  2633;  A,  828,  136).  Nadeln. 
Verpufft  bei  207*,  sehr  schneU  erhitzt  bei  198*.  ~  C,H,IOFs  +  HF.  Nädekhen(W.,RBi8CHLE, 
Z.a.C*.  60,  163). 

Verbindung  von  p-Jodo-toluol  mit  Mercuriohlorid  CTHflOt  +  HgCl,.   B.  Aus 


V  eruiauun|(  ^uu  p-uuuu-uuiuui  luiv  jn.orvuriuuiortu  v/7Xi7-xw«-t~  ciKyi).    o,    aus 

einer  Losung  äquimolekularer  Menden  der  Komponenten  in  viel  siedendem  Wasser  (Mas., 
H.A.L.  [6].  14 II,  203;  Mas.,  db  Vboohi,  Q.  861,  226).  Aus  p-Tolyl-jodidchlorid  beim 
Kochen  mit  w&ßr.  Losung  von  HgClt  (Mas.;  Mas.,  db  V.).  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  210*, 
schnell  erhitzt  bei  214-216*. 

Verbindung  von  p-Jodo-toluol  mit  Mercuribromid  CjH^'IO^-f  HgBr,.  Weiße 
Krystalle,  bei  etwa  290*  sich  schwärzend  (BCas.,  R.  A.  L.  [6]  14 II,  204;  Mas.,  de  V.,  ü. 
86  I,  226). 

Fhenyl-p-tolyl-Jodoninmhydroxyd  QsHuOI » CH|CAI(C^Hs)OH.  B.  Das 
Chlorid  entstdit  durch  Einw.  von  p-Toly^'odidchköid  auf  Quecksifberdiphenyl  oder  Phenyl- 
ouecksilberchlorid ;  es  gibt,  mit  Silberoxyd  und  Wasser  verrieben,  die  freie  Base  ( Willobbodt, 
B.  81,  010).  Diese  entsteht  direkt  durch  Behandlunff  Äquimolekularer  Mengen  von  Jodoso- 
bemol  nnd  p-Jodo-tohiol  oder  p-Jodoso-toluol  und  Jodobenzol  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(Kirraio,  Pbtbes,  80c.  81,  1360).  Firnis  (W.).  LA6t  sich  durch  Kombination  mit  d-Brom- 
camphermiHons&ure  nicht  aktivieren  (K.,  P.).  •—  Salze.  CijHitl  *  Cl.  Prismen.  F:  208* 
(W.),  ca.  103*  (K.,  P.).  —  C|,HitI  •  I.  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei 
170*  (W.),  zersetzt  sich  bei  163*  (K.,  P.).  -  Ci«HitI '  NO,.  Nadehi  (aus  veid.  Alkohol)  (K., 
F.);  Butter  (aus  Wasser)  (W.).   F:  138-140*(W.),  117*(K.,P.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
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E.).  —  Dichromat.  Qelbe  Nadeln  (W.);  rotePHsniflii  (K.,  P.).  Sohmikt  unter  Explosion 
155- 157*(W.):  bei  langsamem  ErhitBen  bei  143<»(K.,  F.).  -  Verbindnnff  des  Chlorida 
mit  HgCL.  Schuppen  aus  kons.»  Priamen  ans  verd.  wä8r.  Löenng.  F:  158.-151^  (W.). 
-  2  PuHiJ  •  Gl  +  PtCl«.    Qelbe  Nadeln  (ans  Wasser).    Zenetat^Ui  bei  105- 108*  (W.). 

C&.5-Diohlor-pben7l]-p-tol7l-Jodonimnhydroxyd  Ci^HnOCLI  »  GHa-G^H«* 
l{CJIßL^'OE.  B.  Das  jodsaure  Sak  entsteht  beim  Verreiben  von  2.5-Diohk>r-Ljodo-benzol 
und  p-Jodoso-toluol  mit  Ag|0  und  Wasser;  aus  der  erhaltenen  Losung  f&nt  man  mittels 
KI  das  Jodid  und  gewinnt  aus  diesem  durch  Ag,0  in  Wasser  eine  Läsuns  der  freieQ  Base 
(WiLLOKBODT,  Landxnbxbqib,  J.  Tpf.  [2]  71,  548).  —  Salse.  GuHj^GLI  •  Gl  Weifie  Nadehi 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  210«.  —  CLH^GLI  *  Br.  Weißer  I^ßedersohlag.  F:  188*. 
Läslioh  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  -  (^.iLgLI-  L  Gelb.  F:  128«.  -  (^tHioCLDs 
Gr^O,.  Orangfttelbes  amorphes  Pulver.  Verpufft  bei  165«  unter  Schw&rzung.  —  2  C^U|«GltI  - 
Gl  +  PtGl«.    Ziegelrote  prismenförmige  Kiystalle.    F:  183«  (Zecs.). 

(S-Brom-pbenyll-p-tolyl-Jodoninmhydroxyd  G^Ji^OBrl  »  GH,*G«H4-I(G«H4Br) 
OH.  B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberozyd  auf  Äquimolekulare  Menden  von  p- Jodoso-totuol 
und  m-Brom-jodobensol  (Willqxrodt,  Lswino,  J,  pr.  [2]  69» 320).  —  Salse.  Qi^uBrl  •  GL 
Nadeln.  F:  174,5«.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  ÄUier  und  Ligroin.  —  GH^iTBrl  •  Br. 
Weiße  N&defchen.  F:  175«.  Löslksh  in  Wasser  und  Alkohol  -  GitHuBrl-lT  Hellgelbe 
N&dekhen.  F:  139«  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  ~  GuHnBrl -Gl  + 
HgGlt.  Weiße  N&dekhen.  F:  139«.  LösUch  in  Wasser  und  Alkohol  -  2  GuH^Brl  •  Gl  + 
PtGl«.    Gelbe  N&ddchen.    F:  182,5«  (Zm.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

[SiS-Dibrom-phenyll-p-tolyl-Jodoninmhydroxyd  0||HuOBr|I  ^  GH.-CtHj.- 
I(C|H,Br^*OH.  B.  Ausp-Jodo>toluol  und 2.5-IMbrom-l-jodo8o-bensol  mit  feuchtem  Silber* 
oxy^  in  <3<E»enwart  von  Wasser  (Willokbodt,  Thulb,  J.  yt.  [2]  71, 550).  —  Die  freie  Base  ist 
nur  in  wifir.  Lösung  bekannt»  die  alkalisch  reagiert.  —  Salse.  G|,H^^Br,I  •  Gl  Weiße 
Masse.  F:  195«.  Löslich  in  heißem  Wasser.  —  C^tH^Br.!  •  Br.  Amorphes  weißes  Pulver. 
F:  171«.    Schwer  löslich  in  Wasser.  —  G||H|»BriI  •  I.    Amorphes  gelbes  Pulver.    F:  131« 

Sfs.).  Schwer  lösUoh  in  Wasser.  —  (G|sHtoBr,QtCr,0|.  Orangegelbes  Pulver.  Sdimilst 
148«  unter  Expkskm.  Löslich  in  Wasser.  —  GuHtoBr.!  •  Gl  +  BgGL.  Weiße  Fk>ckeii. 
F:  123«.  -  2G|t6i»Br,IGl  +  PtGl«.  Orangegdb.  F:  191«.  Löslkh  m  heißem  Wasser 
und  Alkohol 

m-Tolyl-p-tolyl-Jodonimnhydroxyd    GiAtOI  « (GHtG;H4)tI*0H.      B.     Durch 
Einw.  von  feuchtem  Sflberoxyd  auf  AauimoleKnlare  Meng^  p-Jodoso-tohiol  und  m- Jodo- 


tohiol  (WiLLOKBODT,  Umbagh,  A.  827,  ^).  —  Salse.  Gj«)^!  •  Gl  PxismeQ  (aus  Wasser). 
F:  186«.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  Ghbroform,  unlöslich  in  Äther.  —  GuHt«!  •  Bc  Nadehi 
(aus  Wasser  +  Alkohol).  F:  184«.  Löshch  in  Alkohol  GHGL.  -  CX.Hija.  Nadehi  (aus 
Wasser).  F:  143«.  LösUch  in  Alkohol  GHGl^  unlöslkh  in  Ä^er.  -  G.4H14I  •  NO,.  Tkleln. 
—  GyanidGi4Hi4l-GN.  CMbliches  Pulver.  F:104-108«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  srän- 
gelber  Farbe.  -  2  GiaHuI  •  Gl  +  PtGl4  +  2  H,0.   Sintert  bei  160-170«,  sohmikt  bei  174«. 

Di-p-tolyl-Jodoninmhydroxyd  GuH^Ol  «=  (GH,'CI|^4)|I*0H.  B.  Ans  iouimole> 
kularen  Mengen  p- Jodoso-toluol  und  p- Jocb-toluol  durch  Schütteln  mit  Silberozyd  nna  Wasser 
(Pktibs,  5oc81,  1358;  vd.  MoGrax,  B.S8,07).  -  Salse.  G14H.4I •  Gl  Nadehi(aiis  Waner). 
F:  178«  (Mo  G.).  -  d4E4l-  Br.  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  178«  (Mo  G.).  -  Gi4H.4l-  L 
Oktaedrische  KiystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilst  bei  143-156«,  Je  nach  der  AH  des 
Exhitsens  (P.),  146«  (Mö  G.).  -  014^4! -IN.  Dunkehote  Nadehi.  F:  156«  (Mo  a).  - 
(Q4£L4l).*  Gr,0*.  Rotgelbe  Blftttchen  (MoG.);  F:  140«  (bei  langMMnem  Eriiitsen)  (P.).  — 
G14H.  J  -^O,.  NadehL  F:  139«.  Leicht  lösBch  in  Wasser  (Mo  G.).  -  G.4H,4l  •  Gl  +  AuGL. 
Blittohen.  F:  126«  (Mo  G.).  -  C;,4H|4l  •  Gl  +  HgGl«.  NadehL  F:  179«  (Mo  ai  - 
G.4Hi4lBr  +  HgGl,.  Naddn.  F:  1«S«  (MoG.).  -  2 G14H.4I •  Gl  +  PtGL.  Gelteote 
Blkttchen.    F:  176«  (Zm.)  (Mo  G.). 

[a./9-Diofalor-vi2iyl]-p-tolyl-Jodoninmchlorid  CJ^HgOltl »  GHt*C|Hf*I(pGI^GHGD-GL 
Zur  Konstitution  vgl  Thiblb,  Haakh,  A.  869,  144.  —  B,  Aus  p-ToIyModldchlorid  beim 
Schütteln  mit  Acetylensilber-Silberohferid  und  Wasser  (Willoibodt,  B.  S8,  2111).  — 
Nadeln,  S&ulen  oder  Prismen  (aus  Wasser).    Zersetcungspunkt  swisohen  178«  und  182«. 

IWod-l-methyl-beniol,  M-Jod-toluol,  BenayUodid  aH^I »  G^H^-GHtl.  B.  Aus 
Bensylalkohol  und  Jodphosidbor  (Gaknizzabo,  Qm.  8,  38).  Aus  Bensylalk<^iol  und  kons, 
w&ßr.  Jodwasserstoffs&ure  (Nobbis,  Am.  88,  639).  Aus  Bensykhlorid  bei  8-wddiiger  Behand- 
lung mit  5  Tbl.  Jodwassostoffaure  (D:  1,96)  (Lixbsk,  J.  1868,  425).  Beim  Übemefien  von 
N-nitroso-bensylamin-N-suUcmsaurem  Kalium  mit  lu>nB.  JodwssserBtoffsiure  (Paal,  Lo* 
WITSCH,  B.  80,  878).  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  Bensylhydrasin  in  Natrinmdioaibonatlösnng 
(Wohl,  Obstsblih,  B.  88,  27401  —  DanL  Man  eihitst  20—30  Minuten  lang  Bensykhlorid 
mit  Kaliumjodid  und  Alkohol  flUlt  die  Lösung  mit  Wasser  und  bringt  das  gefiUlte  Beo^l- 
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Jodid  in  ein  KAitMemiMch;  die  entarrte  Maiwe  wird  abgepreßt  und  aus  Alkohol  umkiystalli* 
idert  (KuMPF,  A.  SM,  126).  —  Kiystalliniioh.  Reist  äußerst  heftig  su  Tränen  (Li.).  F: 
24,1*  (Li.).  Zersetst  sich  völlig  beim  Sieden  (Ll).  J^\  1,7335  (LiJ.  Lodioh  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (K.),  schwer  löslich  in  CS.  bei  0*  (Li.),  unlöslich  in  Wasser  (K.).  —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Silbemitrit  Benzaldehvd,  Benzoesäure  und  Oxvde  des  Stickstoffs 
(RBNX88X,  B,  9,  1454;  vgL  BauNNiB,  B,  9,  1744);  trägt  man  aber  Silbemitrit  in  eine  auf 
0*  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Benzyljodid  ein,  so  erhält  man  Phenvlnitromethan 
(Hantzsch,  Schxtltzb,  B,  29,  700).  Benzy^odid  reagiert  mit  JodsUckston  ie  nach  den 
Mengenverhältnissen  unter  Bildung  von  Tribenzylammoniumdi-  oder  pentajooid  (Silbkb- 
BAi>,  Smabt,  Boc.  89,  177).  Gibt  mit  Silberacetat  und  Eisessig  behandelt  Benzylaoetat 
(Ij.).  Zeigt  sich  g^enöber  tertiären  Aminen  bei  der  Bildung  von  quartären  Ammonium- 
jodiden  ebenso  reaktionsfähig  wie  Methyljodid  und  AUy^omd  und  bedeutend  xeaktions* 
fähiger  als  die  Homologen  des  Methyfjodids  (Wbdskimd,  A.  818,  92). 

4-Chlor-a-Jod-l-metbyl-benaol,  4-Chlor-a-Jod-toluol  C,H«C1I  »  C«U,ClICHt.  ^. 
Aus  4-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Wboblbwski,  A,  168,  210).  —  Erstarrt  nicht  bei  —14*.  Kp: 
242-243^    D>^  1,716.    UnlösUch  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol 

5-Chlor.a-Jod-l-m^thyl-beniol,  ö-Chlor-a-Jod-toluol  C,H«C1I  ^  CH,C1ICH,.  B. 
Aus  5-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Dianonhimnitratlösung 
mit  Jodwassentoffsäure  (Bkilstbin,  Kuhlbeso,  A.  166,  82).  —  Kp:  240*.    D^*:  1,702. 

6-Chlor-a-Jod-l-methyl-beniol,  6-Chlor-a-Jod-tolaol  CA^  ^  C|BLG1I*CH|.  B. 
Aus  6-Chlor-2-amino-toluol  üi  üblicher  Weise  (Cohin,  Miuie»,  Boc.  86,  1627j.  —  Flussig. 
Kp«:  132-133*.    DB:  1,844. 

a-Chlor-8-Jod-l-methyl-benaol,  S-Gblor-d-Jod-toluol  C7H«C1I  »  CH/HCHs.  B. 
Aus  m-Toly]jodidchk>rid  beim  Erhitzen  auf  88*  (Caldwsll,  Wsbmkb,  iSfoo.  91,  240).  — 
Schwere  gelbe  Flüssigkeit  ^  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOt  in  Eisessig  2-Chk>r-3-jod- 
benzoesäure. 

6-Cblor-8-jod-l-methyl-benaol,  6-Ohlor-8-Jod-toluol  C7H«C1I  ^  C^,ClICm.  B. 
Aus  6-Chlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazornumsulfatlösung 
mit  JodwassoBtoffsäure  (Wroblbwski,  A.  IM,  211).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  10*.  Kp: 
240*.    D**^:  1,770.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  AlkohoL 

li.Chior-4-Jod-l-metbyl-benaol,    6»-Ohlor»p-Jod-tolaol,    p-Jod-benvyloblorld 
CyHeCU  =  CcHJCHsa.   B,   Aus  p-Toly^odidchbrid  beim  Erhitzen  auf  110*  (Caldwsll, 
WsRNSB,  Bot.  91,  248).  —  Gelbe  schwere  Flüssigkeit.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO, 
in  Eisessig  p-Jod-benzoesäure. 

[a»-Chlor-p-tolyl]-JodidQhlorid  C,H«CLI  =  CHsaCA-IClt  B.  Aus  p- Jod-benzyl- 
chk>rid  in  Chloroform  beim  Einleiten  von  Cnlor  (Caldwsll,  Wsbnsb,  Boc.  91,  248).  — 
UcUgelbe  Nadehi.    Beginnt  bei  50-55*,  Chlor  abzuspalten. 

4-Chlor-l^-Jod-l-methyl-b6nsol,    p-Chlor«6»-Jod-toliiol,    p-Ohlor-ben«yUodld 
CJf«CII  =  C«H^aCHJ.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Chk>r-beoiykhkMid  mit  der  äquivalenten 
Menge  KI  üi  Alkohol  unter  Rückfluß  (vak  Raalts,  B,  18, 391).  —  Anisartig  riechende  Nadeln 
(aus  Alkohol);  greift  die  Schleimhäute  staric  an.    F:  64*. 

l^J^-Diofalor-S-Jod-l-metliyl-banaolt  ».ai-Diofalor-o-jod-toluol,  o-Jod-bensal- 
ohlorid,  o-Jod-ben«yUdenchlorid  CTH.Cltl  =  C^JCHO,.  B.  Man  vermischt  all- 
mählich die  Lösungen  von  o-Jod-toluol  und  CrO|Clt  in  CS«»  läBt  2—3  Tage  stehen  und  gibt 
dann  zur  filtrierten  Lösung  Wasser  (Stvabt,  Elliot,  Bot.  68,  804).  —  Flüssig.  Siedet 
nicht  unzenetzt  bei  243-250*. 

4  (P)  -Brom-S-jod-l-methyl-beiiw>l,  4  (f)  -Brom-S-Jod-toluol  GrH^Brl  «  C^^Brl  • 
€H^    B.   Aus  o-Jod-tohiol  und  Brom  (HntTZ,  B.  29,  1406).  -  ÖL    Kp:  262-266*. 

S-Brom-a-Jod-l-methyl-banaol,  6-Brom-S-Jod-toluol  CfH^Brl  =  C|H,BrICH^  B. 
Aus  5-Brom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandluo^  der  Diazonkunlösung  mit 
Jodwasserstoffsäure  (Wboblswssi,  A.  168,  IM).  -  Flüssig.    Kp:  260*.    D»:  2,139. 

e-Brom-S-Jod-l-methyl-bansol,  6-Brom-8-Jod-tolaol  CABrI «  O^gBrlCH,.  B. 
Aus  6-Brom-2-amino-toh]ol  (Cohbn,  Millsb,  Bot.  86,  1627).  —  flüssig.  Kp|«:  135—140*. 
DB:  2,044. 

li.Brom-S-Jod-1-metbyl-beniol,    a»*Brom-o-Jod«>t<^uol,    o-Jod-bansylbromid 
C^iH^Brl  s  CeHJCUtBr.    B.   Man  behandelt  o-Jod-tohiol  bei  200*  mit  Brom,  destilliert 
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das  Produkt  im  Dampf  von  koms.  BromwMSOBtoffo&iiie,  kühlt  das  Destillat  mit  Eis  und 
kiystallisiert  die  ausaeschiedenen  Ki3rstane  nach  dem  Abprosscp  aus  ligroin  um  (Mabsbt, 
RoBiMSOK,  Am.  4,  101).  --  Flache  rasmen,  deren  Dampf  die  Sohleimhiote  heftig  angreift. 
F:  52—53*.  Leicht  loslich  in  Äther,  heiBem  Alkohol»  Benzol,  CS,  und  CHa„  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Ligroin. 

a-Brom-4-Jod-l-methyl-benaol,  a-Brom-4-Jod-toluol  CrHtBrl  ==  C,H.BrICH,.  B. 
Aus  p-Jod-tohiol  durch  Bromierung  in  Gegenwart  eines  Halogenäbertr&sers  (Hibtz,  B.  M, 
1405).  Aus  2-Brom-4-nitro-toluol  durch  Enats  der  Nitrogruppe  gegen  Jod  (H.).  —  Flüssüt. 
Kp:  266-2e7«  (korr.).  -a-  rr-  a^  --^ 

S-Brom-4-Jod-l-methyl-benaol,  8-Brom-4-Jod-tolaol  C^H^Brl  =:  0«H,BrICH^  B. 
Aus  3-Brom-4-amino-totuol  durch  DUusotieninff  und  Behandlung  der  DiazoniumsulfaÜosung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Wboblkwski,  A.  168,  159).  —  Kp:  265*.  D*:  2,044.  —  Qiht  ein 
bei  118*  schmelzendes  Mononitroderivat. 

l^-Brom-4-Jod-l-methyl-b6naolt  oi-Brom-p-Jod-toluol,  p-Jod-ben«ylbronüd 
C^HsBrl  =  CeHJCHsBr.  B.  Durch  Bromieren  von  p-Jod-toluol  bei  115—150*  (Mabbby, 
Jackson,  B.  U,  55;  J.,  Am.  1, 103;  M.,  J.,  Am.  8, 250).  —  DarH.  Man  tropft  in  oa.  15  Minuten 
20  g  Brom  zu  25,8  g  p- Jod-toluol,  das  im  Ölbad  anfangs  auf  180*,  sp&ter  170*  erhitzt  wird 
(Whselbr,  Clapp,  Am.  40,  460).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  78,75*.  Sublimiert 
in  Nadeln.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserd&mpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkc^ol, 
wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Äther,  CS«  und  BenzoL  —  Wird  von  Chroms&uregemisoh 
sehr  schwer  angegriffen. 

4-Brom-l^-Jod-l-methyl-benaol,    p-Brom-6»-Jod-toluol,    p-Brom-bencylJodld 
C^HcBrl  =  C,H4Br-0HJ.    B.    Aus  p-Brom.benzylbiomid  durch  Kochen  mit  KI  in  w&6r. 
Alkohol  (Hantzsch,  Schultzb,  B.  88,  2253).  —  F:  80—81*. 

SUS-Dibrom-a-Jod-l-methyl-banaol,  8.6-Dibrom-a-Jod-toluol  CfH^Brtl  =  C«H,Br,I- 
CU3.  B.  Aus  3.5-Dibrom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  DiaiEonium- 
sutfatlosung  mit  KI  (Mo  Gras,  80c.  78,  691).  -  Naddn.  F:  68*.  Kp:  314*  (beginnende 
Zersetzung).    In  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich. 

8US-Dibrom-a-Jodo80-l-mettiyl-b6(naol,  8US-I>ibrom-8-jodo80-tolaol  CfH^OBril » 
CHaCcHjBrtlO  und  Salze  vom  T^pus  (}H.G«HtBr|*IAo,.  B.  Das  salzsaure  Sak 
CHj'CcHtBrt-ICls  entsteht  beim  Einleiten  von  Qüor  in  eme  ges&ttigte  Losung  von  3.5-Di- 
brom-2-jod-tohiol  in  CSüoroform;  es  gibt  bei  Behandlung  mit  Sodaloeung  dielreie  Jodoeo- 
verbindung  (Mc  Gras,  80c.  78,  691).  —  Gelbes  amorphes  Pulver  mit  charakteristischem 
Geruch.  Zessetzt  sich  segen  87*.  Explodiert  bei  schnellem  Erhitzen.  Löslich  in  Äther, 
ziemlich  löslich  in  Alkoh<n.  —  Salze.  Salzsaures  Salz,  Dibromtolyljodidohlorid 
C7H.Brs*ICL.  Gelbe  würfelförmiffe  Krystalle.  Schmilzt  bei  95*  unter  Gasentwickhing. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Essigsaures  Salz  CyHcBrt*I(CtH.OJ,.  Nadeln. 
F:  66,5*. 

a5-I>ibrom-4-Jod-l-methyl-benaoU  84^Dibrom-4-Jod-tolaol  CfHftBrJ  —  G«H,Br,I* 
CUs.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Diazotierunff  und  Behandlung  der  Diaaonium- 
sulfatlösunff  mit  JodwasserstoffiAure  (Wboblxwski,  A.  168,  190).  Ans  5-Br(mi-3-nitro- 
4-amino-tohiol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösunff  mit  Jodwassenloff • 
üäure,  Reduktion  des  entstandenen  5-Brom-4-jod-3-nitro-tQluols,  Überfwirung  des  erhaltenen 
5-Brom-4-jod-3-amino-toluol8  in  das  Diazoniumperbromid  und  Zersetzung  des  letzteren  mit 
Alkohol  (W.,  A.  188,  209).  -  Nadebi  (aus  Äther  oder  Alkohol).  Rhombisch  bipyraaudal 
( JXOKB,  Z.  Kr.  88,  673).  F:  86*;  Kp:  270*  (W.,  A.  188,  209).  D":  2,125  (J.).  -  Gibt 
bei  der  Nitrierung  3.5-Dibrom-4-jod-2-nitrö-tohiol  (W.,  A.  188,  210). 


a.8-I>tiod-l-metl^l-benaol,  a.8-iniod-tolaol  CMJL^  ^  CJdA^Oll^  B.  Aus  2- Jod- 
3-amino-toluol  durch  Diazotierunff  und  Behandlung  der  DiaSBoniumsulfatlösnng  mit  KI  (  Whib- 
LEH,  LiDDLS,  Am.  48,  452).  —  hatten  (aus  Alkohol).  F:  31—32*.  Leicht  föslich  in  organi- 
schen Lösungsmittdn. 

a.4-DUod-l-mettiyl-benaol,  8.4-iniod-toluol  CyH«!.^»  G«H,I,*CH9.  B.  Bom  Er- 
w&rmen  gleicher  Mengen  p-Jod-toluol  und  Sohwefelsfture  (D:  1,846)  auf  dem  Wasserbade 
(NsüMAKK,  A.  8^  55).  Aus  o- Jod-toluol  mit  konz.  Schwefebiure  beim  Erwinnen  (N.,  A. 
841,59).  -  Bleibt  bei  -13*  flüssig.  Kp:  295-296*.  —  Wird  vonverd.  Salpetefstaro  bei  200* 
zu  2.4-Dijod-benzoesiure  oxydiert.  ^ 

8.6-DUod-l-methyl-b6niol,  8J(-IHiod-toluol  C7H«I,  ^  CJO^^^-CR^  B.  Aus  5-Jod- 
2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  DiaconramsulMtlösung  mit  KI 
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SnrHSBUBB,  LiDDLB,  Am.  4S,  502).  -  Platten  (mii  Alkohol).   F:  80-31^    Sahr  leioht  ladioh 
Petiol&ther,  Äther,  heifiem  AlkohoL  unlodiofa       ~ 


Petiol&ther,  Äther,  heifiem  Alkohol,  unlodioh  in  W« 

S-e-BUcd-l-methyl-baniol,  S.6-I>Uod-toluol  CA^t  "="  CAlt-<^^  ^-  Ani2-Jod- 
6-amino-tohiol  {Cobmb,  MnJiTO,  8oe.  86,  1627).  —  Fast  farblose  Nadeln  (ans  Alkohol).  F: 
40— 42*. 

o-Tolyl-Jodtolyl-Jodoninmhydrozyd  (^^«OI.*«  GH,*C«HJ-I(GA*CHa)*OH.  B. 
Das  Solfat  entsteht  aus  o-Jodoso-tofaiol  mit  kons.  Sohwefelsiiue  (HuLBBomraB,  B.  28, 
1814).  -  Salze.  G,H,I(G,H|I)GL  Polver.  F:  162,5^  -  G,  Htl(pr^9 '  ^>^-  Pnhrer. 
"  -    .   .-    i  Wasser  schwi 


F:  162«.  In  heißem  Wasser  sohwer  lösUoh.  -  G,HvI(C,H«I)  •  I.  Gelb.  SchmibEt  nnsohaif 
unter  Zenetsung.  UniasUoh.  -  [(C,HtI(C,H.I)].Cr,(V  Gelbes  Pulver.  F:  152«.  - 
G,Hy*  I(G,U«I)  •  Gl  +  HgCl,.  Weißes  Pulver.  F:  137*  (Zeis.).  Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser  und  AlkohoL 


S^DUod-l-methyl-beniol,  a4-I>Uod-tolaol CfiJL^ 0|H,I,CH,.  B.  Ans 4.Jod- 
3-amino-tofaiol  dnroh  Diaiotierung  und  Behandlung  der  i>iaBoniumch]oridlösung  mit  KI 
(WiLLOSRODT,  SmoHis,  B.  88,  27^.  —  Flache  Nadeto  (aus  Alkohol).  F:  117,5^  Fftrbt  sich 
leioht  gelblich,  yeriiarzt  teilweise  beim  ümkiystallisieren. 

8-Jod-8-methyl-phen7UodidQhlorid  oder  8-Jod-4-metfayl-pben7UodidQhlorid 
OHcGltlt  =  CHs'CtHtI*IClt.  B.  Bom  Chlorieren  des  3.4-Dijod-tohiols  in  Chk>roform- 
löisung  oder  Essigsäure  (Willoxrodt,  SmoHis,  B.  88,  279).  —  Sehr  unbestftndig. 

SUS-D^od-l-meUiyl-benioU  aS-DUod-toluol  CiEL^I^  =  C«HJ,  GH,.  B.  Aus  8.6-Di. 

6d-4-amino-toluol  beim  Erwärmen  der  allu^olisch-schwefelsaurea  Lösung  mit  gepulvertem 
atriumnitrit  (Whbxlib,  Liddlb,  Am.  48,  450).  —  Hellgelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F: 
44,6—46,6*.  Sehr  leicht  löslioh  in  Äther,  Petroläther,  Benzol,  heifiem  Alkohol,  unläsUoh  in 
Wasser. 

m-Tolyl-JodtolyHodoniumhydroxyd  Gi^HmOL  «  GH,GcH,II(G.H.CH,)OH.  B. 
Das  Sulfat  entsteht  beim  Eintragen  von  m*  Jodoso-toluol  in  auf  —5*  mkühlte  konz.  Schwefel- 
säure (WiLLOXBODT,  Umbaoh,  A.  887,  282).  -  Salze.  G,£L-I(aHcJ^  •  GL  F:  160«.  Leicht 
16s]ioh  in  Wasser.  -  G.H,I(G,H.I)-  Br.  F:  164«.  Unlösl^  in  Äther.  -  G,H,I(G,H«I)*  L 
F:  105«.  -  [G,H,I(aH«I)]tGrjO,.  Sintert  bei  70«,  schmilzt  bei  90-94«.  Leicht  ädich  m 
Ghknolorm,  unlöslich  m  Alkohol,  Äther.  —  2  G,H,*I(G7H«I)  •  Gl  +  PtGl«.  Sintert  bei  116«, 
schmilzt  bei  120«. 

p-Tolyl-Jodtolyl-Jodoniumhydroxyd  G14H.4OI,  =^  GH,q,HJI(GA-C%)OH.  B. 
Aus  p- Jodoso-tohiol  eriiält  man  mit  konz.  Schwefeiaure  das  Sulfat  (Mo  Gbax,  B.  M,  97, 98). 
-  Salze.  G,Hi-I(G,H,DGL  Pulver  (aus  heißem  Wasser).  F:  166,6«.  -  aH,*I(G,H«I)- 
Br.  Amorphes  Pulver.  F:  163«.  In  heißem  Wasser  löslich.  -  G,H,I(aH«I)  *  I.  Schnülzt 
unscharf  unter  ZecsetBung.  -  [G,HvI(aH«I)liCr^O^  F:  164«.  -  G^I(G7H«I)G1  + 
HgGl,.    TUehi  (aus  hd&m  Wasser).    Fri49' (Zen.). 


8US-I>ibroin-8.4-dUod-l-mettiyl-b«naol,  8US-I>ibrom-8.4-dUod-tolaol  G.H4Br|I,  « 
C|HBr|IgGH,.  B.  Aus 3.6-IXbiom-4-Jod-2-amino-tohiol durch Diazotierung und Behandhmg 
der  Diazoniuinsnlfatlösnng  mit  jQdwsssetntäffslure  (Wbqslswski,  A.  188,  212).  ~  Prismen. 
F:.68«.  Mit  Wasserdämpfen  flüohtiff.  In  Alkohol  schwer  löslich.  —  Gibt  mit  rauchender 
Salpetersäure  3.6-Dibrom-4.6Hli}od-2-nitro-tohioL 


a.4.8-TrUod.l-metliyl-b«nflol,  a.4.8-THJod-t61aol  G^HJ,  «  C,HJ,'OH|.  B.  Ans 
p-Jod-tolnol  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,862)  auf  dem  Wasoerbade 
(Nsitmahk,  A.  841,  66).  Ans  o-Jod-tohiol  mit  tauchender  Schwefelsäure  (N.).  —  Nadebi 
(aus  AlkohoQ.    F:  118-119«.    Siedet  obethalb  800«« 

8.44^TrUod-l-metlurl-b«njK>U  |a4J^^n4)od-tolaol  GyHgL» C|HJ,*GH,.  B.  Aus 
3.6-raod-4-amino-toluol  duroh  Diaaoäerung  und  Behandlung  derPiazoninmsnlfatlösnng  mit 
KI  (Whbxlib,  Liddlb,  Am.  48,  460).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  122-128«. 

e)  Nitroso-Derivate. 

a-mtroac-l-mathyl-benBol,  o-Kltroao-t61iiol  G^KtON»  ON*GA«GH,.  B.  Aus 
o-Tolyl-hydrozylamin  durch  Ozydatkm  mit  Bisenohlondlosung  oder  Bkmromat-Schwefel- 
Säure-Gemisch  (Bambsboib,  B.  88,  249;  Ba.,  Risoro,  A.  8IC  279).  Ans  o-Tolnidin  mit 
SuUomonopenäure  (Ba.,  TsoHnum,  B.  88,  1677).  Ans  QnecksUber-di-o-tolyL  gelöst  hu 
Clüoroform,  bei  Einw.  von  NtOfOder  NgO«  unter  Kfihlnng  (Kühi,  B.  81, 1630).  —  Nädekshen 
oder  Prtenen.    F:  72,6«  (Ba.,  Ri.).  Äufient  leicht  flü<£äg  mit  Wasserdampf  (Ba.).    Sehr 
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leicht  Iddieh  in  Chlorofonn,  leicht  in  Äther  und  Alkohol  (Ba.).  IMe  Losungen,  wie  «ach  die 
Schmebe,  sind  grün  gelirbt  (Ba.).  —  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsftare  in  4'-Nitooeo- 
2.3'-dimethyl.di^enyIhydroi7lamin  CH,-C«H[4-N(0H)C«H,(N0)*CHs  übeigeCfihit  (Ba., 
BüSDOBT,  Sand,  B.  81,  1517).  Qibt  in  96Vtigem  Alkohol  mit  w&0r.  Natronlftage  bei  10* 
Iso-o-azozytohiol  als  Hauptpiodukt,  daneben  o-Azoxytoluol  (Rbisskrt,  B,  4^  1369). 

S-Nitroao-l-methyl-benaol,  m-Nltroso-tolaol  C^jON  <=  0N-G;H«C^  B.  Ans 
m-Tolvlhydrozylamin  durch  Oxydation  mit  wäßr.  Bisenohloridlgsung  (Bambsrobb,  B.  28, 
248;  B.,  RisiNO,  A.  816,  284).  -  NäddchoL    F:  53-53,5*.    Flüchtig  mit  Waaserdampf. 

4-Nitro80-l-methyl-bensol,  p-Nltroso-toluol  C7H7OK  =  0NC«H4-CH|.  B.  Aus 
p-Tolxlhydroxylami];^  durch  Oxydation  mit  w&ßr.  EisenchloridlÖBung  oder  lOichromat- 
Schwefels&ure-G«ni8ch  (Bambbrosr,  B.  S8,  247;  Ba.,  B&ady,  B.  88,  274;  Ba.,  Risiko, 
A.  816,  282).  Aus  p-Toluidin  mit  SuUomonopersäure  (Ba.,  Tschibner,  B.  82,  1677).  Bei 
der  Ox^rdation  von  p-Toluidin  mit  K]lCn04  in  schwefelsaurer  Losung  in  Qegenwart  Ton  etwas 


Formaidehyd  (Ba.,  T.,  B,  81, 1524).  Durch  Einw.  von  N.O,  oder  N^Oi  auf  in  kaltem  Chk>io> 
fonn  gelöstes  Quecksilber-di-p-tolyl  neben  anderen  Produkten  (KuNz,  B,  81,  1528).  —  Weiße 
Nadem  (aus  Ligroin).  Geschmoken  oder  in  Losung  von  grüner  Farbe.  F:  48,5*.  Äußerst 
leicht  flüchtig  .mit  Wasserdampf;  leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Methylalkohol,  etwas 
schwerer  in  heißem  Li^in,  sekir  schwer  in  Wasser  (Ba.,  B,  518,  247).  Bildet  mit  p-Nitro- 
toluol  feste  Losungen  (Bbuni,  Callboabi,  R.  A,  L.  [5]  18 1,  560;  (7. 84 II,  248).  —  Gibt  bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Natronlauge  bei  12*  neben  p-Azoxytoluol  eine  hochschmelzende 
Verbindung  CnHigOtN,  (?)  (Rbissbbt,  B.  42,  1371).  Über  die  Einw.  von  Salzs&ure  und 
Bromwasserstoffsäure  auf  p-Nitroso-toluol  vgl  Ba.,  Büsdobf,  Szolatski,  B.  82,  216. 

l^-Kitroao-l-methyl-beiiBol,  co-KitroBO-toluol  C7H7ON  =  CA  GH.- NO.  Bimole- 
kulare Form  Ci4H40tN2  =  [C^HsCHilsN^Oi  s.  „Bis-nitrosylbenzyl"  bei  Benzylhydroxyl- 
amin,  Syst.  No.  1934. 

l^-Chlor-l^-nitroso-l-methyl-benBol,  a>-Chlor-ik>-nitro80-toluol,  a-mtroso-bensyl- 
ohlorid  C,H«ONa  =  C«HgCHaNO.    Vgl  darüber  bei  Benzanti-aldoxim,  Syst  No.  631. 

„2.8-Dinitro80-tolaol"  C^HeOgNt  s.  Syst.  No.  671a. 
,^6-Diiütro80-toluol''  ciHcOtNi  s.  Syst.  No.  671a. 
„a4-Dinitro8o-tolaol''  CJH«0,N,  s.  Syst.  No.  671a. 

f)  Nitro-Derivate. 

2-Nitro-l-mettiyl-benBol,  o-Kitro-toluol  C^H^OsN  =  OtNC,H4*CH,.  B.  Beim 
Nitrisfen  von  Toluol,  neben  p-Nitro-tcdnol  (Rosbnstibhl,  Z,  1888,  190;  A,  eh,  [4]  27»  43i; 
Bbilstbik,  Kuhlbbbo,  A.  186,  4)  und  wenig  m-Nitro-tohiol  (Mokhbt,  Rbvbbddt,  Nobltdio, 
B.  12,  443;  Nobitinq,  Witt,  B.  18,  1337).'  Mit  5  T|n.  Salpeteisäure  (D:  1,5)  erhAlt  man  bei 
40*  ca.  64,8Vt  p-Nitro-toluol;  mit  1  TL  derselben  S&ure  bei  40*  ca.  43,5«/«,  bei  10«  33,4% 
p-Nitro-toluol  (K0SBN8TIBHL,  A,  ek.  [4]  27,  450).  Tohldl  gibt  mit  Salpetonfture  wSkin  vor- 
wiegend p-Nitro-toluol  (66Vt)t  »ut  Salpetersohwelelsinra  Jedoeh  hauptsiohlk^  o-Nitn>- 
tohiol  (60— 66Vft)  (Nobiauto,  Fobbl,  B.  18,  2672).  Einfloß  sehr  niedriger  Tempecmtnr  auf 
den  Verlauf  der  Nitrierung:  Piotbt,  C,  r.  116,  816;  vgl  Wbltbb,  E.  Ang.  8,  219;  HmuDiAH, 
VAH  DBN  Abbnd,  E,  518,  416.  Versuche  über  den  katalvtisoheo  Einfluß  von  Metallen  becw. 
Metallsalzen  auf  die  prozentuale  Znsammensetzung  des  Nitriflmiig8|»oduktes:  Holdbbmabh, 
B,  88,  1255.  o-Nitro-tolool  entsteht  aus  Toluol  und  Aoe^initrat  als  Haaptprodnkt  neben 
P-Nitro-toluol  (Piotbt,  Khotikskt,  C.  r.  144,  211;  B.  40, 1 165).  Ans  übenohfis^nm  Tohiol 
mit  Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  ziemlich  vkl  AlCl«,  neben  etwas  p-NitK>-tcrfiMrf  (Bobdtkbb, 
BL  [4t]  8,  728).  —  Aus  o-Toluidin  und  Benzoylhydropeiozyd  <PBiLanujBW,  B,  42, 
4815).  Durch  Entamidierung  von  6-Nitn>-3-amiiM>-totool  (BBKLsmir,  Kbhlbbbo»  A.  168, 
348)  oder  von  2-Nitro-4-ainino-tohiol  (Bbi.,  Ku.,  A.  186,  2^. 

Im  großen  nitriert  man  1  TL  Toluol  mit  ca.  2,3  Thi.  einer  Misohsinr^  die  55% 
SchweleMure,  25*/«  Salpetersfture  und  20V«  Wasser  enthAlt»  bd  etwa  30^  Hierbei  wird  die 
voriiandene  Salpeters&ure  fast  völlig  ausgenützt  und  die  Ausbeute  ist  fast  theoretisoh  (H. 
]toüKSWio  in  F.  Ullmahhs  Enzyklopidie  der  technischen  CSiemie^  Bd.  V  [Beriin-WisQ  1017], 
S.  108). 

Die  Trennnng  des  o^Nitro-toIuols  von  der  p- Verbindung  erfolgt  im  großen  dnroh  syste- 
matisohe  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  (Schob,  öh.Z.  21,  791;  vgl  BsfLSTBiB, 
Kuhlbbbo,  A.  186,  7).  —  Um  o-Nitro-tolnol  von  einem  geringen  Qehatte  an  p-Nitro-tcduol 
(4-5Vg)  zu  belraien»  kocht  man  4  Tle.  mit  1  TL  NaOH.  1  TL  Rfi'vtd  2  Tbl.  Alkohol  24 
Stunden  lan^^  ainert  dann  an  und  destilliert  das  reine  o-NHro-toluol  im  Dampistroma  über; 
das  Destillat  wird  ndtigenialk  noch  einmal  in  gleieher  Weise  behandelt  (RavjBDor,  db  la 
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Habpb,  Ch.Z.  12,  787).  o-Nitiro-t(4uol  l&ßt  sich  ferner  aus  eiiiem  Gemisch  mit  p-Nitoo« 
tolnol  dmoh  ErfaitKen  mit  anenigsaureii  Salzen  abeoheiden,  wobei  die  p- Verbindung  leduziert 
wird  (LöSNSB,  J.  fr,  [2]  50»  567;  D.  R.  P.  78002;  Frdl.  A,  32).  Die  Abeoheidang  aus  dem 
Gemiaoh  kann  aoon  dmnf  gegründet  werden,  daß  die  p- Verbindung  durch  Sulfide  und  Hydro- 
milfide  der  Alkalien  und  alkaE  Erden  (LsBLANOSohe  oodarüokst&nde)  rascher  reduziert  wird 
als  die  o- Verbindung  (The  CSayton  Aniline  Comp.»  D.  R.  P.  92091 ;  Frdl.  4,  32).  Gewinnung 
sehr  reinen  o-Nitro-toluoki  durch  teilweises  Erstairenlassen  bei  einer  Temp.  zwischen  —4* 
und  —10*  und  Abschleudern  des  flüssige  Anteik:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158219;  O. 
1906 1,  702;  v^  dazu  Hollxman,  Jühoius,  C.  1005 II,  988;  Knosvbnaosl,  B.  40,  -512^ 

o-Nitro-toluol  ist  bei  ffewöhnlicher  Temp.  flüssig;.  In  festem  Zustande  existiert  es  in 
zwei  Formen.  Die  a-Form  kristallisiert  in  durchsichtigen,  stemartig  yerzweigteo  Nädelchen; 
die  ß-¥arm  in  undurchsichtigen,  sohneeartigen  Büscneln  (Ostbomysslbnski,  Ph,  Ch.  67, 
344).  Der  ErstamingiBpunkt  dw  a-Form  liegt  bei  -10,56«  (0.,  Ph.  Ch.  57,  341;  Höchster 
Farbw.,  D.  R.  P.  158219;  C.  1905 1,  702),  -10«  (Walksb,  Spskosb,  8oc.  85,  1109),  -8,95« 
(C9iem.  Fabr.  Giiesheim-Elektron,  s.  KnosvbkacIsl,  B.  40,  510  Anm.).  Der  Erstarrungs- 
punkt der  /}Form  liegt  bei  —4^25«  (Wa.,  Spb.),  —4,14«  (O.),  -4«  (Höchster  Farbw.), 
—3,6«  (Lxpsius,  s.  Knoxvbhaosl).  Beim  Einbnngen  des  flüssigen  o-Nitro-toluols  in  eine 
K&ltemischung  von  —50«  bis  —60«  entsteht  zunäohst  die  o-Form,  die  sich  aber  bei  der  tiefoi 
Temperatur  sär  schnell  in  die  ^-Form  yerwandelt  (O.),  und  zwar  unter  Wärmeentwicklung 
(Khox.).  Auch  durch  Schütteln  mit  SalpeterschwefelB&ure  geht  die  a-  in  die  ^-Fonn  über, 
desgL  durch  Impfen  der  unterkühlten  Substanz  mit  der  /9-Form  (Lep.;  Khox.).  Die  ^-Form 
feht  beim  Erwärmen  auf  ca.  50«  oder  beim  Impfeo  der  unterkühlten  Substanz  mit  der  a-Formi 
m  diese  über  (Lsp. ;  Knos.).  Nach  Ketob.  {B.  40^  51 1)  scheint  die  Verschiedenheit  der  beiden 
Formen  des  o-Nitro-toluols  auch  im  flüssigen  Zustande  fortzubestehen.  Man  kann  diej^-Form 
nach  Toraasg^ganffenem  längerem  Abkühlen  auf  tiefe  Temp.  (flüssige  Luft)  bei  Zimmer- 
temperatur schmelzea  lassen  und  dann  bei  Zimmertemperatur  unter  Lichtabschluß  lange 
Zeit  aufbewahren;  das  so  veiflüssiffte  Flrod.  erstarrt  stete  in  der  ß-Vorm»  Erstarmngskurve 
der  Gemische  von  o-  und  p-Nitro-t<äiol:  vak  den  Abbnd,\K.  28, 411.  —  Ku^:  220,4«  (Kahl- 
baum, Ph.  Ch.  S6,  624),  225,7«  (FmkEXS,  8oe.  60,  1250);  Kp,«^«:  224«  (Brühl,  Ph,  Ch.  16, 
205);  Kpg.:  218«  (Gbbxn,  Lawson,  8oc.  60,  1014);  Kp,,«:  218-218,4*  (Nbubbok,  Ph.  Ch. 
1,  657);  Kp:  218«  (Stbsno,  B.  24,  1087).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  beaw. 
Dampfdrucke  bei  yerschiedenen  Temperaturen:  Nbubbok,  Ph.Ch.  1,  657;  Kahiaaum, 
Ph.  Ch.  26,  624.  -  D;:  1,1742;  DS:  1,1686;  Dfi:  1,1643;  Dfi:  1,1605;  DS:  1,1572  (Phbkih, 
8oc  60,  1181);  D»:  1,168  (Stbbvo,  B.  24,  1987);  D!^:  1,1625  (Brühl,  Ph.Ch.  16,  216),- 
DT:  1,16742;  Df:  1,14472;  Df:  1,1275;  DT^:  1,1877(Pattebsok,  8oö.  08,  1853).  Dichten 
des  bei  verschiedenen  Drucken  siedenden  o-Nitro-toluols:  Nbubbok.  Dichten  von  Gemischen 
aus  o-  und  p-Nitro-toluol:  vah  dbk  Abbkd.  —  nS**:  1,54104;  uS^i  1,54739;  ny*S  1,57933 
(Brühl,  Ph.  Ch.  16,  219).  Absorptionsspektrum:  Sfbino,  R.  16,  1.  Die  alkoh.  Löstmg 
des  o-l^tro-toluok  seeigt  bei  niednger  Temp.  (flüssige  Luft)  eine  schwach  gelbliche,  kurz 
andaoemde  Phosi^orescens  (Dzibrzbigki,  Kowalski,  C.  1000 II,  959,  1618).  —  Innere 
Reibung  von  o-Nitro-toluol:  Waohbe,  Ph.  Ch.  46,  873.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen: 
PBBxnr,  8oc.  60,  1239.  —  Dielektrizit&tskonstante:  Tubnbb,  Ph.  Ch.  86,  421.  LdtfUiiff- 
kejt  in  verflüssigtem  Brom  Wasserstoff :  Stbblb,  Mo  Intosh,  Abohibald,  Ph.  Ch.  66,  157. 

Durch  Binw.  eines  elektrisch  erhitosten  Glühkörpera  auf  o-Nitro-toluol-Dampf  in  GMen- 
wart  von  Wasserdampf  entsteht  Anthranilsfture  (Lob,  Z.  El.  Ch.  8,  775).  —  o-Nitro-t(^ol 
Uelert  bei  der  elektrc^ytischeo  Oxydation  in  Essigsäure- Schwefelsäure  bei  90*  in  geringer  Aus- 
beute o-Nitro-beozyklkdud  (Pubbon,  BL  [3]  w,  853).  Leitet  man  saafdrmige  „säpetrige 
Sfture"  in  o-16tro-tohiol,  das  aid  150—200*  erhitzt  ist»  so  bildet  sich  o-Nitro-beiäakiehyd  und 
wetteihin  o-Nitro-bcnsoesänre  (Laüth,  BU  [3]  81,  134).  o-Nitro-toluol  liefert  mit  Isoamyl- 
nitrit  undNatriumäthylat  das  Natriumsak  des  o-Nitro-benzaldoxims  (Svst.  No.  636)  (Hödister 
IWbw.,  D.R.P.  107095;  C.  1000 1,  886;  Lafwobth,  8oc.  70,  1274).  Beim  Kochen  von 
o-lßtro-tc^ud  mit  Salpeteninre  von  25—36*  B6  entsteht  o-Nitro-bensoesiiire  (Laüth,  Bl.  [3} 
81,  134).  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  10  g  o-Nitro-toluol  mit  40  g  Kaliumdiohromat,  55  g 
HtiBO«  und  60  s  Wasser  blieb  das  Nitrotohiol  sröBtenteils  unverändert  (Bbilstbin,  Kuhl- 
BBBO,  A.  166, 17).  Verrührt  man  10  g  o-Nitro-toluol  24  Stdn.  lang  mit  15  g  Kaliumdichromat, 
153  g  H1SO4  und  17  g  Wasser  bei  10— 15^  so  eriiält  man  in  einer  Ausbeute  von  6— 8%  o-Nitro- 
benu4^vd  (Laüth,  BL\Z\Zl^  134).  Läfit  man  auf  10  g  o-Nitro-tohiol  50  g  KaMumdichromat, 
366  g  jS,80|  und  200  g  Wasser  ehiwirken,  so  erhält  man  8  g  o-Nitro-benzoesänre  (Laüth, 
BL  ß]  81,  134).  o-Nitn>-tolndl  gibt,  in  einer  Mischung  von  Eisessig,  Essigsäureanhydrid 
und  Sohwefelsäure  mit  Chromsäure  oxydiert,  o-Nitro-beozylidendiaoetat  (ToEblb,  Wirtbb, 
A.  811,  356;  Batbe  k  Co.,  D.  B.  P.  121788;  C.  1001 II,  70).  ^Nitio-tohiol  gibt  Mut  GrOXl, 
eine  Verbindung  die  durch  Wasser  ^Otenteils  unter  Bfickbildung  von  o-Nitro4ohu4  zerlegt 
wird;  es  entetehen  ^eichgeitjg.nur  sehr  wenig  o-Nitro-bensaldehyd  und  o-Nitro4Mnaoesäure 
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(V.  RiGBTBB,  B.  19, 1062;  vgl  Law,  Psbkik,  8oe.  98, 1683).  Bei  der  Oxydation  toq  o-Nitio- 
tohiol  mit  Braunstein  und  Sohwefelsäuie  oberhalb  100*  eoteteheo  je  nach  Konaentration 
der  Sohwefelsäuie  o-Nitro-benzaldehyd  oder  o-Nitro-bcnsoeB&nie  (Bad.  Anilin*  n.  Sodal, 
D.R.P.  170580;  0. 1907  L  383).  Die  Oxydation  von  o-Nitto-tolaol  nüt  Mangandiozydsnbt 
fahrt  SU  o-Nitio-benzaldehyd  und  o-Nitro-benzoesiuie  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  176205;  C. 
1906  IL  1580).  Beim  Biniragen  von  Kaliumpermanganat  in  eine  auf  05*  erwiimte  Suspenaion 
von  o-Nitn>-tohiol  in  Wasser  eifolgt  cdatte  Oxydation  sn  o-Nitio-benaoeBiuie  (ULUCAirv, 
UzBACBiAK,  B.  86,  1700;  SGHROsnB,  £isLXB,  Ä.  867,  128).  Behandelt  man  o-Nitro-tcduol 
bei  00— 100*  mit  Niokelo^  oder  Kobaltoinrd,  so  entstehen  o-Nitio-benzaldehyd  und  o-Kltro- 
benaoesäuie  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  127388;  C.  1908  L  160).  o-Nitio-benzaldehvd  und  o-Nitio* 
benaoesäure  entstehen  auch,  wenn  man  o-Nitio-uäuol  in  60— 70VJger  Schwefels&uie  bei 
80-85«  mit  Cerdioxyd  verrührt  (Höchster  Fiffbw.,  D.  R.  P.  174^8;  O.  1906  U,  1207). 
—  o-Nitro-toluol  gibt  beim  Kochen  mit  kons,  alkoh.  Natronlauffe  oder  beim  Erhiteen  mit 
wäHr.  kons.  Natronlauge  auf  150*  Anthianilsäuie^  neben  Aio-  und  Aaoxybenaoesiuren  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  114830;  O.  1906  H,  1002;  v^  Pbsuss,  Bnffi,  Z.  Ang.  18,  385); 
beim  Eihitsen  mit  w&fir.  Natronlauge  entstehen  feiner  (ak  mit  Wasserdampf  ilfiohtige 
Produkte)  o-Nitooso-benzyla)kohol  und  Anthranfl  (Kaixb  A^Oo.,  D.  R.  P.  104811;  C.  1908 1, 
1345).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholisoher  Natriummethylatlösunff  gibt  o-Nitro-toInol 
vorwiegend  o-Azoxytohud  (Kumobb,  Patsuhm,  B.,  18,  2554).  Beim  K^hen  von  o-Nitro- 
tohiol  mit  Natriumdisutfid  Na,St  in  Alkohol  entsteht  hauptsiohlioh  o-Tofaiidin  (Br«AinrBifA, 
ü.  88, 100).  Leitet  man  ein  Gtomisch  der  Dämpfe  von  o-Nitro-tolnol  und  Wasser  über  Ruhendes 
Kupfer,  so  erfaah  man  o-Tofaiidin  (LöB,  Z.  BL  CK  8,  777).  Die  Reduktion  des  o-Nitro-tohiols 
in  w&fir.  Alkohol  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Salmiak  führt  cum  o-Tol]^ydioxy]amin 
(Bambbbosb,  Risino,  A,  816,  278).  Dieses  bildet  sich  auch,  wenn  man  in  (Gegenwart  von 
CaCa,  in  60  Vgigem,  mit  Äther  venetstem  Alkohol  mit  Zmkstaub  rednsiert  (Bbstbohhbidbe, 
J.  f>r.  [21  66,  ^).  Auch  elektiolytisch  kann  man  o-Nitro-toluol,  geläst  in  verd.  Essuninre, 
ino-TolylhydroxylaminübeEführen(HABaB,JS.i^üA.5,78).  Bei  der  elektrolytisohen  Reduk- 
tion in  aUtohohsoh-sohwefelsauier  Lösung  an  Kohlenstotfanode  und  Platinkathode  liefert 
o-Nitco-toluol  o-Tolidin  neben  wenig  o-Tolnidin  (Habubsbbmakn,  CK  Z.  17,  200),  während 
an  Bleielektroden  im  wesentliohen  o-Tohiidin  entsteht  (Elbs,  Sujibbhakk,  Z.BLCK  7, 
501).  Bei  der  Elektrolyse  der  Losung  vcm  o-Nitn>-tolnol  in  kons.  Sdiwefelsiare  entsteht 
eine  Sulfonsäure  des  3-Oxy-6-amino-tokiols  (Gattbbmakk,  B.  S6,  1847;  87, 1020;  Batbb  ft  Co., 
D.  R.  P.  75260;  Frdl.  8,  53).  Bei  der  Reduktion  vcm  o-Nitio-tohiol  mit  Salas&ure  und  Zinn 
oder  Zinnohlorfir  in  siedender  alkoh.  LSsuns  entstehen  neben  o-Tohddin  5-Ghlor-2*amino- 
tohiol  und  etwas  3-Ch]or-2-amino-tohiol;  Ihiüioh  verläuft  die  Reaktion  mit  Bromwassemtoff* 
säure  (Blanksha,  B.  86,  370).  Beim  Erhitsen  von  o-Nitro-toluol  mit  Eisen  und  Alkalilange 
entsteht»  neben  o-Azoxy-  und  o-Azotohiol  sowie  Spuren  von  Tofaudin  und  Anthianilsäore, 
2'-Methyl-azobemBol-carbonsäui«-(2)  (Syst.  No.  2130)  (WbelBb-tbb-Mbbb,  D.  R.  P.  145063; 
C.  1908  n,  073).  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  mit  Natriumamakam  entsteht  o-Aao- 
tc^ud  (Pbtbubw,  Dissertatkm  [Odessa  1872],  S.  56;  Pospjbohow,  S.  19,  412)  und  weiter- 
hin o-Hydraxotolnol  (Pbtb.,  B.  6,  557;  Posp.,  S.  19,  400,  412).  o-Nitro-tohiol  wird  von 
M^^esiumamalgam  in  Methylalkohol  su  o-Azotoluol,  in  Äthylalkohol  zu  o-Azoxytoluol, 
reduziert  (Evaks,  Fby,  Am.  8oc.  86,  1167).  Die  Reduktion  von  o-Nitio-tolnol  in  alkoh. 
Natronlauge  mit  Zinkstaub  führt  su  o-Azoxytoluol  (Guitbbmank,  B,  80,  2016)  beaw. 
o-Azotohi^  (PospjBGHOW,  S.  19,  406;  C.  1887,  1550)  und  weiterhin  o-HydrasotolnoL 
Bei  der  elektrolytisohen  Reduktion  vcm  o-Nitxo-tohlol  in  alkoh.  Lösung  in  <3^genwart 
von  Natriumacetat  erhält  man  o-Azotoluol  und  o-Hydrazotohu4  (Elbs,  Kopp,  Z.  EL  CK 
5,  108;  AnilinSIfabrik  Wülumo,  D.  R.  P.  100234;  C.  1899  I,  720).  Auch  in  Getten- 
wart  von  Alkali  entsteht  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  in  alkoh. 
Lösung  o-Azotohiol  (Lob,  Z.  EL  CK  5,  450).  Die  elektiolyttehe  Reduktkm  von  o-Nitro- 
tdnol,  das  in  wäfir.  AlkaU-  oder  Alkatisahlfisung  suspendiert  ist,  liefert  o-Azoxytoluol  (L5b, 
B.  88,  2333).  Phenylhydrasin  reduziert  o-Nitro-tohud  zu  o-Tohudm  (Walxkbb,  J.  f>r.  [2] 
68,  143).  —  Chlor  inri^  l>ei  Zünmertemperatur  im  direkten  SonnenUoht  nicht  auf  o-Nitro- 
tohiol  em(SBPBK,jr.  11,432).  BeiderpartiellenChk>rierunff  vono-Nitro-tohiolbei  120-140« 
entstehen  neben  o-Nitro-benzykhlorid  auch  o-C9üor-tolnoI  und  o-Ghlor-benzylohlorid  (und 
andere  Produkte)  (Kallb  ft  Oo.,  D.  R.  P.  110010;  0. 1900  n,  460).  Chkniert  man  o-Nitro- 
tohiol  in  Anweseidkeit  von  Schwefel  bei  120— 130«,  so  geht  bei  der  DestiDation  mit  Wasser- 
dampf aufier  unverändertem  o-Nitn>-tolnol  nur  o-Nitro-oenzykUoiid  über  (Habussbbmahn, 
Bbqk,  B.  86,  2445).  Bei  der  Oüorierung  von  o-Nitro-tohiol  in  <3^genwart  von  SbOLent- 
stehen  O-CUor-  und  4-Chlor-2-nitro-tohuJ(P.  Oohn,  M.  88,  473;  Yf^  v.  Jahsov,  D.  R.  P. 
107505;  C.  19001,  1110).  Brom  wirkt  bei  Zimmertemperatur  im  direkten  SonnenUoht 
nfeht  auf  o-Nitn>-tohiol  ein  (Sbpbk,  JT.  11,  432).  Brom,  in  auf  170*  eriütates  o-Nitro-tohiol 
getröpfelt,  erzeugt  3.5-Dibrom-^-amino-benaoeBäure  (WAOHBirDOBKF,  A.  186,  281;  Qbbiiv, 
B.  1^288;  FribdlXkdbb,  Laskb,  M.  88,  088),  -  Bei  der  Nitrierung  gibt  o-Nitio-tohiol 
2.4-Dinitio-tohiol(RoaBNsnnBHL,  A.  cK  [4]  87,  470;  Rbd^stbin,  Kuklbbbo,  A.  186,  13 .  — 
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Beim  Koohen  von  o-Nitio-toluol  mit  gef&Utem  Queokdlberozyd  und  verd.  Natronlauge 

entsteht  hanpta&ohüoh  die  Verbindung  OtNC«E4*CH<^>0  alB  Niedenohlag;  venetEt 

man  die  alkalische  Mutterlauge  mit  Salzsäure,  so  wird  o-Nitro-benzylqueoksilberohlorid 
0,N*GtH4CHtHgCl  g«föUt  (BÄissxbt»  B.  40,  4209;  ygL  D.  R.  P.  182  217,  182218;  O. 
1907  1,  1294,  12w).  Untenuohungen  über  die  Existenz  yon  Additionsyerbindungen  des 
o-NitiD-tohioli  mit  Quecduilberhalogeniden:  MA80AiiKrjj,  R,  A.  L.  [5]  16 II,  464;  M.,  Asooli, 
O,  871,  138.  o-Nitro-toluol  verbindet  sich  mit  lil  zu  einer  Additionsyerbindung  OtN* 
CA-CHs  +  Iil  (Dawson,  Goodson,  8oc.  86,  800).  Gibt  mit  AlCl,  ein  Additionsprodukt 
OtN-C,H4*CH,+AlCl3  (Walksr,  Spbnoxb,  8oc.  86,  1109). 

Bei  der  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  o-Nitro-toluol  durch  konz.  Schwel els&ure 
erh&lt  man  Dinitioditolyhnethan  (Syst.  No.  479)  (Batxb  &  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  8,  76). 
Bei  der  Einw.  yon  AUcylformiaten  und  Natrnimäthylat  auf  o-Nitro-toluol  entsteht  2.2'-Di- 
nitro-dibeninrl  (Lapwobtk,  8oc.  79,  1276).  o-Nitro-toluol  liefert  mit  der  gleiohmolekularen 
Menge  Ozals&uiediäthylester  in  Gegenwart  alkoh.  Natrhimäthylatldsung  o-Nitro-phenyl- 
Ivenztraubensäure  (Syst.  No.  1290)  (Russxbt,  B.  80,  1036;  D.  R.  P.  92794;  Frdl.  4,  160). 
—  Beim  Erwärmoi  yon  o-Nitro-toluol  mit  m-Nitro-benzylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure 
auf  140®  entsteht  3.3'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan  (Syst.  No.  479)  (Gattsbmakn, 
RüDT,  B.  87,  2296).  Bei  der  Kondensatkm  von  p-Nitro-benzylacetat  mit  o-Nitro-toluol 
durch  konz.  Schwefels&ure  entsteht  3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan  (Gattsbmank, 
RüDT,  B,  87, 2296).  Kondensation  yon  o-Nitro-toluol  mit4.4'-Bis-[dimethylamino]-benzhydrol: 
Bayxb  &  Od.,  D.  R.  P.  63743;  FrdL  8,  128.  Bei  d»  elektrolytisohen  ReduktH>n  eines  Ge- 
misches yon  O-Nitro-toluol  und  Nitrobenzol  in  alkoholisoh-alkalischer  Lösung  erii&lt  man 
neben  Azobenzol  und  o-Azotoluol  das  2-Methyl-azobenzol  (Lob,  Z.  Bl  Ch.  6,  460;  B.  81,  2206; 
D.  R.  P.  102891 ;  C.  1899 II,  408).  Erwärmt  man  o-Nitro-toluol  mit  o-HydnuEO-toluol  und 
lOy^est  Natronlauge  auf  90^  so  erhält  man  o-Azoxy-tohiol  und  o-Azo-toluol  (Dibvfbn- 
BAOH,  D.R.P.  197714;  C.  19081,  1749). 

o-Nitro-toIuol  ist  wenig  giftig  für  Fäulniserrcger  (Bokobnt,  Z.  Ang.  10,  336;  ygl.  Cab- 
KBLLBY,  Fbbw,  8oc.  67,  637).  Auf  Tiere  wirkt  o-Nitro-toluol  anfangs  giftig;  doch  tritt  bald 
Gewöhnung  ein  (  JaffÄ,  H,  8,  48).  tibet  Umwandlung  im  Organismus  s.  u.  bei  Uronitro- 
toluolsäure. 

In  der  Technik  braucht  man  o-Nitro-toluol  zur  Darstellung  yon  o-Toluidin  und  o-Tolidin. 

Nitrotoluol  gibt  mit  pulyerisiertem  Natriumhydrozyd  (Unterschied  yon  Nitrobenzol), 
sowie  mit  festem  Elaliumhydrozyd  und  Gasolin  braune  Färbung  (Raikow,  Übkbwitsgh, 
Ch,Z,  80,  296).  —  Zum  Nachweis  yon  p-Nitro-tohiol  im  o-^tro-toluol  reduziert  maii 
mit  Eisen  und  Salzsäure  zu  Tohüdin  und  untersucht  letzteres  auf  p-Tohiidin  (Hollb- 
MAK,  J?«  87,  461).  —  Quantitatiye  oolorimetrisohe  Bestimmung  des  D-Nitro-toluols  in  o-Nitro- 
toluol  (durch  Darstellen  der  Sulfonsäure  und  Kochen  derselben  mit  Natronlauge):  RbVbbdin, 
DB  LA  Habpb,  CKZ.  18,  787. 

Additionelle  Verbindungen  des  o-Nitro-toluols.  O.N * CjIL*  CH,  +  Lil. 
Gelb.  Kiystidlinisch  (Dawson,  Goodson,  8oc.  86,  800).  —  GtN*  C,!!«*  CH,  +  AlCl,. 
Gelbe  KrystaUe  (aus  CS,)  (Walkbb,  Spbkobb,  8oe.  86,  1108). 

Uronitrotoluola&ure  Gi^HnO^N.  B.  o-Nitro-toluol,  einem  Hunde  eingegeben,  seht 
in  den  Harn  über  als  o-Nitro-benzoesäure  und  uronitrotohiolsaurer  Haoastoff  (s.  u.).  Man 
yefdampit  den  Harn  im  WassAbade,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  yerdunstet  den 
Aflu^olund  behandelt  den  Rückstand  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  und  Äther.  Dadurch 
geht  o-Nitro-benaoesäuro  in  den  Äther  über.  Aus  der  wäßr.  Schicht  krystallisiert  uronitro- 
tohiolsaurer  Harnstoff,  den  man  durch  Kochen  mit  BaCO,  zeri^.  Das  Filtrat  wird  kon- 
seotrieft  und  mit  Alkohol  oelällt.  Aus  dem  erhaltenen  Bariumsalz  macht  man  die  Säure 
duroh  H,S04  frei  ( JirFi,  B.  8,  47).  —  Die  freie  Säure  bildet  eine  strahlig-krystalHnisohe, 
asbestähnliohe  Masse.    Sie  kt  <in  Wasser  ^  -  ^..  - 


und  Alkohol  äußerst  zerfliefilioh.  Ihre  Losung  ist 
stark  sauer,  reduziert  schon  bei  schwachem  Erwärmen  FBHLiNGsche  Jjönantt  und  dreht  Imks. 
Beim. Erwärmen  mit  Salzsäure  (spez.  Gew.:  1,12)  entweicht  stürmisch  00s.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  yerd.  Schwelelsäure  (1  TL  H^SOii  4-6  Tle.  H,0)  in  o-Nitro-beni^lalkohol  und 
Glykuronsäuie.  —  Ba(atH.40tN)|.  Krysta^mlyer.  Äußerst  lefeht  löslich  in  Wasser,  un- 
iß&ok  in  Alkohol  -  Verbindung  mit  Harnstoff  C|AiPtN+HtNGONH,-f  2yAO. 
Lange  Nadeln.  Bohmilzt  unfer  Zerseteuns  bei  148- 1^^  In  Wasser  äußerst  Icocht  läalich, 
schwer  in  kaltem  AXkahoL  nnl6slioh  in  Äther. 


8-Hitro-l-methyl-b^enoU  m-Hitro-toluoia^GaNr^GJ^CAC«^  B.  Entsteht 
seringer  Menge  ( 1 — 2  VJ  beim  Nitrieren  yon  Toluol  (Monbbt,  RByBBDur,  NoBiymro,  B.  18, 
3;  NoBi^RiNO,  Witt,  B.  18,  1337),    Von  o-  und  p-Nitro-toluol  kann  man  dieses  m-Nitio* 
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tohiol  durch  Behandhuig  mit  Ozakäurediäthyleaier  und  alkoh.  NfttriomftthyUtlfimuig  bclrekn; 
die  m- Verbindung  bleibt  unyerftndert,  während  die  lacuneren  in'  o-  becw.  p-Nitro-phen^brens- 
traubensäuren  übergehen  (Rxissxbt,  B,  80,  1047).  m-Nüro-tohiol  entst^t  ans  3-Nitxo- 
4-amino-tQhiol  durch  Diazotiening  und  Koeheo  dee  DiMoniumsolfatB  mit  abeoL  Alkohol  (Bbil- 
STXiH,  KiTHLBXBO,  A,  166,  24).  Aus  5-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diaioticsen  und  grwiimeu 
des  Diaioniumsulfats  mit  Alkohol  (Bs.,  Kv.,  A,  168,  346).  —  DarM.  Man  fibeigieBt  1  Tl. 
3-Nitro^amino-tohiol  mit  3  Tln.  Alkohol,  gibt  1  TL  kons.  Sohwefels&ure  hinzu  und  tropft 
nach  dem  Ericalten  eine  konz.  Losung  von  etwas  über  1  MoL-Gew.  NaNOt  hinzu;  man  lifit 
einige  Zeit  stehen,  «blitzt  darauf  lanf^m  zum  Kochen,  veijagt  den  AlkohcJ  im  Wassccbade 
und  destilliert  den  Rückstand  im  Dampfetrome  (Bvohka,  B,  S»,  829;  vd.  Msrm-JAOOBSON, 
Lehrbuch  dw  oraanisohen  Chemie,  Bd.  II,  TL  I  [Leipziff  1902],  S.  168—109). 

ErstaiTt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  + 16®  (Bbi.,  Kit.,  A.  166,  26).  Kpnt: 
227,2-227,6«  (Neubkck,  Ph.  Ch.  1,  668);  Kp:  230-231*  (Bm.,  Ku.,  A.  166,  26),  228-Sl« 
(Bit.).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  rücken  und  Dampf  drucke  bei  vefsohieaenen  Tem- 
Doraturen:  Nbubsok.  D**:  1,168  (Bm.,  Kit.,  A.  166,  2S);  Df**:  1,1600;  BT«:  1,14028; 
jyf:  1,1240;  DT":  1,1147;  DT":  1,0832  (Pattbbson,  Sog.  08,  1864).  Dichten  des  bei 
veiflchiedenMi  Drucken  siedenden  m-Nitro-toluols:  Nxubbck.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
emiedrigung:  68,4  (Jona,  O.  88  II,  292).  Innere  Reibung:  Waohxb,  Ph,  Ch.  46,  873. 
Die  alkoh.  Lösung  des  m-Nitro-tohiols  zeigt  bei  niedriger  Temp.  (flüssige  Luft)  eine 
schwach  gelbliche,  kurz  andauernde  Phosphorescenz  (Dzurzbioki,  Kowalski,  O.  1000 11, 
969,  1618).  —  Liefert  bei  der  elektrolytisohen  Oxydation  in  Essiflsanre-Sohwefelsiure  bei 
90*  in  seringer  Ausbeute  m-Nitro-benzakiehvd  (Pisbbok,  Bi.  [3]  86,  863).  m-Nitro- 
toluol  budet  mit  CSironnrkhlorid  eine  Verbindung,  die  bei  der  Zecsetzung  durch  Waaser 
m-Nitro-benzaldehvd  lietert  (Law,  Fkbkin,  3oe.  88,  1634).  Wird  von  Chromsäuregemisch 
leicht  zu  m-Nitro-benzoeefture  oxydiert  (Bsi.,  Kv.,  A.  166,  26),  desgL  von  Pennanganat- 
lösung  (MomrxT,  Rxvbrdin,  Noxltiko,  B.  18,  443),  während  die  Oxydation  mit  alkaL 
Kaüumtemcyanidlnsung  im  eleiehen  Sinne,  aber  sehr  langsam  erfolgt  (Notbs,  Waikme, 
Am.  8,  189).  Gibt  bei  24-stdg.  Verrühren  mit  gepulvertem  Atokali  bei  Zimmertempetatur 
3-Nitio-2-oxy.tohiol  (Syst.  No.  626)  (Wohl,  D.  R.  P.  116790;  C.  1001 1,  1^.  Beim  Über- 
ktten  von  m-Nitro-toluol-Dampf  mit  tiberschussigem  Wasserdampf  über  Kupfer  bei  800* 
bis  400*  eABU  man  m-Tohudin  (Sabatisb,  Sbkdkbsns,  C.  r.  188,  321).  Beim  Kochen  von 
m-Nitn>-tohiol  mit  Zinkstaub  und  Wasser  erhält  mah  m-Tolylhydioxflamin  (BAMBmont, 
B.  88, 248;  vd. -fi.  87, 1348).  Bei  der  Redukticm  von  m-Nitro-toluol  mit  SalzsAuxe  und  Zinn, 
Zinnohlcirür  oder  Zink  in  siedender  alkoh.  Losung  entsteht  neben  m-Tohiidin  etwas  6-C9ikHr- 
3.amino-tohiol  (Bbi.,  Ku.,  A.  166,  83;  Kook,  B.  80,  1667;  Blakksha,  B.  86,  370).  Bei  der 
elektiolytischeo  Reduktion  in  verdünnt  alkoholisch-schwefelsaurer  Löscmg  liefert  m-Nitn>- 
tohiol  m-Tohudin  (Blbs,  Silbsbmakh,  Z.  EL  Ch.  7,  691).  Bei  der  elektrolvtisdien  Reduktion 
von  m-Nitro-toiuol  in  konz.  Schwefels&ure  entsteht  2-Oxy-6-amino-tohioC  gelegentlioh  auch 
eine  Sulfons&ure  desselben  (Gattxbmakk,  B.  87,  1930;  Bayxb,  D.  R.  P.  76260;  FtdL  8,  63). 
Beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  gibt  m-Nitro-tohicJ  m-Azoi^tohiol 
(Bvohka,  Sohaohxbbsok,  B.  88,  834).  Bei  längerem  Kochen  von  m-Nitio-tohiol  mft  BSko- 
hoUschem  Kali  entsteht  m-Azotohiol  (Goldsghmidt,  B.  U,  1624).  m-Nitro-toluol  gibt  mit 
Na^St  in  Alkohol  hauptsächlich  m-Tohiidin  (Bl.,  B,  88,  109).  liefert,  in  alkoh.  Lfisnng  unter 
zeitweisem  Zusatz  von  Wasser  mit  Natriumamalgam  behandelt,  m-Azotofaiol  (Bab8IL0W8KI, 
A.  9Xfl^  114)  und  m-Hydrazotohiol  (Goldsohicidt,  B.  U,  1626).  Beim  Smlrmen  von  m- 
Nitro-tokol  mit  alkoh.  Kali  und  Zinkstanb  erhält  man  m-Azotolnol  (Babsilowsxi,  A.  907^ 
116).  Bei  der  ekktrohrtisohen  Rednktk>n  in  wäfir.  Alkohol  in  Qemiwart  vcm  Natrinm- 
acetat  wurden  m-Azotofuol  und  m-Hydiazototool  eriialten  (RtfoDS,  C.  1800 1,  ^22).   Bleklio- 

^  '  '  '  *' -    1  und  m-Hydraaotohiol 

Kathodenmaterialifln: 
mit  1  MoL-Qefw.  Brom 

auf  120—130*  entsteht  m-Nitro-bem^lbromid,  mit  2MoL-Qew.  Brom  m-Nitro-benzaUmunid 
(WAOBSinKnvv,  A.  186,  277).  m-Nitro-tolnol  mbt  mit  Brom  und  etwas  Eisenbromür  bei 
70*  4-Bn>m-3-niftro-tc^nd  und  6-Bn>m-3-nitro-täiiol  (ScoauraLair,  A.  881,  179).  Bei  Be- 
handlung von  m-Nitro-tohiol  mit  Sahwtenäure  oder  SalpetenohwefelBänre  bei  einer  96* 
nicht  fibeisteigenden  Tempsntor  erhält  man  8.4-  und  danc^MO  2.3-  imd  2.6-Dinilro-tohiol 
(Bbi.,  Ku.,  A.  166,  26^  finxs,  B.  87,  209;  vgl  HABUSsmMAm,  Gbkx,  B.  87,  2209).  Beim 
Kochen  von  m-Nitro-tofaiol  mit  einem  Qemisoh  von  konz.  Salpetersäure  und  raoohender 
Sdiwefelsäure  entstehen  2.4.6-Trinitro-tc4nol  und  das  bei  112*  «fthtn^JfgMU  3.x.z*T^!ln]ln>- 
tofaiol  (Hbff,  A.  Sa6,  366).  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  Additionsverbindnngea 
des  m-Nitro-tohiols  mit  Quecksüberlialogeniden:  VAflrtA^wrj.y^  j{.  ^.  x.  [61  16 II,  198;  O. 
90n^S9»;  B.A.L.  [6]  16  n,  463;  M.,  Abooli,  6^.  871, 136.  m-Nitro-tohibl  liefert  in  alkoh. 
LBsoi^  unter  der  Einw.  des  Üohtes  2.7-Dimethyl-ohinalin  (Gumioiah,  Sujob,  O.  88 1,  SfiO). 
m-Nil»o>tohiol  gibt,  mit  Anilin  und  NaOH  erwärmt»  3-Methyl-acobensol  (  Jaoobsoh,  Nah- 
msBQA,  B.  88,  2648). 
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4-iritro-l-methyl-beiiaol,  p-mtro-toluol  OHyOaN  =  OaNG;H4*0H,.  B.  Entsteht 
beim  Nitrieren  von  Tohiol  neben  o-Nitro-toluol  (Rosbkstibhl,  Z.  1868,  190;  A.  eh.  [4] 
S7, 433;  BsiLaTBEN,  Kuhlbmbo,  A,  166,  6;  yg^  Jawobski,  Z.  1866,  223)  und  wenig  m-Nitio- 
tohiol  (MonriT,  BsvxaDiN,  Noxltiko,  B.  12,  443;  Noxltiko,  Witt,  B.  18,  1337);  v^. 
im  ArtÜLel o-Nitro-tolnol,  S.  318.  Aus  Toluoi  durch  Acetylnitrat,  neben  vorwiegendem  o-Nitro- 
toluol  (PiOTST,  Khothibkt,  C,  r.  144,  211;  B.  40,  1165).  Aus  übenohüsBigem  Toluoi  mit 
Äthyhütrat  in  G^genwmit  von  ziemlich  viel  AlCl«,  neben  viel  o-Nitro-toluol  (Bosdtkbb, 
Bl.  [4]  8,  728).  ^  DarsL  Man  giefit  tropfenweiae  Salpetersäure  (spec  Gew.:  1,475)  in  kalt 
sehaltenM  Toluoi,  bis  eine  homoffene  Flussi^eit  entsteht,  fällt  mit  Wasser  und  sohüttelt 
aas  gelallte  Ol  mit  Ammoniak.  Hierauf  wird  fraktioniert  und  das  von  230*  an  Über- 
ffeheode  getrennt  aufgelangen.  Es  erstarrt  im  Kältegemisoh  und  lumn  durch  Abpressen  und 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinist  werden  (Bbilstbin,  Kuhlbbbo,  A.  166,  6).  Darst. 
im  großen  s.  S.  318  bei  o-Nitro-toluoL 

Krystalle  (beim  langsamen  Verdunsten  aus  Alkohol  oder  Äther).  Rhombisch  bipyramidal 
(BoDBWio,  J.  1879,  395;  vgl  Caldbbok,  J.  1880,  371;  Oroth,  Ch,  Kr.  4,  362).  F:  64« 
(Bbilstbin,  Kuhlbbbo,  A.  166,  8),  54,4*  (Pattbbson,  8oe.  98,  1854).  Erscheinungen  bei 
unterkühltem  Nitrotoluol:  Baohmbtjbw,  C.  1908 1,  703.  Erstarrungskurve  der  Genüsohe 
von  o-  und  p-Nitro-tokiol:  van  dbn  Abbnd,  R.  88,  411.  Kp^^  237,7*  (Kahlbaum,  Ph.  Ch. 
88,  624);  Kp^:  237,5*  (Nbubbgk,  Ph.  CK  1,  659);  Kp:  238*  (Jawobski,  Z.  1886,  223); 
Kub:  104,5*  (Fat.).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Ihrucken  und  Dampfdrücke  bei  ver- 
sohledenen  Temperaturen:  Nbubbob;  Kah.  D5:  1,1392;  D5:  1,1375;  IC:  1,1358  (Pbbxin, 
Soc.  69,  1181).  D**:  1,0981  (van  dbn  Abbnd,  R.  88,  411).  Ausdehnung:  R.  Schiff, 
A.  888,  261.  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  p-Nitro-toluols:  Nbu- 
bbob. Dichten  der  Gemische  von  o-  und  p-Nitio-toluol:  van  dbn  Abbnd,  R.  88,  411« 
—  Molekulare  SohmelspunktadepresBion:  78  (Auwbbs,  Ph.  Ch.  80,  310).  Kryoskopische« 
Verhalten  in  absoluter  Schwefelsäure:  Hantssoh,  Ph,  Ch.  66,  50.  Kjryoekopisehes  Voiialten 
in  pBrom-tohiol  und  p-Jod-toluol:  Bbuni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  353.  p-Nitro-toluol 
biklet  mit  p-Nitvoso-toluol  feste  Lösungen  (Bbuni,  Callboabi,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  569;  0. 
84  n,  248).  —  Die  alkoh.  Lösung  des  p-f^itro-tohiols  seifft  bei  niedriger  Temp.  (flüssige  Luft) 
einesohwaoh  gelbliohe^  knis  andauernde  Phosnhoresoenz  (Deibbzbioki,  Kowalski,  C.  1909 II, 
960, 1618).  —  Innere  Reibung  von  p-Nitro-totnol:  Waonbb,  Ph.  Ch.  46,  873.  —  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Phbkin,  8oc.  69,  1239.  Elektrisches  Leitungpvermögen  im  flüssigen 
Zustande:  Babtou,  Q.  16,  402. 

Duioh  elektrolytische  Oxydation  von  p-Nitio-toluol  in  Essigsäure  -f  Schwefelsäure 
entsteht  p-Nitro-ben^ylalkohol  (Blbs,  Z.  BL  CIK  -8;  522).  Arbeitet  man  bei  Gegenwart  eines 
Mangansalies  (als  SMierstoffübertriaer)  im  Anodenraum,  so  entsteht  p-Nitro-benaoesäure 
(BOhbinobb  4  86HNB,  D.  R.  P.  117 129;  C.  1901 1,  286).  p-Nitio-tohiol  liefert  mit  Isoamyl- 
nitrit  bei  Qeg&awBit  von  Natrinmäthyliit  das  Natriumsak  des  p-Nitro-benzaldozims  (  Anobli, 
Anobuoo,  R.  A.  L.  [5]  8  n,  32;  Höohster  FMnr.,  D.  R.  P.  107095;  C.  1900 1, 886;  Lafwobth. 
ßoß.  79,  1274).  Bei  der  Sinw.  von  Bkisnperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  auf  p-Nitio-toluol 
bei  6*  entsteht  p-Nitro-bensylalkdiol  (DoBrniNBAOH,  D.  R.  P.  214949;  C.  1909  n,  1781). 
Beim  Koohen  von  10  ff  p-Nitro-tohiol  mit  40  g  Kalinmdichromat,  55  g  HtSO«  und  60  g  Walser 
erfolgt  rasoh  Ozydattt>n  sn  p-Nitco-bensoesäure  (Bbilstbin,  Gbitnbb,  A.  189,  &5;.  vgl. 
SoBLoasBB»  Sbbavf»  M.  9,  519).  Beim  SUntraffen  von  Chromsäure  in  die  auf  0*  abgekühKe 
Misehong  von  p-Nitro-tohioL  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  entst^t 
p-Nitrö-ben^üdendiaoetat  (Batbb  ft  Co.,  D.  R.  P.  121788;  C.  1901 II,  70).  p-Nitio-toluol 
fielert  mitChiomykhknid  eineVerfaindunff  0»NCE«CH(CrOyCl)t  (s.  beip-Nitro-bensakiehyd), 
wefehe  bei  der  Zenetnmg  mit  Wasser  p-Nitro-benzaklehyd  liefert  (v.  Riobtbb,  B.  19,  1060: 
Law,  Pbuon,  8oe.  98»  1635).  Verdünnte  wäOr.  Permanganatldsung  oxydiert  p-Nitro-toluol 
gktt  so  p-Nitro-benzoesäure  (Migbabl,  Nobton,  B.  10,  580).  Verrührt  man  p-Nitro-toluol 
m  eO— 70Vfi8«  Sdiwefekänre  mit  Cerdk>zyd  bei  80-85^  so  entstehen  p-Nitro-benzaldehyd 
und  p-Nitio-beoio«äaTO  (Höohster  FMnr.,  D.  R.  P.  174238;  C.  1906 II,  1297).  -  Durch 
mahftägjges  Koohen  von  p-Nitro-tolucd  mit  verdünnter  methylalkoholischer  Natrium- 
mekhylatESsang  eriiielt  Kunobb  {B^  16,  941)  ein  ziegelrotes  amorphen  Pulver,  das  bei  der 
Rednktkm  mit  Zhm  und  Salnäure  p-Tolnkiin  und  4.4'-DiaminO'Htilben  liefert  (Kl.,  B.  16, 
943;  Bbbdbb,  SCKülin,  B.  19, 3287).  O.  Fisoqsbb,  Hbpp  {B.  26,  2231)  erhielten  bei  gelindem 
Srwäimen  von  p-Nitto-tohiol  mit  einer  20yJigea  Losung  von  NaOH  in  Methylalkohol  abi 
Hanptafodokt  eine  so  4.4'«Dianiino-stüben  reduzierbare  swbrote  Verbindung  (Krystallwai^en, 
F:  mB^  (vgl  Gteionr,  Davibb,  Hobrfatj.,  8oe.  91,  2078),  daneben  4.4'-Dinitro-dibenzyI  und 
4.4'-l>initrMtiIbeQ.  Behandelt  man  p-Nitro-tohiol  mit  33 Voig«  metbylalknhnliir-hpr  Kali. 
lange  in  der  Weisen  dafi  für  gietehyiitige  Einw.  des  Luftsauerstofis  ^J.  die  mtermediar  uich  rot 
färSende  Lfisung  gesorgt  ist^  so  entsMien  ma  4.4^Dinitro-dibenzyl  und  4.4'-Dinitro-stilben 
(CtaBBN,  Da.»  Ho.^   Bei  Sinw.  «von  Natrinmamalgam  auf  p-Nitro-toluol  in  Alkohol  entstehen 
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p-Asozytohiol  und  p-Azotohiol  (Wsbigo,  J.  1864,  527;  Jawobski,  J.  1864,  527;  Mxlms, 
ß^  8»  560).  Bei  der  Kinw.  Ton  Natriiün  auf  die  Äther.  LSeunff  von  p-Nitio-tohiol  eotstehen 
p-Azoi^tolnolt  p- Azotohiol  und  eine  achwanlumunc^  an  der  lAut  seUMtentKÜndliohe  Natrium- 
Terbindung,  bei  deren  ZersetEung  mit  Sabssiure  sieh  die  amorphe  rote  Verbindung  bildet» 
welche  auch  beim  Kochen  von  p-Nitro-tohiol  mit  methylalkonoliecher  Natriummethvlat* 
löeung  entsteht  (Schmidt,  B.  88,  2920).  p-Nitro-tohiol  gibt  mit  alkoh.  Lösung  von  Na^, 
oder  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Alkali  p-Toluidin  neben  einer  Verbindung,  die  mit 
EssigBftureanhydrid  p-Acetamino-bensaldehyd  liefert  (Blakksica,  R.  88,  100;  vrL  Gsiot  & 
Co.,  D.  R.  P.  86874;  Ffdl.  4,  136).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  alkoh.  Sohwef^ammonium 
in  der  Kl^te  p-Tolylhydroxylamin  (WillstXttkb,  Kvbli,  B,  41,  1087).  p-Nitro-tohiol  wird 
von  Magnesinmamalgam  in  Äthylalkohol  zu  p-Azoxytoluol,  in  Methylalkohol  zu  p-Azoxy- 
toluol  und  p-Azotoluol  reduziert  (Bvaks,  Fby,  Am.  8oc,  86,  1167).  Behanddt  man  p-Nitn>- 
toluol  in  heißer  wftßr.-alkohohscher  Chlorcalcium  enthaltender  Lösuns  mit  Zinkstaub,  so 
bildet  sich  p-Tolylhydrozylamin  (Bambkbosb,  88,  1221).  Beim  Eriiitzen  von  p-Nitro- 
toluol  mit  konz.  wftfir.  Natronlauge  und  Zinkstaub  erhält  man  p-Azotoluol,  p-Azoxytoluol 
und  p-Hydrazotohiol  (Janovsky,  Rsiicakn,  B.  81,  1213;  8^  41;  Jakovskt,  M.  10, 
506).  Die  elektrolytisohe  Reduktion  von  p-Nitro-toluol  in  alkoholisoh-alkalisoher  Losung 
liefert  ^Asotohiol  (Lob,  Z.  EL  CK  4,  436;  5,  450)  und  p-Asozytohiol  (Blbs,  CK  Z.  17, 
210).  ^ektn^rtische  Reduktion  zu  p-Azoi^iolud,  p-Azotoluol,  n-Hydrazotohiol  und 
p-Tolnidin  in  ^^hj^  Natronlauge  .unter -deiB  Einfluß  verschiedener  Kathodenmaterialien: 
L6B,  Schmitt,  Z.  EL  CK  10,  761.  Bei  der  elektrolytisohen  Reduktion  von  p-Nitro-toluol 
in  iHLfir.  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  erh&lt  man  p-Azotoluol  und  p-Hydrazo- 
tohiol  (Slbs,  Kopp,  Z.  EL  CK  6,  110).  Beim  Kochen  von  p-Ißtro-tohiol  mit  Bisulfiydsung 
entstehen  p-Tolylsulfamidsfture  und  4-Amino-tohiol-snlfonsiure^3)  (Weil,  D.  R.  P.  151 134; 
0. 1804 1,  1380).  Bei  der  Reduktion  mit  Salzs&ure  und  Zinn  oder  Zinnchlorfir  in  siedender 
aUcoh.  Lösung  entsteht  neben  j>-Toluidin  3-Chlor-4'^unino-tohiol  (Blamksma,  B.  86,  370). 
Bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  Salzsfture  entsteht  nur  p-Tolnidin,  kein  Chloramino- 
tohiol  (KooK,  B.  80,  1568).  Die  elektrolytische  Reduktion  in  rauchender  Salzs&ure  führt 
zum  p-Tofaiidin  (Lob,  Z.  El.  CK  4,  43Q.  In  alkohoUsdi-salzsanier  Lösung  entstehen 
p-Tofaiidin  und  etwas  3-Chlor*4-amino-tohiol  (Lob,  Z.ELCK  4,  486;  Elbs,  Silbbbicahn, 
Z.  EL  CK  7,  500).  Besonders  glatt  verüuft  die  elektrojhrtiBohe  Reduktkm  raun  p-Tohiklin 
in  alkohdbsch-siJzsaurer  Lösung  bei  Anwendung  von  Sunnkathoden  oder  bei  Zusatz  von 
SnCit  zur  Kathodenflüssi|^eit  bei  Gebrauch  indifferenter  (Pt-)Kathoden(BöHBiMOXB&  Söbitm, 
IXR.P.  116042;  C.  18011,  150;  GHiLBScyin,  Z.ELCK  1,  770).  B^  der  elektrolytiiehen 
Reduktion  des  p-Nitro-toluols  in  Gegenwart  von  Salzs&ure  und  Formaldehyd  entstehen 
Dimethyl-p.tohiidin  und  Anhvdroformaklehyd-tohikiin  (LöB,  Z.ELCK  4,  434;  Gobckb, 
Z.  EL  CK  8,  470).  Bei  der  EkktrolyseMier  Lösung  von  p-Nitro-tohiol  in  konz.  Schwefel- 
siore  entsteht  5-Nitro-4'-amino-2-m0th^-d]phenyhniBthan  (Syst.  No.  1734)  (Gattbbmank, 
B.  88, 1852;  Bayxb,  D.  R.  P.  75261;  l'räL  8,  54;  veL  QATTBBMAm,  Kofpbbt,  B.  88, 2810). 
Phenylhydrazin  reduziert  .p-Nitro-tohiol  zu  p-Tohdain  (Walibbb,  J.  pr.  [2]  68,  143).  Aus 
p-Nitro-tohiol  und  Hydrozylamin  entsteht  bei  Gegenwart  vcm  Natrhimithylat  p-Tofyl- 
nitroso-hydroz^amin  (Syst.  No. 2210)  (Ahobu,  Ahoblioo,  E.A.L.  [6]  SU^  20).  —  Durch 
Cbkrierung  von  p-Nitro-tohiol  bei  185—100*  erhält  man  p-Nitro-bewvfchktid  (Waghbh- 
DOW,  ^.186,  271;  yid.  dazu  ZnooBMAinr,  A.  Müllbe,  B.  18^  006K    Beim  Erwinnen  von 

SNitro-tohiol  mit  Sbdg  auf  100*  erfaAh  man  2-Chk)r4-nitro-tohiol  ( WAcmnnxttiv,  A.  186, 
iO;  Lblimakn,  B.  17,  534;  TnocAKH,  B.  84»  706).  p-Nitro-tohiol  gibt,  mit  1  MoL-Gew. 
^Bram  auf  125—130*  criiitzt,  p-Nitro-benzylbr<unid,  mit  2  MoL-Gew.  Brom  auf  140*  erhitst, 
p-Nitro-beDzalfaromki  (Waohxndoew,  A.  186,  266).  —  Bei  der  Nitrisrung.  liefert  p-Nitro- 
tofaioldas2.4-Dinitro-tohiol  (RoBBMsnBSL,  A.  eK  [4j  87, 467;  BaiLSTBDr,  Kuhlbbbo,  A.  156, 
13).  —  Beim  Erwirmeo^von  p-Nitro-tofaiol  mit  rauchender  Sdiwefelsiare  entsteht  4-Nitro- 
tofaiol-snlfonsiureK2)  (Bbilstbih,  Kuhlbbbo,  A.  185,  8).  Über  die  Kinetik  der  Sutfnrierung 
v|^  IfABTDreBH,  PA.  CK  68,  714,  724.  ->  p-Nitio-tohiol  liefert  mit  AK\  eine  Doräel- 
Verbindung  (Pxbbibb,  C.  r.  180,  030).  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  AddittMMi- 
Verbindungen  des  p-Nitro-toluolB  mit  Quecksilberhalogeniden:  IfAftOARBfj.T  und  Mitarbeiter, 
E.A.  LTiS}  14  n,  205;  15  n,  200^  461;  171,  35;  O.  86 1,  220;  II,  800;  871,  132;  881,  257. 
Liot  man  p-Nitrtf-tqhiol  mit  Formaldeliyd  in  konz.  Sehwef els&ure  8  Tage  stehen,  so  er- 
hiÜ  man  5.5'-I)faiiteo:2^-dimethyl'4hihenyhnelhan  (8y^No.470)  (Wbil,  B.  87,  3314; 
Batbr  ft  Co.,  B.  R.  P.  67001;  FrdL  8»  76).  Die  Binw.  von  2  IfoLGew.  Natrinmithylat 
und  1  MoL-Gew.  OzalriUiredÜthylester  auf  1  MoL-Gew.  p-Nitro-tohiol  in  alkoh.  Lömim^  er- 
gibt p-NÜvo-pfaenylbrenitnMibenBinre;  wendet  ou^i  dammi  nnr  1  MoL-Gew.  Natmun- 
ilhylat  und  ^AlfoL-Gew.  Ozalester  an  und  arbeitet  in  abscS. Äther,  so  entsteht  fast  auMohÜefi- 
Ikh  4.4'-DintoMUbeiy7l  (RBnaan,  B.  80,  1047,  1053;  D.  R.  P.  02704;  FrdL  4,  160).  - 
Krwitmt  man  p-Nüro-tohiol  mit  p-Nitro-beoqialkohol  in  konz.  Sohwefelsiara  auf  120*  bis 
lao^,  so  eriiUt  man  5.4^Dinitro-^methyl^l4)henyillleth•n  (Syst  Na  470)  (GAiTBBKAinr, 
Somdit,  A  96, 28U).  Bei  der  gemeinwwien  ebk^^o^ytiwhi^^  lUdliktion  von  p-Nitio-to|no| 
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und  m-Nitco-beiizoeBiiire  in  alkaL  Losung  erh&lt  man  4'-Me(hvl-azobenaM>l-oarboni&ure-(8) 
(LöB,  B.  81, 2204).  MÜp-Ammo-beozylalkohol  in  kons.  Sohwel«iiBfture  auf  160- 170«  tMM, 
gtt»t  p-Nitaco-tohioi  das  ^Niiro-4'-amino-2-m0fchyl-dii^enylmetlian  (Syst.  No.  1734)  (Ga.,  Ko.). 
p-Ni&o-tolndL  kondeoflieit  sioh  mit  Tetfametliyl-4.c-diam]no-benzhydiol  in  kooz,  Sohwefel- 
siore  zu  einem  Tripheoylmethandemat  (Baybe  k  Co.,  D.  R.  P.  63743;  Frdl.  8,  128). 

p-Nüro-tohiol  irt  gtftig  für  Eftulnisemger  (Bokobny,  Z.  Ang.  10,  338;  vaL  Gjlbnbllky, 
Fbsw,  8oc.  67,  637).  p-Nitio-tohiol  iet  für  Hunde  fast  ungiftig;  es  geht  im  Qmnismus  der 
Hunde  in  p-Nitro-benzoes&ure  und  p-nitro-hippursauren  Hamstofi  (Syst.  ao.  938)  über 
iJAFFi,  B.  7,  1674). 

In  der  Technik  dient  p-Nitro-tohiol  zur  Darstellung  von  p-Toluidin,  femer  zur  Gewinnung 
von  Stilbenfarbstoff eo  (z.  B.  Sonnengdb  G;  vd.  Schultz,  Tab.  No.  9  ff.)  und  von  TürkisbUu  B, 
G  {SehuUz,  Tab.  No.  498). 

Nachweis  von  p-Nitro-tohiol  im  o-Nitro-tohiol:  Hollkmak,  B.  S7,  461.  Quantitative 
Bestimmung  neben  o-Nitro-toluol:  Sohosn,  Ch.  Z,  18,  494;  Rbvsbdin,  de  la  Harpb,  Ch.  Z. 
18,  787;  Glasmakn,  B.  86,  4260. 

O.N  •  an«  •  CH,  +  AlCL.  B.  Aus  p-Nitzo-toluol  und  AlCl,  beim  Erwärmen  mit  CS, 
(PXBBISB,  C.  r.  180,  930).  G^be  Bl&tter.  F:  105<».  -  O.N  •  C,H|  •  «H,  +  HgCl,.  B.  Aus 
p-Nitro-toluol  in  alkoh.  Lösung  mit  der  äquimolekularen  Menge  HgCl,  (Mascabklli,  B.  A. 
L.  [6]  14 II,  205;  Mascakktjj,  db  Vscchi,  C7.  86 1,  229).  S^wach  gelbliche  prismatische 
Krystalle  (aus  absoL  Alkohol).  Erweicht  bei  etwa  105^  fängt  bei  150*  zu  schmelzen  an  und 
schwärzt  sich  bei  etwa  222*.    Zersetzt  sich  an  der  Luft. 

l'-iritro-l-methyl-beiiaol,  oi-lTitro-toluol,  Fhenylnitromethan  CtHyO^N  =  C«H,* 
CHt'NO,.  B.  Aus  Tohiol  und  Salpetersäure  (D:  1,12)  durch  48-Btdg.  Erhitzen  auf  100*  in 
geschlossenen  Röhren;  die  Verbindung  wird  in  das  Natriumsahs  des  Pheoylisonitromethans 
(o.  326)  ubeneführt  und  aus  diesem  mit  Kohlendioinrd,  Schwefelwasserstoff  oder  Borsäure 
regeneriert  (Konowalow,  B.  88,  1861 ;  S.  81,  254;  (f.  1889 1,  1237;  vfgL  dazu  van  Raai;te, 
B.  18,  384).  —  Man  übeigieBt  je  17  g  AgNO.  mit  12  f  Benzykhlorid  unter  Abkühlen,  läßt 
einen  Tag  stehen,  zieht  mit  Äther  aus,  verdunstet  die  über  CaCL  entwässerte,  ätherische 
Losung  und  versetzt  je  100  ff  des  Rückstandes  mit  100  ccm  einer  Lösung  von  4  g  Natrium 
in  100  g  absoL  MethylaUcohoT;  das  gelallte  Salz  des  Phenylisonitromethims  wird  abgepreßt, 
worauf  man  je  60  ff  desselben  in  Wasser  löst,  die  Lösung  ausäthert,  dann  mit  1  MoL-Gew.  Essig- 
säure versetzt  und  wieder  mit  Äther  aasschüttelt  (Hollmican,  B.  18, 405;  vgl  van  Ra.,  B.  18, 
386).  Beim  Eintraffen  von  AgNO«  in  eine  auf  0*  almkühlte  ätherische  Lösung  von  Benzyl- 
jodid  (Hantssoh,  iSisultzb,  B.  88,  700;  YfgL  van  Ra.,  B.  18,  386).  —  Bei  der  Oxydation 
des  BenzaMoxims  mit  Sulfomonopersäure,  neben  Benzhydroxamsänre  und  anderen  Pro- 
dukten (Bambsbobe,  B.  88,  1781,  1785).  —  Aus  der  Verb.  NaiCisHtOsN,  welche  beim  Auf- 

X=C(NOt)C.H» 
lösen  von  Nitrobenzalphthalid  C|H4<^  >0  (Syst.  No.  2468)    in  heißer  verd. 


'<^<^ 


Natronlaufle  entsteht  (Syst.  No.  2468),  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Dampfdestillation, 
nebefiPht£akäureanhydrid(GABBiSL,  B.  18, 1253, 1256).  Aus  der  Verbindung  C,HsC(CO,H): 
C(C^^COCH(NO,)dHs  (SyBt.No.  1304)  durch  Kochen  mit  Wasser  {Q.  Cohn,  B.  84, 
3867).  —  Bei  der  Einw.  von  alluJisch  gemachter  Benzoldiazoniumchloridlösung  auf  alkalische 
Nitromethanlösunff  entsteht  neben  vielen  anderen  Verbindungen  das  Natriumsalz  des 
Phenylisonitrometnans,  das  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Dampfdestillation  in 
Phenvlnitromethan  überipelührt  wurde  (Bambbbobb,  Sgemidt,  Lbvinstbin,  B.  88,  2053).  — 
Dniüh  Einw.  von  Äthvlnitrat  auf  Fhenylessigester  in  absoL  Äther  bei  Gegenwart  von  Natrium 
und  Kochen  des  eraalteiien  Nairinmsalzes  des  Fhenylisonitroessigsäureäthylesters  C«Hs* 
C(:  NO'ONa)*COj|-C^g  mit  Natronlauge  eriiält  man  die  Natriumverbindung  des  Phenvl- 
umnitromethans  (W.  Wisliosnvs,  Endbbs,  B.  86,  1755).  Durch  Einw.  von  Kidiumäthyiat 
auf  Phenjdessigester  und  Äthylnitrat  in  Allrohol-Äther  eriiält  man  —  neben  Kohlensäure- 
diäthykster  —  das  Kaliumsalz  des  PhenyliscMutiomethans  (W.  Wi.,  Gbütznkb,  B.  48, 
1932).  Die  Natriumverbindung  des  Pheayttsonitromethans  entstellt  femer  durch  Kochen 
der  Natriumverbindung  des  PhenyMsonitro-aoetonitrils  C;Hs-C(:NO*ONa)*CN  mit  sUrker 
Natronlauffe  bis  zur.Beendiffunff  oer  NH,-Entwioklung  (W.  Wi.,  Ek.,  B.  86,  1759;  Msisbn- 
Hmant,  Joghslsoh,  A.  886,  284). 

Phei^lnitromethan  ist  eüie  gelbe  FlüssidEsit,  welche  im  Eis-Kochsalz- Gemisch  nicht 
erstarrt  (Kon.,  B.  88, 1861).  Siedet  bei  225-ä7^  dabei  in  HtO,  Stickoxyde  und  BenzaUehyd 
zcflfallend  (Ga.,  B.  18,  1254;  Kon.,  B.  88,  1861;  vd.  Holl.,  B.  14,  121);  Kp»:  14I-1&« 
(geringe  Zers.)  (Kon.,  B.  88,  1861);  Kp.«:  118-119«  (W.  Wi.,  En.,  B.  86,  1760).  Dg:  1,1756; 
DT:  1,1596;  n?:  1,53230  (Kon.,  B.  88,  1861).  Gibt  in  wasseifrden  LSsunnmittehi  mit  NH, 
keine  FäOnng  (Hantesoh,  Vsir,  B,  88,  620).    Wird  in  alkoh.  Losung  vonEisenchlorid  nicht 
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gefibM  (Ha.»  Sgbüiaib,  B.  M»  701).  Geht  mit  AlkaUen  in  die  Sähe  d«  PlMO^ÜMnilio- 
mcthADB  über;  aus  dem  NalrininBalie  wird  doiüh  (XK»  Ph 

■torite  Sahaftnre  in  der  Kälte  aber  momentan  FbenylwwiitromeÜMMi  «liflt(HA.,  ScHü.»  B.  O, 
700»  2267).  —  Fhenylnitromellian  wird  Ton  Zinn  und  Sakiioie  in  Benijlamin  unuMwandelt 
(Ga.»  B.  18»  1264).  Auoh  die  elektrolytiaohe  Redaktion  liefert  Benijlamin  (BSbuhobe 
ft  SOmnB»  D.  R.  P.  116942;  C.  1801 1»  160).  Gibt  mit  Biom  Phenyldibromnitiometlian  C^Ht- 
CBr,*NOt  (Pomao»  O.  88  U»  418).  Beim  Eriiitaen  von  Phenjlnitromethan  mit  mABig  kona. 
Schwelelsiare  am  Rückfhifikühler  bikiet  eioh  in  gerinm  Menge  Bemhjdrazameiare  (Bam- 
BKBOBB»  RüsT»  B.  86»  62).  Phenjlnitromethan  wird  von  Tauchender  Salninre  bei  160* 
in  Hydzozylainin  und  Ben^Eoes&iire  eerlcMit  (Gabbixl»  Kopp»  B,  18»  lliSi.  Beim  Eriiitaen 
mit  Natronlaoffe  auf  160«  entstehen  Stilben  und  Natriomnitrit  (W.  Wi.»  Bv.»  B.  88»  1106). 
Phen]initromiihan  reagiert  nkht  mit  PCI«  (Ha.»  V.»  B.  88»  614).  PhenjinÜiomethan  kon- 
denmert  noh  mit  Benzaldehyd  in  Gemnwart  yon  etwas  Methylamin  m  Benayildenphenyl« 
nitromethan  ()«H.*  GH:C(N($,)*()«Hs  (Syst.  No.  460)  (Knosvbnaobl»  Waltir»  B.  87»  4606). 
Wird  von  Phenylisooyanat  nicht  vertodert  (Ha.»  Sohv.»  B.  88»  2264). 

aoi-l^-lTitro-l-methyl-benaol»  oi-Isonitro-toluol»  Fhenylisonitromethan  G^yO.! 
==  CtHs-CH-NOH  ==  C«Hs*GH:NO,H.  Zur  Konstitution  vgl  Ha.»  Sohü.»  B.  88»  600,  7€ 

2261.  —  B.  Man  stellt  aus  Phenyhiitromethan  das  Natiiumsals  des  Phen^isonitromethana 
dar  und  secsetst  dieses  durch  starice  Salss&ure  in  der  K&He  (Ha.,  Sohü.»  B.  88»  700). 
Bei  allen  Synthesen  des  PhenylnitromethanB(S.  326),  diein  alkalischer  L6sung  vorgenommen 
werden»  entstehen  AlkaUsake  des  Phen^isonitromethans. 

KiystiUchen  (aus  absoL  Äther  +  Petrol&ther)  (Ha.,  Sohü.»  B.  88»  700).  Schmikt» 
rasc^  erhitzt»  bei  84«  (Ha.»  Sghü.,  B.  88,  2261).  Leicht  IdsUoh  in  Äther  und  Alkohol»  etwas 
schwerer  in  Benzol»  fast  unlöslich  in  Petrol&ther  (Ha.,  Sohü.»  B.  88.  700).  Leidit  16dksh 
in  Sodalösung  (Ha.,  Schü.,  B.  88,  701).  Elektrische  Leitfähigkeit  des  PhenyüsonitromeUiaiMi 
und  seines  Natriumsakes:  Ha.,  Sohü.,  B.  88,  2260.  Kryoskopisches  Verhalten:  Ha.,  Sghü., 
B.  88,  2264.  Phenvlisomtnmiethan  gibt  mit  Ammoniak  in  wasserfreien  Lösnngsmittehi 
sofort  eine  Fillunff  des  Ammoniumsalzes  (Ha.,  Vmr,  B,  88,  620).  Die  alkolu  Lösung  des 
Phen^isonitromethans  wird  durch  FeCSl,  intensiv  rotbraun  geüirbt  (Ha.,  Sghü.»  B.  88» 
701).  PhenyUsonitromethan  gibt  in  Äther  mit  trooknem  Chlorwasserstoff  (oder  mit  AooM- 
chlorid)»  namentlich  beim  Erw&rmen»  eine  himmelblaue  Firbung  (Ha.»  Sohü.»  B.  88»  28ä). 
~  Geht  beim  Erwärmen  mit  Äther  oder  Alkohol  und  auch  schon  beim  Stehen  mit  Sakiiure 
inPhenylmtromeihanüber(HA.,  Sohü.,  B.  88, 701).  Verfolgung  der  Umwandlung  in  Phenyl- 
nitromethan  in  Weinsfturedijraopylester-Lösung:  Patthbsok»  Mo  MnxAK»  8oe.  88»  1048^ 
Bei  der  Reduktion  mit  Natnumamalnm  oder  Zinkstaub  in  alkaL  Lösung  entsteht  Bens- 
aldozim  (Ha.,  Sghü.,  B.  88»  2262).  Beim  Eintragen  der  alkaL  Lösung  in  kalte  Sahesinre 
eriiAlt  man  PhenyUsonitromethan  (Ha.,  Sghü.,  B,  88,  700)  und  in  aeringer  Menge  aooh 
Benzhydrozams&uie  (Baibhbosb,  Rüst,  B,  86,  61).  Liefert  bei  iSnw.  von  saQwIriger 
Säure  Bensnitrols&ure  und  das  Peroxyd  des  Benzaldoxims  (  Wihlavd,  Sbhfbe»  B.  88,  26£l>. 
Reagiert  in  indifferenten  Lösungsmitteln  heftig  mit  PO»  (Ha.,  Vxit»  B.  88»  620).  Doroh 
Einw.  von  Acet^shlorid  auf  cum  Natriumsalz  entsteht  Benzhydroxams&ureaoetat  Q|H|* 
CONHGCOC^,  (S}^  Na  030)  (vamRaaijtb,  72.18,883).  Anak»  entsteht  mit  Benao^l- 
chkvid  Dibenzhydroxamsäure  G;Hb*GONH*  OGOG^Ht  (Syst.  Na  AO)  (HoLLiMAir,  E.  15» 
360).  Mit  p-Nitro-benzoylohlorid  entstehen  Bis- [p-nitro-bemsoyll-benzhydrozamBiureCL^* 
0(0-C0*CA:N0^:N-0*G0*GiH4*NGt  und  p-Nitro-benaoyl-benzhydrozanMiare  CUS. 
CONH-O^CDCANOt  (Syst.  Na  038)  (Hol.,  K  16»  360).  Phenvttnnitmnethan  rea^^ 
in  BenaoUösung  schneH  und  unter  staricer  Erwärmung  mit  Phenrasocyanant»  wobei  symm. 
Biphenylhamstoff  entsteht  (Ha.»  Schü.,  B.  88,  226^.  Durch  Emw.  vcm  Benmldlasoninm» 
nitratlöeung  auf  eine  mit  verd.  Schwefelsäure  bis  zur  Trübung  venetste  Lömms  des  Natrium- 
Salzes  des  PhenyUsonitromethans  «Mit  man  Phenylnnroformaldehyd-poenylhydraBon 
C;HgO(NO,):NNHCVH.  (Syst.  Na  2013)  (Hol.,  i?.  18,  408;  vgl  Ba.,  B.  88,  1787). 

Ammoniumsalz.  Weiße  Masse.  F:  80—00*  (Hantesgh,  Vxit,  B.  88»  620:  ip^  inoh 
KoNOWALOW»  S.  88,  73;  C.  18001, 1002).  —  NaC,lLO.N.  Pulver  (Hollshak,  R.  U,  406). 
—  KCJLOtN.  Farblose  Flocken  (aus  Alkohol  durch  Äther)  (Wisugsküs,  GbOkhib,  B. 
48,  1^.  -  Cu(C,E40tN),.  Braunrote  Nädelchen  (Ha.,  Sghü.,  B.  88»  2262).  - 
AgCyEtOiN.  Zersetzt  sich  spontan  unter  Bildung  metalUschen  Silben»  der  beiden  stereo« 
isomeren  Diphenyldinitroäthane  und  von  Stilben  (Ahosu»  Gastmllaka»  FBBmsno»  E.  A.  L. 
[6]18n,  ^ 

8-Iluor-a-nitro-l-methyl-benaol»  O-Fluor-S-nitro-toluol  C,H«OtNF  «  0|N-CAP* 
CH,.  B.  Man  fuhrt  6-Nitro-2amino-tohiol  in  das  Diazopiperidid  über  und  ^tlitet  dieses 
mit  trocknem  Fhiorwasserstoff-Fluorkalium  (vak  Looh»  VT  Mstmb»  B.  88»  841).  —  OL 
Kp:  218*.  -  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpeteiaure  (D:  1»38)  6-Fhiog-2>nitaco-benfoesäura> 
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lU^J^-Trifluor-S-nitro-l-methyl-benaol»  «.«.tt-Trifluor-m-nitro-toluol,  m-lTitro- 
beiiaotrlfluoridCVH40tNF,  =  0^*^H4*CF|.  B.  Aus «».lu.iu-Trifluor-toluol und rauoheiider 
Salpet«niiira(SwjJiTS,C.1888II,26). -FwbloM  Kp,M:201,50.   1)^:1,43571. 

n:  1,47582.  —  K*im  duioh  Zinnohlorür  bu  dem  entsproohenden  Amin  reduziert  weiden. 

S-Chlor-d-nitro-l-methyl-beniol,    8-Ohlor-d-nitro-toluol    CjUfiJSlCi  =  OtN* 
C«H,G1-CH|.  B.  Aus  5-C3ilar-6-ni<TO-2-amino-toluol  doioh  Diazotieren  m  50*A^ 
■iure  und  VeriEoehen  der  Lösung  mit  Alkohol  (Bband,  Zöllsb,  B.  40,  3332;  vd.  Cohbk, 
H0D8IUK,  80c.  91,  974).    Desgleiohen  mu  3-Cnlor-2-nitro*4-amino-tohiol  duroh  fintamidie- 
rung  (B.,  Z.).  -  Kivstallmaese.    F:  22~23<>  (C,  H.).  -  Gibt  bei  dtr  Oxydation  mit  KMnO« 
in  Gegenwart  yon  MgS04  3-Chlor-2-nitro-benzoeeäure  (B.,  Z.). 

4-01ilor*2-nitro-l-methyl-l>enaol,  4-Clilor-2-nitro-toluol  C,HgOaNa  »  O^* 
(VHtGI-GHt.  B.  Aus  2-Nitio-4-itfnino-toluol  durch  AustauBch  von  NH,  gegen  Gl  (Bbilstbik, 
KuHiASBO,  A.  158,  336;  Vabnhoia,  J^pr,  [21  88,  29;  Grbbn,  Lawson,  80c.  69,  1017). 
Man  tröpfelt  in  100  g  gut  gekühltes  p-Gnlor-tduol  ein  Gemisch  aus  120  g  konz.  Salpeter- 
säure und  170  ff  kons.  Schwefelsäure;  das  mit  Äther  isolierte  Reaktionsprodukt  unterwirft 
man  der  frakt&nierteQ  Destillation,  wobei  4-Chlor-2-nitro-tohiol  bei  2«0— 245®  übergeht, 
während  die  höher  destillisienden  Anteile  noch  4-Chlor-3-nitro-toluol  entiialten  (Gold- 
SOHMIDT,  HöNio,  B.  19,  2440;  vgl.  Bnoblbuboht,  B.  7,  797).  —  Nadehi.  F:  38<^  (B.,  K.). 
Erstarrungromikt:  38,2«  (tak  dbk  Amn>,  B.  28,  419);  KpL,:  239,5— 240«  (Go.,  H.).  Leicht 
flüchtig  nut  Wasserdämpfen  (B.,K.).  D**:  1,2559  (vak  dxk  A.).  In  Äther  und  heiBem  Alkohol 
leicht  iMkih  (B.,  K.;  Go.,  H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Vab.;  GBOto- 
MAHN,  B.  24»  3814;  Cohsk,  Cakdlish,  80c.  87, 1271)  oder  mit  Kaliumpermanj^nat  (Gbbsv, 
L.)  4-Caüor-2-nitro-b€nzoesäure  (Syst.  Na  938).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure 4-Chlor-2-amino-toluol  (Go.,  H.). 

6-Clilor-2-nitro-l-methyl-banaol»  6-Chlor-2-nitro-toluol  CnHjO^Ci  »  O^* 
C^ßi'CH^  B,  Aus  6-Nitro-3'amino-toluol  duroh  Diazotierung  und  Beoandlung  der  Diazo- 
nmmlösung  mit  CuCl  (Gohsn,  Hodsman,  80c.  91,  975).  Aus  5-Chk>r-2-nitro-4-amino-toluol 
duroh  Diazotierung  in  CO^giger  Schwefelsäure  und  Verkochen  der  Losung  mit  Alkohol 
(Brakd,  Zöllsb,  B.  40,  3334).  Im  Gemisch  mit  3-Chlor-4-nitro-toluol  duroh  Nitrieren  von 
m-Chlor-tohiol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Revbrdik,  CBiPisüX,  Bl.  [3]  28,  838;  B.  88, 
2505,  2506).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther),  die  bei  Handwärme  schmelzen  (B.,  Z.).  —  Wird 
durch  neutrale  KaliumpermangMfiatlösung  zu  5-Chlor-2-nitro-benzoe8äure  oxydiert  (B.,  Z.). 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  5-Chlor-2-amino-toluol  (R.,  Ob.). 

8-Clilor*2-nitro-l-methyl-benaol,  8*Ohlor-2-nitro-toluol  C,H,0,NC1  »  0,N* 
CJim(2'CH^  B.  Duroh  Chlorierung  von  o-Nitro-tohiol  bei  Gegenwart  von  SbCS«  (v.  Jahson, 
dTr.  P.  107505;  C.  1900 1, 1110),  neben  4-Chlor-2.nitro-toluor(P.  Gomr,  M.  22,  474).  Durch 
Behandeln  von  diazotiertem  6-Nitro-2-amino-toluol  mit  CuCl  oder  Kupferoulver  (Gbsbn,  Law« 
soK,  800.  69,  1017;  NosLTiKO,  B.  87,  1018;  Ullmanv,  Pahghaud,  A.  860,  HO).  —  Nadehi 
(aus  veid.  Alkohol).  F:  37,5*  (N.),  37«  (G.,  L. ;  P.  C).  Kp:  238«  (P.  C),  236-238»  (v.  J.,  D.  R.  P. 
107505;  C.  1900 1,  1110).  Flüohtiff  mit  Wasserdampf  (G.,  L).  -  Gibt  bei  d«  Oxydation 
mit  Salpetersäure  (V.  Mbtsb,  B.  28,  183;  P.  C.)  oder  mit  KMn04  (G.,  L.)  6-Chlor-2-nitrb- 
benzoesäure.  Wkd  in  saurer  Lösung  zu  6-C9klor-2-amino-toluol  reduziert  (v.  J.,  D.  R.  P. 
107505;  C.  19001,  1110;  P.  aj.  liefert  mit  Biom  bei  160-180«  6-aüor.2-nitio-beni^- 
Inomid  (v.  J.,  D.  R.  P.  107501 ;  0. 1900 1, 1086).  Die  Nitrienmg  führt  zu  6-Chk)r.2.3-dinitro- 
tofaiol  (V.  J.,  D.  R.  P.  107505;  C.  19001,  1110;  P.  C). 

li.Clilor*2-nitro-l*metliyl-b«niol,  oi-Ohlor-o-nitro-toluol,  o-lTitro-bernylohlorid 
C^O^Cl »  OaN*C^-OHaGL  B.  Entsteht  neben  p-Nitro-benzylohlorid  und  m-^tro- 
beu^khlorid  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Abilli, 
O.  18»  97;  NoBLTOio,  B.  17,  385;  KüMPlr,  A.  224,  100;  v^  Bsilstiiv,  Gxttkbb,  A.  189, 
337).  Beim  Nitrieren  von  Benzylchlorid  mit  Acetylnitrat  m  einer  Menge  von  60  V«»  neben 
40%  p-Nitro-benzykhkrid  (Ptcrar,  Khotiksky,  B.  40,  1165).  Man  toitet  bei  120— 130^ 
Chlor  duroh  ein  Gemenge  von  2  Tln.  o-Nitro-toluol  und  1  TL  Schwefel  (HAaxrsssBMANif,  Bbgk, 
B,  26,  2445).  Aus  o-Nitro-benzylalkohol,  gelöst  in  10  Tin.  CHCl«,  mit  PCS«  in  der  Kälte 
(Gabbol,  BaBOMAHK,  B.  18,  2d66;  Geic^t,  Kobniqs,  B.  18,  2402). 

Kalkspatähnüche  KrystaUe  (aus  Petroläther)  (Gabbibl,  Bobqmakk,  B.  18,  2066).  Er* 
zeugt  Brennen  auf  der  Haut  (Kumff,  A.  224,  102).  F:  48-49<>  (Gab.,  Bobo.}.  Leicht  lös- 
Uoh  in  kaltem  Benzol,  heißem  Äther  und  Alkohol  (Kumff).  —  Liefert  bei  der  Or^dation 
mit  Permanynat  o-Nitro-benzoesäure  (Kumff;  Noblttno,  B.  17,  385).  Bei  der  Behand- 
lung von  o-Nitro-benzylchlorid  mit  der  theoretischen  Menge  (3  MoL-Gew.)  (vgL  E.  Thiblb, 
Wbil,  B,  28,  1650;  J.  Thiblb,  Dimboth,  A.  806,  106,  116;  s.  auch  Dnaora,  J.  Thiblb, 
B.  28,  914»  915)  Zinnchlorür  in  Salzsäure  erhält  man  das  Zinndoppelsalz  des  o-Benzylen- 
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imids  (C,H,N)x  =  ( f|~^M    (W  («•  bei  o-Amino-benzylAlkohol,  Syst.  No.  1856)  (Lbll- 


^  B.  19,  1611).    ' 


MAHK»  SncKiL,  B.  19,  1611).  Trftgt  man  o-Nitro-beozyklüorid  bei  oa.  40>-50*  in  über- 
schÜMlfle  «üiMMire  Zinnohlorüriosang  ein,  so  entsteht  eine  Lösonff,  die  bei  der  Behandhmg 
mit  HfS  2.2^-DiAminiMlibenzylsulfid,  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  o-Toluidin  liefert;  diese 
Läsong  gibt  unter  gewissen  Bedingungen  mit  überschüssiger  Natronlauge  eine  klare 
Mischung,  wekher  dinoh  Äther  nichts  enteorai  wird  (Abwewnheit  von  o-Amino-benzyl- 
chk>rld  und  o-Amino-bensylalkohol)  ( J.  Tm.,  Di..  A.  805,  105,  106,  122).  Die  Reduktion 
mit  Zinnchlorür  in  alkoh.  Saks&ure  führt  zu  Äthyl- [o-^unino-beiizyl]-&ther  ( J.  Tm.,  Di.«  A, 
806,  112).  o-Nitro-benzyl-chkxrid  nbt  mit  wftBr.  Alkaüoarbonatloeung  bei  80-90*  glatt 
o-Nitro-bensylalkohol  (Södbbbaum,  Widman,  B.  86,  3291;  Chem.  Fabr.  Griesheim-Elek&on, 
D.  R.  P.  128046;  C.  1808  I,  446),  desgL  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Cakiumcarbcmat 
(Hasussebmahn,  Bsok,  B.  86,  2445;  Bsgk,  J.  pr.  [2]  47,  400).  Einw.  von  alkoh.  KaUlau^ 
s.  u.  o-Nitro-bensylchlorid  liefert  beim  Kochen  mit  KI  und  Alkohol  o-NÜro-bensytjodid 
(KüMTF,  A,  U4, 103).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitro-benzylchlorid  mit  wftflr.  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen Rohr  erhält  man  Tris-[o-nitro-benzyl]-amin  (Lellicahn,  Stigxbl,  B.  19,  1606). 
L&ßt  man  o-Nitro-benzylchlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  l&ngere  Zeit  stehen,  so  Inklet  sich  haupi- 
siohlich  Bis-[o-nitro-beiisvl1-amin,  daneben  etwas  o-Nitro-benzylamin  (Gabbixl,  Jamsbh,  B. 
84»  3093).  Bei  Einw.  von  NH,  und  H,S  auf  o-Nitro-bensvkhlorid  in  AlkohcJ  entstehen  o-Nitro- 
benzyhnercaptan  (Syst.  No.  528)  (  Jahoda,  M.  10,  874,  883;  vgl  Cassibsb,  B,  86,  3029; 
Oabubl,  Stklzneb,  B.  M,  161;  Pricb,  Twiss,  8oc,  96,  1727)  und  Bis-[o-nitro-benzyl]- 
Sulfid  ( Syst.  No.  528)  (Jah.).  Mit  Na^S«  in  siedendem  Alkohol  reagiert  o-Nitro-benzylchlorMi 
glatt  unter  Bildung  von  Bis-ro-nitro-benzyl]-disulfid  (Syst.  No.  528)  (Blanksma,  R,  80, 
137).  Aus  o-Nitro>benzylchk>rid  und  Na^äLO,  erhält  man  bdm  Kochen  mit  wäOr.  Alkohol 
das  Natriumsalz  der  o-Nitro-benzylthioschwefelsäure  (Pricb,  Twiss,  8oc.  98,  1404);  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion:  Slatob,  Twiss,  Sog.  96,  97.  Beim  Kochen  von  o-NiUo- 
benzylchkirid  in  Alkohol  mit  einer  Kaliumselenosulfatlösung,  hergestellt  aus  KsSG,  und  Se 
in  siedendem  Wasser,  gelangt  man  zum  Kalinmsalz  der  o-Nitro>benzylselenoschwefelsäure 
G,N*C|H4(}H,SeSG|GH  (Pbics,  Jonks,  8oc.  96,  1735).  o-Nitro-benzylchlorid  setzt 
sich  mit  methvlalkoluMischer  Natriummethylatlösung  zu  Methyl-ro-nitro-benzyl]4lther  und 
etwas  2.2^-Dimtro-stilben  um  ( J.  Thi.,  Di.,  A.  806,  108).  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat 
oder  alkoh.  Kalilauge  aitf  o-Nitro-beiUEylchlorid  entsteht  2.2'-Dinitro-stilben  (in  zwei  steroo- 
isomeren  Formen)  (vgL  Bischoff,  B.  81,  2072)  als  Hauptprodukt  neben  Athyl-[o-iiiUo- 
benzyl]-ä^er  (J.  TmE.,  Di.,  A.  806,  111).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  o-Nitro- 
benzylchlorid  mit  Natriumä^ylat  in  sehr  verd.  Losung  zu  Athvl-[o-nitro4>enzyl]-äther: 
LuLOFS,  B.  80,  321.  Äthyl- [o-nitro-benzyl]-äther  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von 
o-Nitro-benzylchlorid  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Ge^ß  (Rbbtoa,  O,  18,  235).  Einw.  von 
alkoh.  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Zinnchlorür  s.  o.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-benzykhlorid 
mit  wäßr.  Natriumacetatlösunff  eriiält  man  o-Nitro-benzylaoetat  (Paal,  Bodewig,  B,  86, 
2962).  Beim  Kochen  von  o-^tro-benzylchlorid  mit  Kauumovanid  luid  Alkohol  +  wenig 
Wasser  entst^en  o-Nitro-benzylcyanid  (Syst.  No.  941),  a.^Bis-[o-nitro-phenyl]-a-c3ran>äthan 
(Svst.  No.  952)  und  eine  geringe  Menge  der  Verbindungen  CiA^s^tJuid  C^^OftN«  (s.  bei 
«Lp-Bis-[o-nitro-phenyl1-a-cyan-äthan,  Syst.  No.  952)  (Bambxboeb,  B.  19,  2635).  o-Nitro- 
benzylchlorid  setzt  sich,  beim  Kochen  mit  Kaliumrhodanid  in  absoL  Alkohol  zu  o-Nitro- 
ben^hhodanld  (S^rst.  No.  528)  um  (Cassibmb,  B.  86,  3028).  Bei  der  Kondeowtion  von 
o-Nitio-benzylchlond  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  Aid,  entsteht  Phenyl-[2-nitro-iÄkenyl]- 
methan  (GmoT,  Königs,  B.  18,  2402;  StXdkl,  A,  888,  157;  Gabkibl,  Stbuoikb,  B.  89, 
1303;  Schobluooeb,  J.  pr.  [2]  66,  305);  bei  abnorm  stfirmischem  Verlitaf  dieser  Reaktkm 
wurden  neben  weniff  Phenvl-[2-nitro-phenyl]-methan  geringe  Mengen  der  Hydiochloride 
einer  in  farblosen  mdeln  krystallisierenden,  bei  185—190*  schmelzenden  Base  und  einer 
Base  CuHtON  (hellgelbe  Nädefehen,  F:  169«)  beobachtet  (Fbsund,  M.  17,  395).  o-Nitit>- 
benzylchlOTid  liefert  mit  Tohiol  und  Aid,  [2-Nitro-phenylj-p-tolyl-methan  (Klisgl,  B.  41, 
J847).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  einem  Gennsch  von  ^-Naphthol  (oder  ^-Naphthylamin  oder 
Phe^yl-^-nai^^ylamin),  Sndt»  Salzsäure  und  etwas  AlkohcJ  1.2-Benzo-aGndin  (Baszkeb, 
B.  87,  3078);  über  ähnlkhe  Reakticmen  mit  Dioxynaphthalinen  und  SnCX  vgl:  Bax.,  B^ 
87,  3080;  89,  2652;  Bax.,  Guxobouisff,  Gabdiol,  B.  89,  2ii5.  Beim  Kochen  von  o-Nitro- 
benzylchlorid  mit  (2  MoL-Gew.)  Anilin  und  Alkohol  erhält  man  Phenyl-[o-nitio-bem^l]-ainin 
und  Phenyl-bis-[o-nitro-ben!^l]-amin  (Syst.  Na  1702)  (Lellmahn,  Sticksl,  B.  19,  1605'; 

VgL  Paal,  D.R.P.  51712;  FrdL  8,  125).     Beim  Ei •  "        

nthalimidkalium,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von 
entsteht  N-[o-NiteD-benzyl>phtha]imxl  (Gabbibl,  B. 
3092). 

8-ChlQr*8-nitro-l-metliyl-benaol,    8-Clüor-8-nitro«toluol    Cfi^OJUCi  »  O^N* 
CfHaa-CH,.  B.  Aus  3-Niliö-2-amiBO-tofaiol  dwch  Diaiotierai  und  Beliandlang  der  XNani- 
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nitiinldsiiiig  mit  CuCi  (Wtnnx,  Grbsvss,  P.  Ch,  8.  No.  154;  Cohen,  Dakin,  iSfoc  78,  II27; 
HoLLEMAN, /{.  S7,  456).  ~  KiystaUe.  F:21,5«(H.).  Kp^^:  263«  (W.,  G.).  Mit  WasamUunpf 
flüchtig  (C,  D.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2-Chlor-3-aiiiiiio-toiiiol  (W.,  G.;  C,  D.). 

4-Ohlor-8-nitro-l-methyl-benBol»  4-Ohlor-8-nitro-toluol  0,^.0^01  =  O^N- 
CAd-CH«.  B,  Aus  p-Chlor-toluol  mit  SalpetenchwefelBaiire,  neben  4-C9iIor-2-nitro-toluol 
(GoLDSGHmDT,  HöNio,  B.  19,  2440,  2442;  vgL  Ekoelbbbcht,  B.  7,  797).  Durch  Zufügen 
von  Natriumnitiitldeunff  zu  einem  siedenden  Chemisch  Yon  3-Nitro-4-amino-tolnol,  Cupfo- 
ehknid  und  Salzsäure  (Gattsbmank,  Kaisxr,  B,  18,  2600);  ]&fit  man  salzsaure  Cupro- 
chlofid-Losung  in  die  gekühlte  Losung  von  diazotiertem  3-Nitro-4-amino-toluol  eintropfen, 
so  entsteht  neben  wenig  4-Ghlor-3-nitro-tohiol  hauptsächlich  2.2'-Dinitro-4:4'-dimethyl- 
diphenyl  (Ullmakn,  Fosgan,  B.  84,  3804).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  K&lt^gemisoh;  F:  7* 
(Ga.,  K.).  Erstarrungspunkt:  5,8*  (vak  den  Abend,  R.  28,  419).  Kp,«,:  2^;  D**:  1,297 
(Ga.,  K.);  D*«:  1,2296  (v.  D.  A.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  4-Chlor-3-amino-tQhiol  (Ga.,  K.). 

6-Chlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  6-Chlor-8-nitro-toluol  C7HeOsNa  »  O^- 
CeHsd-CH«.  B.  Aus  5-Nitro-3-amino-t(^ol  durch  Austausch  der  Amiiu^gruppe  gegen  Gl 
nach  dem  SANDMBTEBSohen  Verfahren  (Hönio,\0.  80,  2419).  Aus  3-Ch]or-5-nitro-2-Mnino- 
tohiol  durch  Entamidierung  (Wynne,  Gbeeves,  P.  Ch.  8,  No.  154).  —  Gelbe  Nadehi  (aus 
Alkohol).  F:  61*  (W.,  G.),  66^  (H.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (H.).  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion  5-Chlor-3-amino-toluol  (H.;  W.,  G.). 

8-Ohlor-8-nitro-l-mothyl-benaol,  8-Ohlor-8-nitro-toluol  C7H,0jNa  =•-  O^* 
C;H,a-CH,.  B.  Beim  Nitrieren  von  o-Chknr-tohiol  (GoLDSomoDT,  Hönio,  B.  19,  2443). 
Aus  5-NitiD-2-amino-toluol  durch  Diaiotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchlorid- 
Lösung  mit  Guprochkxrid-Lösung  (G.,  H.,  B. 80,  199).  —  Gelbliche  l^rramiden.  F:  44*;  Kp»,: 
248VG.,  H.,  ^80,  200).  Leicht  löslich  in  Atiier  (G.,  H.,  B.  80,  200).  -  Gibt  bei  der  Redvf- 
tion  6-Chlor-3-amino-toluol  (G.,  H.,  B.  19,  2443;  80,  200). 

l^-Ohlor-8-nitro-l-methyl-benBol,  a>-Chlor-m-nitro-toluol,  m-mtro-beniylohlorid 
C7H«0,Na=^  OtNC«H4-CHsCL  B.  Beim  Behandeki  von  m-Nitro-benzVlalkohol  mit  Pa^ 
(Gabriel,  Bosguann,  B,  18,  2064).  Bildet  sich  neben  o-  und  p-Nitro-beni^lchl<»M  beim 
Eintragen  von  Benzylchlorid  in  Salpetersäure  (spez.  Gew.:  1,5)  (Abblu,  O.  18,  98;  KüHft, 

A.  884, 101, 103).  —  Hellgelbe  laiu»  Nadebi  (aus  Petrolä^er)  (G.,  B.).  Erzeugt  Brennen  auf 
der  Haut  (G.,  B.).  F:  45-47^  Kp^-a»:  173- 1^«  (G.,  B.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(A.).  Leicht  losUch  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (G.,  B.).  ~  Geschwindiskeit  der  Reaktion 
mit  NasStO«:  Slatob,  Twiss,  /5oc.  96,  97.  Reaktion  mit  Kaliumsdenosutfat:  P&ioE,  Jone», 
8oc,  96, 1735.  m-Nitro-benzylchlorid  gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauce  Äthyl- [m-nitro- 
benzyl]-äther  (Ebbeba,  Q,  18,  234).  Durch  Kochen  mit  Kaliumcyanid  ms^fir.  Alkohol 
entsteht  m-Nitro-boizylcyanid  (G.,  B.;  Hellsb,  A.  868,  357). 

8-Ohlor-4-nitro-l-metliyl-baniol,  8-Chlor-4-nitro-toluol  C7H.OJNCI  =  CLN* 
CoH,(^CH,.  B.  Aus  p-Nitro-toluol  und  8h(\  bei  100«  (WACHENDOEnr,  A.  186,  273;  LELt- 
MANN,  B,  17,  534).  —  IktrsL  20  g  4-Nitro-2-amino-toluol  werden  in  10  ccm  konz.  SabssäUl% 
gelöst^  auf  40  ccm  Saksäure  +  200  g  Eis  gegossen,  mit  9,3  g  NaNO,  diazotiert  und  in  40* 
warme  CuCl-Losung  (aus  30  g  CuClt  in  70  ccm  verd.  Salzsäure  und  10  g  Zinkblech)  gegossoi 
(Ullmann,  Waoneb,  A.  866,  360;  vgl  Gbeen,  Lawson,  80c.  69,  1017).  —  Nä<&ti  (aüfi 
Alkohol).  F:  68* (G.,  La.),  65,5«  (Wach.),  65«  (U.,  Waq.).  Ungemein  flüchtkr  mit Wassettfa^n^S 
leicht  löslich  in  Alkohd,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  heiBem  Wasser  (Wach.).  —  Müijor- 
4-nitro-toluol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlösung  2-C9üor-4-nitro-befi|0is|)ire 
(Wach.;  vgL  Lb.).  Beim  Kochen  von  2-Chlor-4-nitro-toluol  mit  überschüssi^wm  .^niBodir 
NatriumätAylat  in  alkoh.  Lösung  entsteht  ein  rotbraunes  schwer  losliches  Produkt^ WKn; 

B.  86,  81;  VgL  Gbmen,  80c.  86,  1424,  1425;  Gbeen,  Cbosland,  80c.  89,  1603).  Behandelt 
man  2-C3il(Mr-4-nitro-toluol  mit  alkoh.  Kalilauge  und  läßt  £^eichzeitig  I^  oder  NaOCl  auf 
die  intermediär  sich  purpurrot  färbende  Losung  einwirken,  so  erhält  man  zwei  steredisoiflere 
2.2'-Dichbr-4.4'-dinitro-stilbeiie  (Syst.  No.  480)  (G.,  Mabsden,  Sgrolejield,  80c.  M,  1436; 
veL  Witt).  Beim  Erhitzen  mit  einer  Losung  von  Schwefel  in  Alkalilauge  unter  Zusatz  von 
Alkdiol  werden  2-Chlor-4-amiiio-benzaldehyd  (Syst.  No.  1873)  und  etwas  2-CM>r-4-amino- 
tduol  gebildet  (Geioy  k  Co.,  D.  R.  F.  86874;  Frdl.  4,  137).  Die  Reduktion  mit  Zinn  und 
Sahesäure  führt  zu  2-C9ilor-4-amino-toluc4  (Le.).  2-Chlor-4-nitro-tolud  gibt  beim  Eriiitzen 
mit  1  Mo].-Gew.  Brom  auf  130—135*  2-Chlor-4-nitro-ben!^lbromid  (Tiemann,  B.  84»  706). 

8-Chlor-4-nitro*l-metliyl-benaol,    8-01ilor-4-nitro-toluol*  GAOgNCl  «  OtN* 
CAa-GHt.    B.    Im  Gemisch  mit  5-Chk)r-2-nttro-tohiol  aus  m-Odor-tohiol  und  Siapeter- 
fläure  (D:  1,52)  (Revebdin,  ÜBiPiEUX,  B.  88,  2605).  --  Wurde  im  Gemisch  naohgewieBen 
dordi  Überführung  in  3-Ghk>r-4-ac0tamino-tolnoL 

li.Ohlor-4-iiitro-l-mothyl-benBol»  a»-Ohlor-p-iiitro-toluol»  p-mtro-benvyloiüorid 
CVHcO»Na=O^C«H4CH,CL  B.  Aus  Benzykhbrid  mit  rauchender  Salpetenäuie  (Beii^ 
«TEIN,  Geitneb»  A.  189,  337;  Gbimaux,  J.146,  48),  neben  o-Nitro-benz^icAkrid  (Noeltino, 
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kx  in  p-Nitvo-tolnol»  das  «uf  185- IWP  etliiCit  ist  (WAcmnnxttiv»  A.  186,  771).  -  Uarti. 

Q  l&Ot  «in  Gemisoh  von  90  g  iMioheoder  SahMteniiire  und  180  ff  kom.  Sohwelfilüaro 

-6«  bk  -10«  innerliAlb  70  Minaten  za  120  g  Beniykhlorid  flieäixi  (Alway,  Awi.  8oe. 


B.  17, 886;  Kumfv,  A.  SM,  10(9  «mI  etwM  m.Nitn^benqiohlorid  (Aulu,  (?.  18, 08;  Kumpv). 
Beim  Nitrierai  von  Bensylolilorid  mit  Aoctjinitmt  in  einer  Menge  Ton  40 */••  neben  60% 
o-Nitro-bensylohlofid  (PioraT,  KHomreKT,  B.  40, 1166).  Beim  Einleiten  von  1  MoL-Qenr. 
CailorjA  p-l^mro-tohioi  das  mal  186- 100«  erhitet  ist  (WAcmnnmav,  il.  186,  271).  -  DarH. 

bM 

M,  1062;  T^  SnuxosGH,  B.  6,  1066). 

Butler  oder  Nadeln  (MS  Alkobol).  Bnengt  Brennen  anf  der  Haut  (Gb.;  Kü.).  F:  71* 
(Bn.,  Qm.).    Sehr  kiobt  UteUob  in  siedendem  Alkob^  nnd  in  Äther  (Ob.). 

Gibt  bei  der  Oxydation  p-Nitro-bensoesiare  (BuLsnnK,  Gmnmt,  A.  180,  3S8).  Wird 
dnvob  efai  Gemisob  von  ^rogaDol  und  aOcoh.  Kali  injp-NiCro-tohiol  umgewandelt  (PsLLia- 
SABi,  G.  14,  481).  Die  RecUiktion  mit  lOnk  und  Sabsiure  lieCcrt  p-Tohiidin  (RüDOLn, 
D.  R.  P.  34284;  FrdL  1,  16).  Beim  EintcaMi  von  p-Nitio-benzylohlorid  in  80-00«  iwme, 
staric  aUuO.  Zinnohlorüriösnng  entsteht  4.4'-I)initro4iben!nrl  (fifyst.  No.  470)  (Rosas,  A.  888, 
364;  D.  R.  P.  39381;  FrdL  1,  464).  p-Nüro-bengrlohlorid  gibt,  mit  der  bereohneten  Menge 
(3  MoL-Gew.)  (E.  Tholb,  Wul,  B,  88, 1660;  J.  THiBLn,  DmRorH,  A.  806,  IKQ  ZinnchjofSr 


in  kons.  Salisiure  reduziert,  das  Zinndoppelsais  des  p.BenBylenimids(C,H,N)4  ==  (<^^\^^) 

(a.  bei  p-Amino-beimrlaUcohol,  Syst  Na  1866)  (Lkuianh,  SncnL,  B.  18,  1612).    Bei 
Verwendung  eines  Übewohusses  an  Zinnohlorar 


'.i 


Verwendung  eines  Übewohusses  an  Zinnohlorar  erhält  man  eine  Lösung,  die  folgendes  Ver- 
halten seigt:  sie  gibt  unter  gcfwissm  Bedingungen  mit  übeisohüwiger  Nwonlauge  eine  klare 
Mischung,  welcher  durch  Äther  niohte  entsogen  wird  (Abwesenheit  von  p-Amino-benzyklilorid 
und  p-Amino-bemylalkohoI);  sie  liefert  mit  HfS  (4.4'-DiaminoHlibenzy]su]fid;  sie  gibt  bei 
weiterer  Reduktion  mit  Zinkstaub  p-Tohiidin;  nach  Alkallsierung  wird  sie  durch  Oxydation 
mit  Ammoniumpefsulfat  in  eineZmnverbindungCTHtOfNSn  übergeführt  (J.  Thib.,  Di.,  A. 
806,  106»  116).  ^hkr  ist  bei  180- 190«  ohne  Wirkung  auf  p-Nitro-ben^hkirid  (Waghbk- 

^* \  sich  mit  KI  beim  Kochen  in  alkoh.  Lösung 

^).  Reafldert  mit  AgNO«  in  Alkohol  unter 
y  214).  Bei  der  Einw.  von  wftOr.  Ammoniak 
auf  p-Sitro-Sensykhlorkf  bei  lOÖ*  entstehen  Bis-[p-nitro-benzyl]-amin,  eine  damit  isomere 
Base  C|4H|aO^„  deren  Hydrodüorid  bei  173®  solimilat,  und  Tris-[p-mtro-ben^>amin 
(SnuKOSOE,  B.  6,  1066).  p-Nitro-benz^lchkrid  gibt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Schwefel 
ammoninm  p-Nitro-beniQrlmeroaptan,  Bis-rp-nitro-benzyl]-sulfid  und  Bis-[p-nitco*benzyI] 
disulfki  (PuoB,  Twiss,  Boc.  86, 1728).  Dur(£ Kochen  von  p-Nitco-benzykhknd  mit  Natrium 
tliiosulfat  in  wftflr.  Alkohol  gelangt  man  sum  Natriumsah  der  p-Nitro-bemnrlthioschwefel 
Biure  OtN-G^fl^'GHt'StO^a  (Pbiob,  Twiss,  5o6.  88,  1403);  Geschwindigkeit  dieser  Reak 
tkm:  Slatob,  Twiss,  Soc  86,  97.  Beim  Kochen  von  p-Nitro-benzykhlond  in  Alkohol  mit 
einer  Kalfanwelenosulfatlflsung,  hergestellt  aus  KaSO,  und  Se  in  siedendem  Wasser,  erhält 
man  das  Kalinmsali  der  ^Nitro-bensylselenoschwefelsäore  OtN-CcH4*CH.*Se-SOt-OK 
(Pbiob,  Jonbs,  Boc  86,  17^.  —  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kafilauge  auf  p-Nitro-bensyl- 
chkijd  entsteht  4.4'-Dinitro-stilben  (Stbakosoh,  B.  6,  329)  in  swei  stereoisomeren  Fbrmen 
(WiiiDBir,  Kbbnbauii,  B.  88, 1968).  Beim  Erwirmen  von  p-Nitco-benzylchlorid  mit  methyi- 
alkoholisoher  Natrinmmethylatlösung  wird  neben  4.4-Dimtro-stüben  Methjd-Ep-nitro- 
beniyl>iUier  gebiUet  (Rombo^  O.  861,  111).  GeMhwindij^eit  der  Umsetsung  vcm  p-Nitro- 
benq^äüorid  mit  Natrinmalkoholaten;  Lülofs,  B.  80.  319.  Erhitsen  von  p-Nitro-bens^d- 
ohkirid  mit  Alkohol  hn  geschlossenen  Geftlß  führt  su  Athyl.b>-nitro-ben!^l]-ither  (Bbbbba, 
O.  18,  232).  Beim  Kochen  von  p-Nitro-bem^khlorid  mit  AenoDcattum  in  Alkohol  erhUt 
man  Phenyl-[p-nitvo-bensyl>ilher  (Kumpf,  A.  884, 104).  Durch  Echiteen  mit  alkoh.  Kalhun- 
aoeUtlösunff  entsteht  p-NiCro-ben^laoetat  (Syst.  No.  628)  (Gbdcaux,  A.  146,  49).  p-Mtro- 
bensjWohlona  sibt  mit  Äthan-a.a.^.^tetraoarbonsiure-tetiamethylester  in  Gesenwait  von 
Nalimmmethyiat  a-rp-Nitco*bens}i]-ftthan-aa^./?-tetraoarbonBiure-tetramethyiester  OtN* 
G;H«-(}Ht-0(CX),*CH^*(}H((X)aCHt^;  daneben  entsteht  4.4'-I>lnitro-stilben  (BraoHOiF,  B. 
40,  3176).  n-Nüro-benstiohlorid  kondensiert  sich,  mit  der  äquimolekularen  Menj^e  Natrhun- 
AcetondicaitwnsiuredÜtliyierter  in  alkoh.  Lösung  gekocht,  zu  a^mm.  Bi8-[p-nitro-bensyl]- 
aoetondkarbonsiuredi&thyleser    (O^'Q^ÜE^MOO^QM^db^  symm. 

Bis.[p'nitro-beniyl>aoeton  OfN  •€!;&«•  C^(}Ht- CK)  *(}HtC»tC^NOy  und  efaiem  öligen 
GeoSioh,  das  beim  Kpchen  mit  Salzsäure  p-Nltro-beninrlaoeton,  p-Nitro*hydrosimtsäure 
oai  Bll-[p-nitro-ben^>esBlgsäuie  (0|N-C;A*GHJtOHOO,H  Helert;  bei  der  Kondensation 
ven  8  MoL-Gew.  p-Nitro-bensvichkirid  mit  1  MoL-Gew.  Acetondioarbonsäurediä^ylester  bei 
Qegsnwart  von  3  MoL-Gew.  Natriumäthylat  entstehen  Tris-rp-nitro-bensyl1-aoetondioarbon- 
säniediäthylester    (0J^QJl^CR^MQ6^:CJEL^(m{O0^Q  T^tiakii. 

(p-nitro-ben^n-aoeton  (OJS^QJ^Xmm^'^'^^^^^'^^ 

essigester  .und  daneben  etwas  4.4r-Dinitro-stilben  (Ficbtbb,  Wobtsmahh,  B.  87, 1992).  p-Nitro- 
benqrkihkcid  liefert  mit  Beniol  bei  Gegenwart  von  AlGI«  Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan 
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(SilDBL»  Ä.  M8,  160;  Bastsb,  Viujoib,  B.  97,  605).  Ohbrbeniol  reagiert  mit  p-Nitio- 
Mosylolikirid  und  AlCl«  unter  Bildnnff  von  J[4-CÜor-phenylH4-nitro-ph6iiyl]-metl^  un^ 
[2f?)-C9ik>r-phfliiyl]-[4-nftro-£hen3d]-meUiMii  (Bobsbkbn»    E.   SS,    107).     ÜmMtsung   Ton 


p-Nitro-benq^ohlond  mit  ragoMkalium  t.  8.  8S0.  p-Nitio-beni^lohlorid  kondensiert  sioh 
mit  Fhenoko  bei  Gegenwart  von  FeCL  oder  SnCV*»  F«rbstoffen|  (Lbcbagb»  ScHT.iT^nnB, 
D.  R.  P.  14046;  FrdL  1»  48).  p-Mitio-benBylohloiä  (1  MoL-Gew.)  lielert  beim  ErfaitBen  mit 
Methylamin  (2  MoL-Gew.)  in  Alkohol  wenig  Methyl-ro-nitro-benqrll-Mnin  und  viel  Methyl 
bis-[|hnitio-beQzyl]-»min  (PaaLi  Sfemkomsl,  B.  dO,  62);  dagegen  wiid  mit  Anilin  Phenyl 
[p-nitn>-bensyl]-amin  als  Hauptprodukt  gebildet  neben  wenig  Phenyl-bii-[p-nitro-bensyl]- 
amin  (Paal,  Sf.;  Alway»  Walxsb,  Am.  80»  100;  vgl  Stkaxosge,  B.  6,  1062).  jp-Nitio 
beniylohlorid  bildet  mit  primftien,  aekundfixen  und  tertiäien  aromatiacäien  Ammen  bei 
Gegenwmit  von  FeCl,  oder  SnO«  Farbstoffe  (Guivr,  D.  R.  P.  16120;  FrdL  1,  49;  Lim- 
bach, ScHLXiOHiB,  D.  R.  P.  14046;  FrdL  1,  48).  p-Nitro-benzylohbrid  liefert  mit  p-Nitroso- 
di&thylanilin  in  alkoh.  Lösung^bei  Gegenwart  von  Natronlauge  dM  p-Di&thylAmino-anil  dea 
p-Nitro-benzakiehyds  0,NG^^CH:NC«H4*N(C,HJ,  (Syst.  No.  1760)  (Sachs,  Babsghall, 
B,  86,  1238).  Aus  Phthalimidkalium  und  p-Kitro-benzykhlorid  entsteht  beim  Erhitsen 
N-[p-Nitro-benzyl].^tha]imMl  (H.  Satjcowski,  B.  22,  2142). 

OtN-C^E4*CHtCl  + AlCL.  B.  Aus  p-Nitro-benzybUorid  und  AlCl,  in  Sohwefel- 
kohknstofflörang  (BoBSXXSir,  R.  28,  102).  Gelbhohe  Bl&ttohen.  Bei  100«  bestftndig. 
Liefert,  mit  Wasser  behandelt,  ^hNitro-bensylohlorid  aurüok.  Gibt  mit  Benzol  eine  Mole- 
kularverbindung von  AICI9  mit  Phenyl- [4-mtro-phenyl]-methan. 

4-Ohlor-P-nitro-l-metliyl-benaol»  p-Ohlor-c»-nitro-toluol»  [p-Ohlor-phenyl]- 
nitromethan  GAOaNQ  =  CAGl-CH.- NOf  B,  Durch  Eintragen  von  Silbemitrit  in 
die  setrooknete  lluier.  Lösunff  von  p-Cnlor-benzyljodid.  Nach  24-8tdg.  Stdien  wird  die 
VermDdung  isoliert  und  mittds  einer  Ay^gem  methylalkoholisohen  NatriummethV  "** 


in  die  Natrhunverbindun^^  des  [p-Chlor-pfienyl]-iBonitromethans  (s.  u.)  verwandelt.  Aus 
deren  wftßr.  Lösung  wird  bemi  Durohleiten  von  OOf  bei  0*  [p-Chlor-pnenyl}-nitromethan,  beim 
Zufügen  von  kons.  Salzsäure  dagegen  [p-Chlor-phenylJ-isMiitromethan  gel&llt  (vak  Raaivts, 
iS.  18,  302,  300).  -  KrystaUe.  F:  d3-84«.  Sehr  weni«  IdsUoh  in  Wasser.  Die  wftfir. 
L6sung  readert  neutral  Die  wftfir.-methylalkoholisohe  Lösung  zeigt  nur  sehr  geringes 
elektrisches  Leitvennögen.  —  Lost  sich  nur  lanyam  in  Kalilauge.  Geht  in  wtOrig-meth^rl- 
alkohdischer  Lösunff  auf  Zusats  von  wftfiiJg-methylalkohoUsohem  Kali  ziemlich  schnell  in 
die  Isofoim  (s.  u.)  über.  Gibt,  ia  Äther  mit  trooknem  NB^  behandrit,  nach  wenigen  Augen- 
blicken das  Ammoniumsalz  der  Isoform.  —  Gibt  mit  ¥t(\  keine  Färbung. 

aei-4-Ohlor-l^-nitro-l-meth7l-b6naol,  [p-Chlor-phenyl]-i8onitromethan  0^0^X01 
<=C|H4a-CH*N*0H=  CAaCHtNOsH.  B,  Siehe  oben  bei  [p-Chk>r-phenyr|-nitromethan 

(VAK  Raalth,  R.  18,  400).  -  Kiystalle  (aus  Benzol  -f  Petiolither).    F:  64*.    In  Wa 


sehr  weniff  mit  saurer  Reaktion  löshch.  Leicht  löslich  in  Sodalösun^.  Leitet  in  wäHr.-methyl- 
alkoholisdier  Lösunff  gut  die  ISektrizität,  geht  aber  schnell  in  die  nichtleitende  normale  Fcmn 
(s.  o.)  über.  Geht  in  mtem  Zustand,  über  Natronkalk  aufbewahrt,  langsam  in  die  normale  Form 
über.  Gibt  mit  Sisenchbrid  eine  dunkle  Färbung.  Liefert  auf  Zusats  von  Amm<miak  zur 
äther.  Lösung  sofort  ein  krystalEriertes  Ammoniumsalz  [kleine  Platten;  F:  118—110* 
(Zers.)].    Die  wäOr.  Lösung  des  Natriumsalzes  reagiert  neutral 

l^J.^Difluor-l^-ohlor-8-nitM>-l*«iethjl*benBol,  «Mi-Difluor-o»-ohlor-m-nitro-toluol, 
(m-iritro«b«niw>düluoridohlorld  GAOtNCaF,  »  OaN-GA'OGlFt.  B.  Dnroh  Nitriening 
von  Benzodifluoriddilorid  mittels  rauchender  äalpetersäure  bei  0*  oder  besser  mittds  eines 
Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und  Phon>horsäureanhydrid  (neben  m-Nitro- 
benzoesäure)  (SwABTS,  BulL  Aead.  roy.  Belgique  1900,  410,  422;  C.  1000 11,  667).  -  Flüssig. 
Kp:  230«.  D^:  1,4638.  n^x  1,6043.  UnlöJich  in  Wasser.  -  Liefert  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  wenig  m-Nitro-benzoesäure.    Wird  von  Salpetersäure  nicht  anga^iffen. 

aj(.I>idhlor-9-nitro-l-m«tliyl-l>enaol,  aa-Diohlor-a-nitro-toluol  G,HsOJ^Gl,  == 
OtN-CLEdGUdL.  B.  Aus  3.5-Diohbr-tohioi  durch  Nitrierung  (CaHBK,  Daxin,  Soc  70, 
1134).  -  NadelnTaus  Alkohol  und  Essigsäure).  F:  61-62«  (OTd.,  Soo.  70,  1134).  -  Duioh 
Reduktkm  entsteht  3.5-Diohk»r-2-amino-toluol  (C,  D.,  Soe.  -^  1348). 

4.6*I>ioiüor-S-nitro-l-methyl*benflol,  44(*I>iohlor-B-nitro*toluol  CJSLfiJUCL^ 
OtN-G^HtCVGHt.  B.  Durch  Nitrierung  von  1  TL  3.4-Dk>hk»^tohiol  mit  2  Tln.  konz.  »0- 
petenäure  (i>:  1,4)  und  4  ThL  konz.  Schwefelsäure  (CaHBK,  Daedt,  Boc.  70,  1133).  Ans 
diaaotiertem  5-Chlor-2-nitro-4^amino-tohiol  durch  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1333,  1340).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  F:  68-64«  (C,  D.,  Bot.  70,  1133).  -  Liefert  bei  der 
Reduktion  4.6.Dk>hkHr-2-amino-tohiol  (C,  D.,  8oe.  81,  1333). 
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4.e-Diohlor-2-nitro-l-methyl-bMiBol,  4.e-Diöhlor-9-nitro-toluol  C^O^Ci^  = 
0,N-CeHsCl,-CH3.  B.  Aus  4-Chlo]>6-nitro-2-amii]o-toluol  durch  die  SAin>MXYsaaohe  Reftk- 
tion  (OOHBN,  Mo  Candush,  8oc.  87,  1266).  —  PUtten.    F:  50—60*. 

l^J.^-Diohlor-2-nitro-l-methyl-benaol »  «».«-Dlöhlor-o-iiitro-toluol ,  o-lTltro- 
bensälohlorid,  o-Nitro-bensyUdenohlorid  0,KfiJfl(\  »  OsNaH^CHClt.  B.  Aus 
o-Nitro-b«izaklehyd  und  PCI5  in  Benzol,  neben  wenig  a.a'-I>iohlor-2.2^-diniUtMlibenzyl&tlier 
(KuxoL,  B,  40,  4030).  —  Ci&onengelbe  Flüssigkeit.  Der  Genioh  ist  in  der  K&lte  nioht  un- 
anflenehm  aromatisch,  in  der  Hitze  stechend  und  die  Schleimhäute  reizend.  Erstarrt  im 
Kutegemisch  zu  nadligen  Kivstallen.  ^pit'  143—144*  (koiT.).  —  Bräunt  sich  durch  licht; 
zersetzt  sich  bei  längerem  St^en  an  derLurt.  Durch  gelindes  Erwärmen  mitkonz.  Schwefel- 
säure wird  unter  Cmorwasserstoff -Entwicklung  o-Nitro-benzaldehyd  zuruckgebildet.  Durch 
Einw.  von  Benzol  und  AICO,  entsteht  Diphenyl-[2-nitro-phenyl]-metlian. 

2.6-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  S.6-Diohlor-8-nitro-toluol  CtH^O^NCL  — 
O^N'CiHtCls'CH,.  B.  Aus  5-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol  nach  der  SAKDMSYEBsohen 
Methode(Coii£N,  Dakin,  80c.  81, 1330).  -  Nadebi(aus  Alkohol).  F:  54-55*.  Leicht  fluchtig 
mit  Dampf.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2.5-Diohlo^-3-amino-toluoL 

8.8-Dioblor-8-nitro-l-methyl-benJK>l,  ^SL8-Diohlor-8-nitro-toluol  G.H|0,NC1,  => 
0,N-C;H,C1,-CH3.  B.  Aus  2.6-Dichlor-toluol  durch  Erhitzen  mit  2  Thi.  Salpetersäure 
(D:  1,4)  und  3  Thi.  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Cqhxw,  Dakik,  80c  78,  1132) 
oder  durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (C,  D.,  80c,  81,  1346).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Essigsäure).  F:  53*  (C,  D.,  80c.  78,  1132).  —  Durch  Reduktion  entsteht 
2.6-Diohlor-3-ammo-toluol  (C,  D.,  80c,  81,  1346). 

4JS-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benBol,  4.6-I>iohlor-8-nitro-toluol  CvH^OtNCl,  => 
0,N-CsH,Cls-CH3.  B.  Aus  diazotiertem  5-Chlor-3-niUx>-4-amino-toluol  durch  CuCl  (Ck>HSN, 
Dakin,  80c.  81, 1338).  -  Hellgelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  40-50*.  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 4.5-Dichlor-3-amino-toluoL 

4.8-Diohlor-8-nitro-l-metliyl-benaol,  4.8-Diohlor-8-nitro-toluol  CyHgOsNCl,  =r» 
0,NC«H.C1,CH,.  B,  Aus  2.4.Dichlor-toluol  durch  Nitrierung  (Sbblio,  A.  887, 163;  CcmKN, 
Daxin,  Soe.  78,  1120).  Aus  6-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behand- 
lung der  Diazoniumlösung  mit  CuCl  (C,  D.,  8oe.  81,  1348).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol). 
F:  54-55*  (C,  D.,  80c.  78,  1120),  53*  (S.).  -  Gibt  bei  der  Reduktk>n  4.6-Dkshknr.3-amino- 
ioluol  (C,  D.,  Soe.  81,  1348). 

6.6-Diohlor-8-nitro-l-metliyl-benBol,  5.6-Diohlor-8-iütro-toluol  CvH^O^CL  = 
(),NC«H,ClsCH3.  B.  Aus  3-Chlor-5-nitro-2-amino-toluoi  nach  der  SANDMSYBBschen 
Reaktion  (Wynnb,  Grebvss,  P.  Ca.  8.  No.  154).  —  Nadehi.  F:  83*.  —  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 5.6-Dichlor-3-amino-toluoL 

lM^-Diohlor-8-nitro-l-methyl-banBol,  «.«»-Diölilor-m-nitro-toluol ,  m-Vitro- 
bensalohlorid,  m-Nltro-bensyUdenohlorid  C^HgOsNO,  ==  02NC|H4*CHa^  B.  Aus 
ro-Kitro-benzaldehyd  und  Pd»  (Widmak,  B.  18,  676;  Ehblioh,  B.  16,  2010),  neben  etwas 
a.a'-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzylä^er  (Klibgl,  Haas,  B,  48,  2585).  Durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  siedende  Losung  von  m-Nitro-benzaldehyd  in  Phosphoroxychlorid 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  (Kl.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch 
(Haushofxb,  J.  1881, 300;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  445).  F:  65*  (W.).  Leicht  Idelich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Äther  (W.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  m-Toluidin  (W.,  E.). 

8.8-Diohlor-4-nitro-l-metliyl-benBol,  5t8-I>iohlor-4-nitro-tolnol  C^H.O^a^  = 
0,NCeHsCl,CH,.  B.  Aus  2.3-Dichlor.toluol  durch  Nitrieren  (SxsLio,  il.  887,  163;  Cohbm, 
Dakin,  8oe.  78,  1128;  81,  1327,  1347).  -  Nädefehen  (aus  Alkohol  -f  Eisessig).  F:  50,5* 
bis  51,5*  (C,  D.,  80c.  78,  1128),  51*  (S.).  -  Gibt  bei  der  Reduktk>n  2.3-Diohkv.4-amino-tohiol 
(C,  D.,  80c.  81,  1327,  1347). 

8.6-Diohlor-4-nitro-l-metliyl*benaol,  8.6-Diohlor-4*nitro»toluol  Cyn^O^NCl,  =: 
02NC«H,Ci,CH,.  B.  Aus  2.5.Dichk>r-toluol  durch  Nitrierung  (Cohen,  Dakin,  80c.  78, 
1130;  81,  1347).  -  Nadehi  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  50-5P  (C,  D.,  80c.  78,  1131).  - 
Durch  Reduktion  entsteht  2.5-Dichlor-4-amino-tohiol  (C,  D.,  80c.  81,  1347). 

l^.l^-Diohlor-4-nitro-l-metliyl-bensol,  6».a>-Diohlor-p-nitro-toliiolt  p-Nitro- 
bensalohlorid,  p-Nitro-beni^Udenohlorid  C^HsOsNCls  »  O^CA-CHClt.  B.  Aus 
p-Nitro-benzaldehyd  und  PClg  (ZdocIbiimank,  Müludr,  B,  18,  007),  neben  etwas  a.o'-Dichlor- 
4.4'-dinitro-dibenzyläthOT  (KiisoL,  Haas,  B.  48,  2581, 2587).  Über  die  BiMung  toq  p-Nitro- 
benzakhlorid  beim  Nitrieren  von  Benzakhlcnid  vgl  Hübnsb,  Bbhts»  B.  6,  8CS.  —  Prinnea 
(aus  Alkohol).    F:  46*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

l^-Fluor-l^J.^-diohlor-8-nitro-l-meth7l-bensol,    wIlnor-cM**äiohlor-m-nitro- 
toluol,  m-Nitro-benBofluoriddlohlorid  C|H«0.8NaaF«0^C«H«*CCIsF.    B.    Bei  dar 
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Nttrierong  von  Bouiolhoriddidüorid  mittels  einei  Qemlnlies  toh  laochander  Salpetflnänre 
und  Phosphon&ureuihydiid  (Swabts,  BulL  Acad.  roy.  Bdgiq%e  1900»  429;  C.  190011, 
668).  —  FlüMig.  Kp:  260*.  D^:  1,408.  —  Wiid  von  WMBor  nur  wvnig  «igegriffeo,  von 
nadcnder  Sdipeteninre  (D:  1,6)  in  m-Nitro-beAsoea&iire  Terwuidelt. 

a44(-Triöhlor-8-iütro-l.methjl-l>eiiaol,  a44^Triohlor-2-nitro-toluol  C,H40^C1, 
=  0,NC|HCI,*CH3.  B.  Aus  3.4.5-Triohlor-tolaol  und  kalter  rauchender  Salpetersiure 
(Cohen,  Daxik,  8oc.  81,  1338).  —  Priunen  (mu  Alkohol).  F:  81—82«.  Schwer  Idelichin 
Alkohol 

S.4JS-Triöhlor-8-nitro-l-meth7l-benaol,  8.4J(*Tridhlor-8-nitro-toliiol  C7H40gNCls 
=  OgNG;HCI,CH,.  B.  Beim  Lfieen  von  2.4,5.Triohk)rtoinol  in  Sälpetenime  (D:  1,52); 
(BmLSTEiH,  KuHLBKBO,  A.  ISft,  240;  Schule,  A.  187,  277).  —  NadeUi  oder  Bl&ttohen.  F: 
92«  (Snuo,  A.  887,  140).  100  He.  abeoL  Alkohols  von  20«  lösen  4,9  He.  (Soh.).  ~  Liefert 
benn  Austausch  von  NO,  gegen  a  2.3.4.5-Tetiaohk>r-toluol  (C,  D.,  8oc.  89,  1454,  1455). 

8.4.6-Triohlor-8-nitro»l-methyl-benaol,  8.4.6-Triohlor-8-niiro-toluol  C^OsNCl, 
=  OjNG,HCI,CH,.  B.  Aus  2.4.6-Triohlor-tohiol  duioh  Losen  in  rauchender  Salpetersiure 
(C,  D.,  8oc.  81,  1335).  —  Nadehi  (aus  Alkohol  +  Essigsäure).    Schmilzt  unscharf  bei  54«. 

S.5.6-Triöhlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  5t6.6-Triöhlor-8-nitro-toluol  C^H40,NClt 
=  0,NC|HCI,*CH,.  B.  Aus  2.3.6-Triohkir-tohiol  durch  kahe  rauchende  Salpetersäure 
(CoHSN,  Daxin,  8oc.  81,  1332).  ~  NadeUi  (aus  Alkohol).  F:  57-58<>  (C,  D.,  8oc.  81,  1332). 
—  Liefert  bei  der  Reduktion  2.5.6-Triohkur-3-amino-tohiol  (C,  D.,  8oc.  86,  1281). 

4J^6-Triohlor-2  oder  8»nitro-l»methyl-benaol,  4J^6-Triohlor-2  od«r  8-nitro- 
toluol  C,H;|0|Na,  =  0,NCsHCI,*CH..  B.  Beim  Auflösen  von  2.3.4.Trichlor-tohiol  in 
rauchender  SsJpeten&ure  (SnuG,  A.  887,  140;  Gohsn,  Dakin,  8oc.  81,  1328).  *—  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  60*  (S.),  60-61*  (C,  D.). 

8JL6-Triohlor-8-nitro-  oder  2.8J(-Triohlor-4-nitro-l-methyl-benaol,  8Jk6-Tri- 
Qhlor-8-nitro-  od«r  8.'8J(.Triohlor-4-nitro-toluol  C,H40^a,  =  0,N*G;HC1,*CH,.  B. 
Aus  2.3.5-Triohlor-tohiol  durch  Lösen  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  (0>hsn,  Dakin, 
8oe.  81,  1330).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essi^ure).    F:  58-59«. 

2.4J^6-Tetraolilor»8-nitro-l-metliyl-benaol,    2.4.6.6-T6traolilor-8-nitro-toluol 
Q^Ufifi(\^OJSi'CJ<\'GEt>   B.   Diuch  Nitriorung  von  2.3.4.6-Tetrachbr-toluol  (GoHiN, 
Dahin,  8oc.  85,  1280).  -  NadeUi  (aus  Alkohol).    F:  131-134«.    Schwer  lOslkh  in  Alkohol, 
Eiemlidi  in  Eisessig. 

S.84S.6»T6traohlor-4-nitro-l-met]iyl-banaol,    S.84S.6-Tetrmohlor-4-nitro-toluol 
.    CyHsOtNCl«  =  0^'CJCi^'CH^    B.    Durch  Nitrieren  von  2.3.5.6-Tetrachlor.tohiol  (Oohkn, 
Dahin,  8oe.  86,  1282).  -  Ilatten  (aus  Methylalkohol).    F:  150-152«. 

4-Brom-8*nitro-l-metiiyl-l>enaol,  4-Brom-8-nitro-tolnol  C^B«0,NBr  «  O^- 
GJff^'CH*.  B.  Beim  Nitrieren  von  p-Brom-tohiol,  neben  4-Brom-3-nitro-toluol;  bemi 
AhiAhlen  des  Reaktionsproduktes  krystallisieft  das  4-Brom-2-nitio*tohiol,  während  das 
Isomere  zunächst  flOssIg  bleibt  (Whoblbwshi,  A.  168,  176).  Die  Trennung  der  beiden  Iso- 
mccen  kann  auch  durch  Eifwäimen  mit  Piperidin  erfolgen;  dieses  liefert  mit  4-Biom-3-nitro- 
tohiol  N-[2-Nitrp^methyl-nhenylVpiperiain9  das  duron  Salzsäure  in  Lösunn  flsbracht  wird, 
während  4-Brom-2-nitro*tohiol  nicht  rsagiwt  (Lbluiann,  Jüst,  B.  84,  2101).  4-Brom- 
2-nitro-tolnol  entsteht  aus  2'Nitro -4  ■  äwino-tohiol  durch  DiazoUeren  und  Erwärmen  des 
Diaaoniumperbiomkis  mit  Alkohol  (BniLsnmf,  Kuhlbbbo,  A.  168, 339).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  wäfir.  Alkohol).  THklin  pinakoidal  (Soaoghi;  vgl  Orotk,  Ch.  Kr.  4,  365).  F:  47«  (L., 
J.),  45,5«  (HttBNHB,  RooB,  B.  6,  799).  Kp:  256-257«  (W.).  -  Gibt  bei  der  Elektiohrse  ia 
konz.  Schwefelsäure  4-Brom-3^zy-6-amino-tohiol  (Gatthbmann,  B.  87,  1931).  Liefert 
mit  Zinn  und  Sa]zaure4-Brom-2-amino-toluol'(W.;H.,R.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Qrankalium  auf  220«  O-Brom-S-methyl-benzoesäure  (v.  Riohtbb,  B.  6,  424;  8,  1420). 

6-Brom-8-iiitro-l-methyl-benaol,    5-Brom-8-nitro-tolnol    CTH^O^NBr  »  O^- 
C«H«Br*C^    B,    Beim  Behandeln  von  m-Biom-tohiol  mit  nicht  zu  starker  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte  (Whohlkwshi,  A.  168,  170;  Gextk,  A.  177,  246).  -  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  55«;  Kp:  267«  (W.)   -  Wird  durch  Reduktkm  in  5.Brom-2<4miino-toluoi 
übogefährt  (G.). 

8-Brom«8-nitro-l-m«tliyl-b«naol«    6-Brom-8-nitro-toliiol    CAOyNBr  «  OJS' 
CVHaBr^CH,.    B.  Durch  Behandhmg  Ton  diasotisrtem  6-Nitro-2-amifM>-totuol  mit  Cupio- 
bromid  (Non/nNO,  B.  87, 1021).  -  ^ilbUchweiße  Nadeln  (aus  Tesdünntem  A&ohol).  F:  41«. 

4^Brom-8-nitro-l-methyl-benaol,    4-Brom-8-nitro-toliiol    CjHJOgNBr  «  0|N- 
C;H,Br*C^    B.   Aus  p-Brom-tohiol  beim  Nitrisren,  neben  4-Biom-2-iutio-tohiol;  bkibi 
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beim  Abkühkn  des  BealdaonmodoktM  snolohst  üüamg,  wiliiaid  dM  Isomere  sohnell  er- 
stanrt  (Wboblswski»  A.  168,  17^  Entsteht  aus  S-Nitro-i-amino-tolaol  durch  DiMotietea 
und  Erwinnen  des  Diagoroumperfaiomids  mit  absd.  Alkoha!  (BnLsniN,  Kuhlbkbo,  A.  168* 
344).  Aus  m-Nitio-toluol  duroh  Erwinnen  mit  Brom  und  etwas  FeBr.  auf  70*,  neben  6-Brom- 
S-nitEO-tohiol  (ScnunLBN,  A.  881,  180,  184).  —  Sohwaoh  gelbliohe  Nadeln.  F:  33— 34* 
(R,K.),31— 32*(NBViLi,Wiin!mm,^.18»972).  —  QibtbetderEkktiolyaeinkonz.  Sohwefel- 
sfture  4-Bram-2-oz7-5-amino-tohiol  (GATrasacAinr,  B.  87,  1631).  liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  SaJzsfture  4-Brom-3-amina-tohiol  (N.,  Wi.). 

6-Brom-8«nitro-l-methyl-bensol,  6-Brom-8-nitro-tolaol  CfBJy^KBr  =»  0,N- 
CgHtBr-GHt*  B.  Aus  5-Bnmi*3-nitn>-4-amino-tQhiol  duroh  Behandhing  der  alkoh.  Lösung 
mit  salpetriger  S&ure  (Wboblbwski,  A.  198,  203).  Aus  6*Brom-3-nitro-2-aiiiiiio-tohiol 
duroh  IMu^ieren  und  Zenetsen  der  DiasoniumTerblndung  mit  AUu>hol  (Wa.t  A.  198, 
207).  Desgleiohen  aus  3-Brom-6-nitro-2-amino-tohiol  duroh  Entamidierung  (Niviui,  Wihthme, 
B.  18,  9&).  ~  Prismen.  F:  81,4-81,8*  (N.,  Wi.).  Kp:  269~270«  (Wa.).  ~  Gibt  bei  der 
Reduktion  5-Brom-3-amino-toluol  (N.,  Wi.). 

6-Brom-8-nitro-l-methyl-benaol,  6-Brom-8-nitro-tolaol  CyHgOgNBr  »  CLN* 
C|HtBr-GH,.  B.  Aus  m-Nitro-toluol  durch  Erw&rmen  mit  Brom  und  etwas  FeBr,  auf  70*, 
neben  4-Br(un-3-nitro-toluol  (Sghkufslxk,  A.  881,  180).  Aus  5-Nitro-2-amino-tohiol  duroh 
Diasotierung  und  Zersetzung  des  DuuBoniumperbromids  mit  Alkohol  (Niviui,  WnffTHXB, 
B.  18»  060).  ~  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  78*  (Sgh.),  76,3*  (N.,  W.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
CS,  und  in  heiBem  Alkohol  (Sok.).  ~  Gibt  bei  der  Reduktion  6-Brom-3-ainino-toluol  (N.,  W.). 

li.Brom-8-nitro-l-methjrl-bensol,  M-Brom-m-nitro-tolnol,  m-Nitro-b«m)rlbromid 
CVH«0,NBr  =  O^QsHi'CHsBr.  B.  Aus  m-Nitro-toluol  und  Brom  im  gesohkssenen  Rbhr 
bei  126-130*  (Waohxkdorff,  A.  186,  277).  —  Nadehi  oder  Bl&ttchen.    F:  67-58*. 

8-Brom-4-nitro-l-methjrl-benaol,  8-Brom-4-nitro-tolaol  G{H«0,NBr  »  0,N* 
CABr-CH,.  B.  Aus  10  g  p-Nitro-toluol  mit  11,7  g  Brom  und  1  gFeBr,  bei  170*  (Sghbu. 
TBLEK,  A.  881,  171).  Aus  6-Brom-4-iiitro-3-amino-toluol  duroh  Entamidierung  (Nsvmi, 
WiNTmm,  B,  14,  418).  Durch  Kochen  von  4-Nitro-toluol-2-diaBopiperidid  (Syst.  No.  3038) 
mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wallaoh,  A»  886,  248).  —  Nadeln  (aus  AlkohoQ.  F: 
77,5*  (SoH.),  77*  (Wa.),  74-75*  (N.,  Wi.).  Leicht  losUch  in  Äther,  CS.  und  heiBem  Alkohol 
(SoH.).  —  Gibt  bei  der  Oxydatk>n  2-Brom-4-nitro-benzoesäure  (ScB.).  Liefert  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzs&ure  2-Brom-4-amino-toluol  (Soh.). 

li.Brom-4-nitro-l-metliyl-bensol,  M-Brom-p-nitro-tolnol,  p-Nitro-b«n0lbromid 
CA0tNBr»0tN*C|H4*CH,Br.  B.  Beim  Erhitcen  von  p-Nitro-tohiol  mit  1  MoL-Gew. 
Brom  im  Dmokrohr  auf  125-130*  (Waghsitdorff,  A.  186,  266).  -  Nadeln  (ans  Alkohol). 
Snengt  B^reonen  auf  der  Haut.  Die  D&miif e  reizen  Augen  und  Ksnfinnnhidmhaut  aun 
heftigste.  F:  M— 100*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessifc  sporeoweise  in 
kaltem  Wasser.  —  Gibt  bd  der  Oxydation  mit  Diohromatmisohung  p-Sßtro-benzoes&nre. 

4-Brom-l^-nitro-l-methyl-bensol,  p-Brom-M-nitro-tolnol,  [p-Brom-phanyl] -nitro- 
m0thaaaH«O,NBr  =  CiB:«%'CHt*NO|.  B.  Aus  p-Brom-beozyljodid  mit  AgNO,  in  Äther; 
man  trifft  das  Reaktionsprodukt  in  methjlalkoholisohe  Natrinmmethylatlösung  ein  und  erhilt 
so  das  Natriumsah  des  fp-Brom-phenyil  -isonitromethans  (s.  u.);  dieses  wird  in  wft8r.  Lösung  mit 
COtScrSetst»  wodurch  [p-Brom-phenyq  -nitromethan  regeneriert  wird  (Hahtssoh,  SüuuSiu, 
B.  88,  2263).  Das  Natrinmsate  der  bonitroverbindung  entsteht  femer  dank  Kochen  des 
Natrinmsshes  des  [p-Bnmi-phenyl]-isonitioaoetonitriis  G;H4%-C(:N0  0Na)*CN  mit  Terd. 
Natronlauge  (W.Wi8Liosnü8,Elvxiit,  ^.41,4129).  Das  Kalbimsalr.  der  Jsonilitwrerbindnng 
entsteht  aus  p-Brom-phenyliessigester  und  Äthylnitrat  in  Gegenwart  tou  KaKumithykit  in 
aftoholisoh-ttheiisoher  Lösung,  neben  KohleMiuiedÜthvlester  (W.  W.,  Gs6TinB,  B.  48, 
1833).  [p-Brom-phenyl]-isonitR>methaik  wandelt  rieh  Weht,  aohon  bei  12-stdf.  Anfbewahren, 
in  die  normale  Nitroverbindung  um  (H.,  Soh.).  —  KrystaUe.  F:  60*;  lOCTg  Wasser  lösen 
bei  0*  ca.  0,008  g ;  unlöslich  in  SodaKsnng,  lösKeh  in  ÄtMÜkaliiw  nnter  sofortiger  Oberftthrong 
in  die  IsonitrorerbindunfffH.,  Soh.).  Gibt  keine  EisendJoridreektkm  (H.,  Soh.).  Indifferent 
gegen  Phenylisocyanat  (H.,  Soh.). 

AOi-4-Brom-l^-nitro-l-metli7l-benaol,  [p-Brom-phetnylJ-isonitroimethanGLHcOaNBr 
»QA%CH-NOH  =  CABrCHrNOtH.     B.     Ans  dem  Natrinmsak  dmoh  lUkn 

seiner  wiB^.  Lösung  mit  Salzs&ure(HAMTSSOH,  SOHULTSH,  ^.88,  2263).  Bei  allen  Synthesen 
des  [p-ltetmi-phenylj-nitromethans  (s.  a),  die  in  alkalischer  Lösnnff  Toigenominen  werden, 
entstehen  Alkalisake  des  [p-Brom-pheo^] -isonitromethans.  —  Nadeb  (ans  Bemol  +  P^trol- 
ilher).  F:  80-90*  (H.,  SoB.).  1<X)  gWasserlösen  bei  0*  0,066  g  (H.,  Soh.).  BlekIriMhe 
LeitlUilgkeit:  H.,  Soh.  LösUch  in  Sodalösung  und  Natronlauge  (H.,  Soh.).  —  Geht  sohon  bei 
12-stdg.  Stehen  in  ^Brom-phenyl]-nitroniethan  über  (H.,  Soh.).  0m  Natriumsak  liefert  beim 
Erhiteen  mit  NatronhMige  auf  150—160*  im  Druckrohr  4.4'-Dibrom-stilben  (W.  WisuoBinrs» 
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Bltbit,  B.  41,  4190).    Wird  durah  Fed«  bnuniot  g«lirbt  (H., 

i8o<»3raa»t  unter  Bikliing  von  lymiiL  DiplMoylhAni^^ 

eheQ  (MS  Alkohol).    Löalioh  in  Wasser  (nentnü).    Wird  i 

KC,H,OsNBr.    KryitaUe  (aus  Alkohol)  (W.  W.,  Gbützhse,  i.  48,  1083). 


färbt  (H.,  SoH.).  ReMtiert  mit  Pheiijd- 
[(H.,  SoH.).  -  NaG,^ÄNBr.  Bl&tt- 
xd  mit  FeCL  kiiMhiot  (W.  W.,  E.).  - 


6-Ohlor-l^-lyrom-2-nltro-l-methyl-b«naol,    6-Clilor-l^-brom-2-nltro-tolaol, 
6-Oblor-2-nltro-b«n«7lbromid  G,HgO,NClBr»  OtN*Q|H,a*GH.Br.    B.   Aue  6-Chkr-2- 
nitio-toluol  durah  Einw.  von  Brom  bei  160—180*  (v.  Jakbok,  D.  R.  P.  107601;  C.  1900 1, 
1066).  -  KrystaUe.    F:  51-51,5*. 

2-Ohlor-l^-brom-4-nltro-l-metlgrl-beniol,  2-Ohlor-l^-brom-4-nltro-toliiol9 
2-Chlor-4-nitro-b«m7lbromid  C,HgOJ^ClBr  =:  0^*C|H,a*CHtBr.  B.  Bei  4-Btdg.  Er- 
hitzen von  2-Chlor-4-nitro-tohiol  mit  1  MoL-Gew.  Brom  auf  190—135*  (TincAKK,  B.  24, 
706).  -  Sftulen  (aue  Alkohol).  F:  49-50*  (T.).  Weniff  «Mich  in  kaltem  Alkohol,  leioht  in 
heißem  Alkohol,  in  heißon  Äther  und  CHOL,  eohwenr  m  Ligroin  (T.).  —  Gibt  bei  der  Oinr- 
dation  mit  Kaliumpermannnat  2-C9ilor-4-nitaro-beQBoea&ure  (T.).  Bebst  Kochen  mit  wAur. 
BleinitratlöBung  entsteht  2-Chlor-4-nitro-beniaidehyd  (T.).  Beim  Leiten  Ton  Ammoniak 
in  die  siedende  alkoholisehe  LSsungentsteht  Bis-[2-ohlor-4-nitio-benzyl]-amin  neben  wenig 
Tris-[2-oh]or.4-nitro-benzyl>amin  (Witt,  B.  26,  88).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Kalilösung  oder  mit  Natiiummethylatldsung  entsteht  Methyl.r2-ohkxr-4-nitn>-benByq-tther 
~     ~  ^'^       »  entstehen  2.2'Diohkir-4.4'-dinilio- 


Mit  Athylalkohohscher  iykalilauge 
Stuben  (Syst  Nä  480).  3.3^I&3hk)r.4.4^bis-rozymeth^-hydraBobenxol  (Syst.  No.  2078)  und 
.  ein  rotbraunes  schwer  KSsliches  Ftodukt  (W.,  B.  26,  78;  vgL  Gbssn,  Gboslamo,  Soc  89, 
1603).    Durch  Erhitaen  mit  Alkohol  und  Kalhimcyanid  aitf  100*  l&Bt  sich  Äthyl- [2-ohktf- 
4-nitro-benEyl]-&ther  erhalten  (W.,  B.  26,  84). 

8*Chlor-4-brom-x-nltro-l-meth7l-b«naol,    8-Chlor-4-brom-x-nltro-t61aol 
CAOtNOBr  ^  OtN-CLH^ClBr-GH,.  B.  Aus  einem  Gemisch  von  2-Ghk)r-4-bfom-tohiol  und 
3-C!hlor-4-brom-tohiol  durch  Nitrieren   (Willobbodt,  Salimahk,  J.  or.  [21  99,  478).    — 
Nadehi.    F:  61*.    Leioht  löslich  in  heißem  AlkohoL 

2-Oblor*x-brom-x<^tro-l-meth7l-b«naol,    2*Ohlor-x-brom-x-nltro-tolii61 
CjEgOtNOBratOaN-GI^H/ülBrCH,.    B.    Durah  Nitrieren  von  btomiertem  o-Chlor-tohiol 
(WiLLom»»,  fiALniAinr,  J.  pr.  [2]  99,  479).  —  Nadeln.    F:  68*. 

%Jb  <f)*Diohlor-4-brom-x-nltro-l-m«tfa7l-beniol,  %Jb  (n-Didhlor-4-brom-x-iiitro- 
tolnol  CAOJNCltBr  «  O^QiHCltBrCH,.  B.  Aus  2.5(?)-Dichkv-4-brom-tohiol  (F: 
87*)  durch  Nitneren  (WiLLonoi>T,  SALOfANV,  J.  pr.  [2]  99, 480).  -  Bl&ttchen  (aus  Alkohol). 
F:  106*. 

9Jk6*Triolilor-4-brom-2-iiitro-  od«r  2Jk6*Triohlor-4*brom«>9«iiitro-l-m«thjrl« 
b«naol,  9b6.6*Tridlilor-4*brom-2*nltro-  od«r  2Jk6*Tridlilor-4*brom*9-iiitro-toliiol 
GAO^CSsBr»  OaN-CLGIsBr-GH,.  B.  Durch  Nitrieren  Ton  2.8.5-  oder  2.3.6-'Mchk)r- 
4-bfom-tohiol  (F:  55-60*)  (&  807)  (WiLLonon,  SALOiANir,  J.  pr.  [2]  99,  483).  -  Nadeln. 
F:  162*. 

9J^Dibrom-2-nltro-l-metli7l-b0naol,  9J^Dibrom«2-iiitro-t61ii6l  C^ftOjNBr| « 
O.N-C^HtBra-CH«.  B.  Ans  3.5-Dfinom-2-nitro-4-a|piao-tohioi  durch  Diasotieren  und  Kochen 
n&  AlI[o£ol  (Blaxksma,  C.  1909  H,  1220).  -  F^tfbkise  KrystaUe  (ans  PMoÜthet).  F:  67*. 
Lefeht  VSslkh  in  Alkohol,  schwer  in  PetiolAther.  -  Nitriernnff  mit  Sa^petersiure  (D:  1,52) 
liefert  ein  Gemisoh  Ton  3.5-Dibrom-2.4-dinitro-tohioi  und  3.5-Dibrüm-2.6-dinitro-tol»öl; 
Nitrierung  mit^Salpeteiachwefelsiure  gibt  3.5-Dlbrom-2.4.6^trinitK>-tohioL 

4J^Dibrom-2*nltro-l-m«tliyl-b0naol,  43-Dibrom-2-nltro-toliiol  C^Hfi^Jk^  « 
OtN-CUHiBr.-CHt.  B.  Beim  Nitrieren  Ton  3.4-Dibrom-tQhiol  (Wboblbwski,  A.  199,  184; 
Niviii,  WiNTHSB,  B.  14,  417).  -  Nadehi  (aus  wifi^.  Alkohol).  F:  86-87*  (Wb.),  86,6* 
bis  87,5*  (N.,  Wi.,  B.  19, 970).  -  Gibt  bei  der  Reduktkm  4.5-Dibrom-2-amino-toluol  (N.,  Wl., 
B.  19,  970). 

l^J^Dibrom-2-nitro-l-m«tli7l-b0naol,    MUi-Dibrom-o-nltro-tolnol^^  o-Nitro- 
banaalbromld»  o-mtro*b«mylldsnbromid  CjOfi^lBr^  ^  OtN*C;H4-CHBrt.     B.    Bei 
der  Einw.  alkaL  BtoaMmmg  auf  o-Nitro-phenylbrenitiaubensfture  (RnasBiT,  B.  90,  1043). 
-  Pkinen  (am  Alkohol).    F:  46*.    Gibt  beim  Kochen  mit  8odal5snng  o-Nitro-bensaldehyd. 

2J^Dibrom«9-iiitro-l*mothyl-beniol,  2J(-Dibrom-8«iiitro-tolnol  Cfifi^fBri  = 
OtN*GUBtBra«G^  B.  Ans  5-Brom-3-nitro-2-amino-toluoi  durah  Austaosdi  Ton  NHi  gmn 
Brom  (SmwnM,  Wiwnam,  B.  19»  974).  -  F:  69,5-70^.  -  Gibt  bei  der  Reduktkm  2.5.Di- 
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4J^I>ibro]n«S-]iitro-l-iiiethyl-b0iiaol,  4J^I>ilm>m-3-nltro-t61iiol  CfRfi^SBt^  » 
OtN-C|H,Brt*C]^.  B.  Aus  5-Brom-8-iiitro-4<«miiio-tolaol  duidi  Aiittoi^^ 
Brom  (NxviLB,  Winthxb,  B.  13,  974).  —  Bl&ttohen.    F:  62-69»6*.  —  Gibt  bei  der  Re- 
duktioii  4.5-Dibrom-3-amiiio-toluoL 

4.6-Dibrom-d-nitro-l-methyl-bensol,  4.6-Dibrom-d-nitro-tolaol  CfHfiJ^Br^  => 
OtN-C|HsBra*GHt.  B.  Aus  2.4-DUuom-tdnol  duioh  yorsiohtige  Einw.  toh  nmohender 
Sslpeten&ure(D:  1,52)  (Nkvils,  Wimtesb,  Soc.  87.  440;  Davis,  Soe.  81.  872).  -  F:  81 -82« 
(D.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zimi  und  Saks&ure  4.6-Dibfom-3-«nino-tohiol  (D.)- 

6.6-Dibrom-d-nitro-l-methyl-b0naol,  6.6-Dibrom-8-nltro-tolaol  CYH,0,NBrg  ==« 
OtN*C|HsBr|*GH|^  B.  Aus  3-Brom-5-nitro-2-amino-toluol  durch  Diaiotieren  und  Erwftrmen 
des  DiMoniumperbromids  mit  Eisessig  (Niviui,  Winthse,  B.  18.  966).  —  F:  165.4*.  — 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  Essigs&ure  5.6-Dibrom-3-amino-toluoL 

iM^-Dibrom-d-nitro-l-methyl-benaol.  a).o»-Dibrom-m«]iitro-tolaol.  m-Nitro- 
b^nsalbromid,  m-Nitro-banvylidenbromid  CjRfi^Btjij^  O^'C^H^CHBtj^  B.  Aus 
m-Nüro-toluol  und  2  MoL-Gew.  Brom  im  Rohr  oei  140*  (WAOHSNDOBFr.  A.  186.  278).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  101-102*. 

S.6-I>ibrom-4-nitro-l-m«tliyl-benaol,  S.6-Dibrom-4*nitro-tolaol  C^H^OJ^ri » 
GgN-CiHjBrt-GH,.  B.  Beim  Nitrieren  Ton  2.5-Dibrom-toluol  (Wboblbwski.  A,  168.  185; 
Nbvili.  Winthsb,  B.  18.  963;  14,  417).  Aus  6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol  durch  Diaso- 
tieren  und  Erwttrmen  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (N..  Wi..  B.  18,  972).  Beim 
Behandeln  von  2.5-I>ibrom-l-methyl-4-isopiopvl-benzol  mit  Salpetersohweldsäure  (Claus, 
J.pr.  [2]  87.  18).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  87*  (Wb.),  88,2-88.6*  (N.,  Wi..  Ä  18, 
963).  ~  Gibt  bei  der  Reduktion  2.5-Dibrom-4-amino-toluol  (Wb.;  N.,  Wi.,  B.  18,  963). 

S.6-Dibrom-4-nitro-l-methyl-baiiBol.  S.8-Dibrom-4-nitro-tolaol  CjHß^SBr^j=» 
GtN*C«HtBrt*C^a.  B.  Aus  p-Nitro-tohiol  mit  2  MoL-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  FeBrt 
bn  90*  (SoHSUFKLBK,  A.  881,  178).  Aus  2-Brom-4-nitro-toluol  mit  1  Mol.  Gew.  Brom  und 
FeBr«  bu  90*  (Sok.).  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol  mit  Alkohol  und  salpetriger 
Säure  (Niviui,  Winthbb,  B.  18.  973).  —  Nadcdn.  F:  57-58*  (ScH.).  56,8-57*  (N.,  W.,  B. 
14,  419).  Leicht  löslich  in  Äther.  08,  und  heißon  Alkohol  (ScH.).  —  Gibt  bei  der  Reduktwn 
2.6-Dibrom^amino-tohiol  (N..  Wx..  B.  18.  973). 

8.6-Dibrom-4-nitvo-l-methjrl-benaol»  8i(-I>ibrom-4-iiitro-toliiol  C7H(0|NBr|  « 
GtN-CUHtBri'CH,.  B.  Aus  3.5-IMbrom-4-nitio-2-amino-toluol  duroh  Diacotieren  iumI  Koonen 
mit  Alkohol  (Blahksica.  C.  1809  U.  1220).  -  Farbk)se  Krystalle  (aus  PetiolAther).  F:  84*. 
UnläeUoh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  —  Die  Nitrierung  eigibt  3.5-Dibrom-2.4-dinitro- 
tohiol  und  sodann  3.5-I)ibiom-2.4.6-trinitro-toluoL 

l^J^-Dibrom-4-nltro-l-methjrl-beniol,  ».«-Dibrom-p-nitro-tola^  p-Nitro* 
b«n«abromid,  p-Nitro-banvylidenbromid  C7H»OtNBrt=>OtN*C^H4*CHBr,.  B.  Aus 
p-mtro-toluol  und  2  MoL-Gew.  Brom  im  gesohlossenea  Rohr  bei  140*  (WAOHBKDOBvr,  A. 
186.  268).  -  Nadehi  oder  rechtwinklige  Blittchen  (aus  Alkohol)  (W.).  F:  82-82.5*  (W.). 
In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  in  heißan  Wasser  so  ^t  wie  unlöslich  r  W.).  —  Gibt  bei 
der  Gxydation  p-mtro-beozoes&ure  (W.).  Lielert  beim  Erhitaeen  mit  Anilin  PararosaniKn 
(Syst.  No.  1865)  (Zimmsbmakk,  Müllxr.  B.  17.  2936). 

6.6-Dibrom-l-nitro-  oder  S.8-Dibrom-4-nitro-l-methjrl-b0iiaol.  6.6-Dibrom- 
1-nltro-  od«r  S.8-I>ibrom-4-iiltro-tolaol  C^GsNEr,  »  O.N*Q|H,Brs-CH,.  B.  Durch 
Nftrieren  von  2.8-Dibrom-tohiol  (Nbvili.  Winthsb,  B.  18.  965;  14,  419).  —  Nadeln.  F: 
56,5-57,5*. 

l^J^-Dibrom-l^-nitro-l-methyl-baiiBol,  M.M-Dibrom-M-nitro-tolaol,  Fhenyldibroim- 
nitromathan  CjEft^^fBr^  »  C«H,-CBrs*  NG«.   B.  Beim  Versetcen  einer  wä6r.  Lösung  des 

/GH  =  0(NG«)  •  C«H,  • 

Natriumsakes   von   Nitiobensalphthalki    ^^\^0  (Sy«t.  No.  2468)    mit 

Bromwasser  (Gabbul.  Kofps.  B.  19.  1145).    Aus  Phenylnitromethan  in  ADcalilauge  mit 
Biom  unter  Eukühhinff  (PoHno;  G.  8811.  418).  —  Stechend  riechendes  ÖL    Mit  Was 
dampf  flüchtig  (G.,  JSJ.  —  Gibt  mit  Zhm  und  Saks&ure  behandtft  Bensoesfture  ( 
Liefert  mit  ^G^  inVlkaL  Lösung  Phenyldinitromethan  (P.). 


8^4J^TIribrom-8<P)-nitro-l-m«tliyl-beniol,    S.44(-lMbrom-8<P)-iiitro-toliiol 
CAOiI^a=»G.N*C^Br,*GH,.  B.  Ans  2.4.5-Tribrom>tofaiol  und  roter  rauchender  Salpeter- 
säure  (  Jamse.  Z.  Kr.  40.  ^365).  -  FarbkMo  Blittohen  (aus  Beniol  +  SohwefelkohkwtolO. 
Monokün  prismatisch.    F:  135*.    D^':  2.462. 

Sw4.6-Tribrom-8*nitro-l-methyl-benaol.  9.4.6-Tribrom*8-nitro-t61aol  C^OJiBr^ 
»  GtN«C^Br,(3L.  B.  Beim  Nitrieren  von  2.4.6-Tribrom.toluol  (Wboblbwski.  A.  188. 
195).  -  Blättrige  Krystalle.    F:  215*.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  BeosoL 
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SA6-Trlbrom-4-]iitro-I-iiiethyl-b«nflol,  8.8^-Trlbrom-4-nitro-toluol  C7H40tNBr, 
=>  0|N-G«HBr,*CH,.  B.  Aus  2.6-Dibrom-4-iiitio-3-ammo-toluol  doroh  Diazotieren  und  Er- 
wärmen des  Dikzoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nbvilx,  Winthbb,  B.  14,  418).  —  Nadeln. 
F:  106,8- 106,8*. 

4^od-2-nitro-l-methyl-bensol,  4-Jod-8-nitro-toluol  C^Hja^NI  =^  O.NC«H,ICH,. 
B,  Durch  Nitrieren  von  p- Jod-toluol,  neben  anderen  Produkten  (Revebdin,  Xaose,  B,  80, 
3001).  Aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfat- 
lösung  mit  Jodwasserstoffsfture  (Bbilstein,  Kuhlbebo,  Heykemann,  A.  168,  337).  — 
Hohwaoh  gelbliche  KrysUlle  (aus  Alkohol).  F:  60,5-61<»;  siedet  bei  286<»  unter  sUrker 
Zersetsung;  sehr  leicht  löslich  in  CS«  und  Äther  (B.,  K.,  H.). 

6-Jod-8-nitro-l-methyl-bensol,  6-Jod-8-nitro-tolaol  CYHeO,NI  =»  0,N*C«HJCHj|. 
B.  lian  di^Kotiert  6-Nitro-3-amino-toluol  und  gießt  die  Diazoniumsulfatlosiuig  in  eine  40^ 
warme  wftflr.  Lösung  von  KI  (Abtmann,  M.  88,  1096).  —  Schwach  orangefarbene  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  84^    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,   leicht  in  Alkohol,  Äther,  BenzoL 

8-Jod-8-nitro-l-iiiethyl-b6nsol,  8^od.8-nitro-tolaol  C^BLOsNI »  0^aH,I*GH,. 
B.  Aus  6-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diasotieren  und  Eingießen  der  Diasoniumsulfatldsung 
in  eine  kons.  Lösung  von  KI  (Noeltino,  B.  87,  1024).  —  Gelblich  weiße  Krystalle.  F: 
36,6*  (N.),  34-36*  (Cohen,  Milleb,  Soc.  86,  1627). 

l^-Jod-a-nitro-l-methyl-benBol,    M-Jod-o-nitro-tolaol,    o-Nitro-b«im)rUodid 
C,H«OtNI  =  OtNdH4CH«I.    B.  Aus  o-Nitro-bensykhlorid  und  KI  in  Alkc^ol  (Kumff, 

A.  884,  103).  -  Bl&ttcheQ.    F:  75*. 

8-Jod-8-nitro-l-meth7l-b«nBol,  8-Jod-8-nitro-tolaol  C,}LO,NI »  OtNCLH,ICH,. 

B,  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diaiotieren  und  Erwirmen  der  Diasoniumsulfatlösung 
mit  KaHumjodidlösung  auf  dem  Wasserbade  (Whbelbb,  Liddlb,  Am,  48,  461).  —  Hc^ 
gelbe  Platten  (aus  Aftohol).    F:  67-68«. 

4-Jod-8-nitvo-l-methyl-banBol,  40'od-8-iütro-tolaol  C^ILOsNI  =  0,N*CLH,I-CH,. 
B.  Aus  3-Nitro^amino-toluol  durch  Diasotieren  und  Erwftrmen  der  DiagoniumsnlfatMWrong 
mit  KI  auf  dem  Wasserbade  (Beilstbin,  Kuhlbbbo,  A.  168,  344;  Willobbodt,  Simomis, 
B,  88,  269).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  65-56«  (B.,  K.),  55«  (W.,  S.).  Kaum  flüchtig  mit 
Wassetdampf  (W.,  S.).    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (B.,  K.). 

4-Jodoao«>8-nitro-l-m«tliyl-benBol,  4^odoao-8-nitro-tolaol  C^H^OaNI  »  O^N  • 
C|H,(C^IO  und  Salse  vom  Typus  OtN*C^,(CHt)*IAc,.  B.  Das  saksauie  Salz  O^- 
C»HiCRt)*ICL  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chlcraormlösunf;  des  4-Jod-3-nitK>- 
tohiols  unter  Fühlung;  es  gibt  bei  Behandlung  mit  Natronlauge  das  freie  4- Jodoso-3-nitio- 
tohiol  (WiLLOBBODT,  SIMONIS,  B.  88,  260).  —  Rotes  best&ndiges  Pulver.  Veroufft  bei 
129*.  —  Salssaures  Sals,  2-Nitro-4-methyl-phenyljodidchlorid  O.N*CLBt(GHJ* 
ICV  Gelbe  IWeln.  Zenetstsioh  bei71^  -  OtN0;H,(CfH^I(OH)IO,.  Gelbe  Krjrstall. 
krustcn.  Beginnt  b^  80^  sich  zu  zersetzen,  ist  bei  130*  voDst&ndig  zerfallen.  —  [O.N* 
QiH,(CH,)-I(OH)LS0u.     Blafigelbe  KiystalUmisten.     Zersetzt  sk)h  bei  91«.  -   [OtN- 


C|H«(CHt)  •  I(0H)LCr04.    Orangegelbe  Krystalle.    ExpkxUert  bei  94*;  zersetzt  sich  beim 
liemi.  —  0.N •  C;Ha(CH,)  •  I(OH)*NO,.    Hellgelb.    Schmilzt  bei  132*  unter  AufsohAuSiea. 

-  '     -^ *--).I(CHO.)..     Orangefarben«  "^  "         -       - 

^  -         ,    .Jh.).  I(CÄO^  Hellgelbe  1 

200*.   In  feuchtem  Zustande  erweicht  es  bei  80*  unä  beginnt  bei  dieser  Temperatur, 


loMen. 

—  Ameisensaures  Salz  OtK[C^H,(CH,)*I(T;HOt)r     Orangefarbenes  Pulver.    Verpufft 

bei  72*.  —  Essiffsaures  Salz  0,N  •  C«^(CH,)  •  I((\1^0^  Hellgelbe  Nadeln.  Expkdiert 


sich  zu  zersetzen.    Geht  beim  Erwftrmen  in  Jodosonitrotoluofüber. 

4-Jodo-8-nitro-l-m«tliyl-b6nflol,    4-Jodo-8-nitro-tolaol    C.H«04NI  -=  OtN- 
C^H^CHsJ-IO,.    B.  Aus  2-Nitro-4-methyl-pheny]jodidohk)rid  (s.  o.)  durch  Behandhing  mit 
Ni^ronlauge  und  Natriumhypoohlorit  (Wiixobbodt,  Simonis,  B.  88,  271).  ^  Nadeln  (aus 
Eisessig  oder  Wasser).    Explodiert  bei  196,5*  unter  heftigem  KnalL 

Fh«ii7l-ra-nitro-4-Biethyl-ph«ii7l1-Jodoiilii]nli7droxyd    C|tHisOtNI  =>  OfN* 
C«H^CHt)KCA)'OH.   B.  Beim  Verreiben  ftouimolekularer  Mengen  von  Jodobenzol  und 
4- Jodoso-3-nitro-tohiol  mit  Ä%ß  und  Wasser  (  Willobbodt,  Sdionis,  B.  88,  272).  —  Die 
freie  Base  wurde  nicht  isoliert.    Ihre  wftfi^.  Lösung  reagiert  staric  fJkaUsoh. 

BiB«[i»nitro»4«methyl«ph«iyl]»Jodoninnihydroxyd    Cj4Hi,0|N.I  «  [OtN- 
C!||HUCH^1|I'0H.   B.  Beun  VeiTeibrä  ftquimolelnüarer  Mengen  von  4- Jodoso-3-nitro-l-me- 
thyl-benzoTund  4- Jodo-3-nitro-l-methyl>benzol  (Willobbodt,  Simonis,  B.  88,  272).  —  Die 
freie  Base  wurde  nicht  isoliert.    Ihre  wftfi^.  Lasnng  reagiert  stark  alkalisch.  —  Jodid  [OgN- 
QjEL^CE^yLL    Nadeln  (aus  heilem  Wasser).    Zcnetzt  sieh  bei  51*. 

8-Jod-8-nitro-l-mathyl-b0iiaol,  8<aod^-nitro*toliiol  GAG|NI  »  O.N-aH,ICHa. 
B.   Durch  Kf»g«^i«^  Einlidpfeln  von  o-Jod-tohiol  in  Salpetersftore  (D:  1,51)  bei  gewQhn- 

BBILSTBIirt  Haadboeh.    4.  Autt.    V.  ^ 


Digitized  by 


Google 


338  KOHLENWASSERSTOFFE  GkRfti.6.  fSj^  No.  406. 

liohflr  Temp.  und  Steheolaasen  der  Flfiangkeit^  bis  «in  Tioplen  derselben  in  Wasser  erstarrt 
(RsvKBOiH,  Kaobb»  B.  80,  3000;  TgL  BnLsranr,  Kuhlbxbo,  A.  168,  347).  Aus  5-Nitro- 
2-amino-toluol  doroh  Diazotiening  lud  Behandhmg  der  DiaconinrnTertiindang  mit  KI  (R., 
Ka.).  —  Nadeln.    F:  103—104*;   in  siedendem  iOkobol  ziemlich  leicht  löslich  (B.,  Ku.). 

8-JodoBO-8-nitro-l-m«tliyl-benaol,  8-Jodo80-8-nitro-tolaol  CyKfijm  ^  OfN- 
C;H^CH,)*I0  und  Salze  vom  Typus  OtN-QaHs(CH,)IAo,.  6.  Das  salzsaure  Sak  0|N- 
€^g(GHa)*ICla  entsteht  beim  Einleiten  von  Cmor  in  eine  sesättiffte  Losung  vcm  6-Joa-3- 
mtro-toluol  in  Chloroform;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Natromauge  das  freie  6- Jodoso-3-nitro- 
t<^ol  (Mao  Grab,  8oc.  78,  6^).  —  Gelblich,  amorph.    F:  175*.    In  Alkohol  schwer  löslich. 

—  Salzsaures  Salz,  4-Nitro-2.methyl.phenyljodidchlorid  OtN-CVOaCCB^-IClt. 
Zersetzt  sich  bei  102*.  LosUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform.  —  OtN  -  C«H,(C^  •  I(N0,)t. 
F:  150*.  -  Essigsaures  Salz   0tNC«H,(CH,)I(C|H,0t)t.     Farbkse  Nadebi.  F:  135*. 

2-Jod-4-nitro-l.methyl-ben«>l,  2-Jod-4-iiltro.tolaol  aHgOtNI »  0,NC|H,I*C^ 
B.  Aus  4-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotieruns;  und  Behandlnnffder  Diar.oniumchlorid' 
Ifisung  mit  KI  (Rkvxrdin,  Kaoeb,  B,  80,  3000;  Willokbodt,  Kok,  B.  41,  2077).  — 
Rhombeoförmige  Tafehi  (aus  Äther).  F:  68*  (W.,  Ko.),  51*  (R.,  Ka.).  Mit  Wasserdampf 
ziemlich  schwer  fluchtig;  leicht  loslich  in  Alkohcd,  Äther,  CHCl^,  Benzol,  Eisessig,  sdiwer 
in  Ligproin  (W.,  Ko.). 

l-JodoBo-4-nitro-l-methyl-benBol,  2-Jodoao-4-nitro-tolaol  C,HcO,NI  ~  O^N* 
C«Hg(CH«)-IO  und  Salze  vom  Tjrpus  OtN*C«H,(CH^IAc^  B.  Das  salzsaure  Sak  (XN- 
C^H^GHj^'Idf  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  üi  die  kcmz.  ChkHX)f<»mldsung  des  2-Jod- 
4-nitro-toluols;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Sodalöeung  unter  Zusatz  von  Natronlaufle  das 
freie  2- Jodoso-4-nitro-toluol  ( Willqibodt,  Kok,  B.  41,  2078).  —  Pulver.  Unlöslidi.  Eiqilo- 
dicrt  bei  180—181*,  indem  es  vcnher  in  die  entsprechende  Jodo-  und  Jodverbindung  zerftUt. 

—  Salzsaures  Salz,  5-Nitro-2-methyl.phenvljodidchlorid  OtN-OHcCC^ICl,. 
Sohwefdgelbe  Prismen.    Zersetzt  sich  bei  83*.    Ldsuch  in  Chk>rolärm  und  Äther. 

2-Jodo-4-nitro-l-meih7l-b6nBol,    2-Jodo-4-nitro-tolaol    C7H1O4NI  »  0.N- 
C«H^CH,)I0t.  B.  Aus  5-Nitro-2-methyl.phenyljodidchkxrid(s.a)  durch  verreiben  mit  unter- 
ohknger  Säure  (W.,  Kok,  B.  41,  2078).  —  Weifie  FkMsken  (aus  Wasser  oder  Eisessig). 
Ezpk)diert  heftig  bei  204*.    Schwer  Idsnoh  in  «iedendem  Eisessig  und  siedendem  Wasser. 

Fhen7l-[6-nitro-2-methyl-phen7l]-Jodoniuxiüi7droxyd  C^JEl^fi^m  ^  0,N- 
C«H^CH«)*^C^b)*  oh.  B.  Durch  Behandeln  ftquimolekularer  Mengen  von  2-Jodo-4-nitio- 
toluol  und  Jodosobenzol  mit  AgkO  und  Wasser  (W.,  K.,  B.  41,  2080).  Das  Chlorid  entsteht 
durch  EinW.  von  Queoksilberdiphenyl  auf  5-Nitio-2-methyl-phenyljodidchlorid  in  Gegenwart 
von  Wasser  (W.,  K.).  -  Salza  (^,HuO,NI  •  CL  Weiße  Nadeln.  F:  183*.  -  CuHuO.NI  • 
Br.  Gelbliche  Flocken.  F:  185*.  -  C|,HuO.NI  •  I.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  8k)h 
bei  131*^  -y  C|,H^  0|NI  •  I,^    Dunkelbnune  I^nsmen.    Fj^  60^.^  Zersetzt  noh^bdm  Liefen 

(sdin 

gHuOsKl  •  Cl  +  Pt^V  Cielbrote  Ptismen  (aus  Wasser).    F:  175^  (Zers.). 


bei  131*.  —  C|,Hu  O.NI  •  I,.  Dunkelbraune  Prismen.  F:  60*.  Zersetzt  sich  beim  Liegen 
an  der  Luft.  -  a,HuOtNIHS04.  Weiße  Prismen.  F:  142*.  -  (CuHuO.N  I)tCr.O,. 
Pulver.  F:  137~1&*  (schwache Explosion).  ~Ci,HuO.NI- NO,.  Weißeftfimen.  Schmilzt 
MNo  167*  (Zers.).  -  2  ä,HuO,NI  •  Cl  +  HgCl..    Nsdehi  (aus  WMser).   F:  lff7*  (Zers.).  - 


2-Jodo- 
2082). 


~  Salze.  C|AtO,Nia  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  170*.  -  CiAsOtNIBr.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  161*.  -  C|4HuO|NII.  KiystaUe  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  116*.  - 
(C||HuO,NI)jC^O^  Orangefarben.  Explodiert  bei  138*,  ohne  vorher  zu  schmeteen.  Un- 
teslioh.  -  2C|.Hi,0.Nia+PtCI«.  GokigUlmende  Bl&ttohen.  F:  168*.  -  2C.4HuOtNia  + 
HgCl,.    NadA?  F:  168*.         "*        "^  -14  ni  i* 

Bla-[6-nitro-2-metli7l-ph«n7l]-Jodonium]i7drox7d  Ci^i,0»N^  »  [O^N- 
C^HJCHjy-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Ag,0  auf  ein  C^emisoh  iquimotekularar  Meogen 
von  2- Jodo-4-nitro-toluol  und  2.Jodoso-4-nitfo-tohiol  in  Wasser  (W.,  K.,  B.  41,  2079).  — 
Die  Base  wurde  nur  in  Losung  erhalten.  Letztere  reagiert  sdiwaoh  alkaUsoh.  —  Salze. 
CiAmOJ^JL'CL  NadehL  F:  ca.  140*.  -^  C|4Hit04NtI-jBr.  Weiße  Fk>cken.  Zersetzt  sich 
b«  oa.  146*.  Löslich  in  BromwasQeistoffs&ure.  —  (\JEljfiJ^^l.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  113*.  Fftrbt  sich  am  Lichte  braun.  —  CiAtOJ^tlHSO«.  Weiße  Nadeln. 
sieht  löslich  in  Wasser.  —  (CnHuO^NtQ^Ai  Amorph»  ora 


F:  166*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CX4Hi,04NJ)iCrÄ-  Amorph»  orangejKelb.  Enlo- 
diert  gegen  128*.  -  CSj.H.ANsINOt.  Weiße  Nad^  F:  147*.  Sehr  leiät  lödfeh  in 
Wasser.  -  2C|4Hit04N,ICl+PtCl4.    Gelbe  Blittohen.    Zersetet  üoh  bei  180*. 


l^-Jod-4-nitro-l-meth7l-benBol,    «n-Jod-p-nitro-tolaol,    p-mtro-b«m7Uodid 
aH«0,NI  =  OtNC4H4CHtL    B.    Aus  p-Nitro-benzykhlorid  und  KI  in  Alkohol  (Kümit, 
iiTsM,  00).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  127*.    Scbwer  lösUoh  in  kaltem  Alkohol 


Digitized  by 


Google 


8jit.No.46e.]       NITROSONTEROrOLÜOLE;  DINTTROTOLUOLE.  339 

d-Jod-x-nitro-l-methyl-beiiBol,  d-Jod-x-nitro-toluol  C,H«0|NI  =>  O^G«H,ICH,. 
B.  B«im  Nitrieren  von  3- Jod-toluol  (Beilstsin,  Kuhlbbro,  A.  158,  350).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  108- 109«. 

5-Brom-2-Jod-x*nitro-l-metliyl-benBol,  6-Brom-2-Jod-x-nitro-tolaol  C,H50,NBrI 
»  OfN-CLHsBrl'CH,.  B.  Beim  Nitrieren  von  5-Brom-2-jod-toluol  (Wboblbwski,  A.  168, 
166).  —  Prinnen. 

2-Brom-4-Jod-x-nitro-l-metliyl-benBol,  2-Brom-4-Jod-x-nitro-toluol  CfHtOsNBrl 
~  OtN*G||HaBrI-CH,.  B.  Durch  Eingießen  von  2-Brom-4-jod-toluol  in  eiskalte  rauchende 
Salpeten&ure  (Hibtz,  B,  29,  1406).  -  HeUgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  92«. 

8*Brom-4*Jod-x-nitro-l-metliyl-benBol,  d-Brom-4-Jod-x-nitro-toluol  C^HsO^NBrl 
r=  OtN*C«HtBrI-CH,.  B.  Beim  Nitriden  von  3-Brom-4-jod-toluol  (Wroblvwski,  A.  168, 
160).  ~  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118«. 


(W] 


8J^I>ibrom-4*Jod-2-nitro-l-metliyl-benaol,    8.6-Dibrom-4-J  od-2-nitro-toluol 
H«0|NBFtI  =  OtNC«H^tI'GH,.      B,      Beim    Nitrieren    von    3.5-Dibrom-4.iod-toluol 
(Wboblkwski«  A.  192,  210).  —  Nadehi  (auA  Essigsäure).     F:  69^     Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

4jc-DUod-x-nitro-l-methyl-b6nBol,  4.x-DiJod-x-nitro-toluol  C7H5O.NI,  =»  0,N  * 
OiHfla-GH^.  B»  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,51)  auf 
]>-Joa-toluol  (Rbverdin,  Kacbr,  B.  80,  3001).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Ligroin). 
F:  112*. 

8.5-I>ibrom-4.6-dUod-2-nitro-l-metliyl-b6n2ol,  8.6-Dibrom-4.6-dUod-2-nitro- 
tolaol  OHaOtNBrtl,  =  OtNC«Br,I,CH,.  B.  Aus  3.5.Dibrom-2.4-dijod.toluol  mit  rau- 
chender Salpetersäure  (Wboblewski,  A.  192,  212).  -^  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  129<». 

4-NitroBO-2-nitro-l-methyl-b6naol,  4-Nitro8o-2-nitro-toluol  C^H^OtN,  ==  0,N- 
G^H4C^^*N0.  B.  Bei  der  Oxydation  des  2-Nitro-4-hydro3cylamino-toluols  mit  Jod  cder 
mit  Kisffichlorid  in  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  (Brand,  Zöllbb,  B.  40,  3333). 

—  Weiße  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).    Schmilzt  bei  87"  zu  einer  grünen  Flüss^eit. 

6-NitroBO-2-nitro-l-matliyl-benBol,  6-Nitroao-2-tütro-tolaol  CfH^OtN.  =»  OsN* 
C;H^CHa)*NO.  B.  Man  gibt  eine  heifie  alkoh.  Lösung  von  6-Nitro-2-hydrozylamino-toluol 
m  einor  eiskalten  wäfir.  Lösung  von  Eisenohlorid  und  Natriumacetat  (B.,  Z.,  B.  40,  3331). 

—  Weiße  Nadeln  (aus  Beozd).    Schmilzt  bei  117*  zu  einer  smanigdgrunen  Flüssigkeit. 

4-llltro«o-8-]iitro-l-methyl-benBol,  4-NitroBO-8-nitro-toluol  C^H^OgNt  ==  O^N  • 
CiHUCH^*  NO.  B.  Dmoh  Ozydatfon  von  3-Nitio-4-amino-toluol  mit  Sulfomonoponäure 
(BÄiwnBOO»  HÜBHXR,  B.  86,  3821).  ~  Schwachgelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  146-146,6* 
(kofT.).  Leicht  löalidi  in  heißem  Benzol,  heißem  Aceton,  heißem  Chloroform,  ziemlich  in 
heißem  Alkohol»  heißem  Ligroin*  schwer  in  Äther. 

MDinitrosonitrotolaole*«  C^HgO^N,  s.  Syst.  No.  671  a. 


2^-IMiiitro-l-methyl-benaol,  2.8-Di2Ütro-toluol  C^HcOaN,  =»(0^,C;H.*CH^  B. 
AnsTohiol  mit  ranoheiuier  Salpetersäure,  neben  dem  Hauptprodukt  2.4-Dmitro-toinol  (Limp- 
BUST,  B.'IS,  1402;  v^  StXosL,  Kolb,  A.  269,  216;  Nokltiko,  Stöoklin,  B.  24,  664). 
Bei  6-atdg.  BihitnQ  von  2.3-I>initio-4-methyl-benzoe3äure  mit  6^/^geit  Salzsäure  auf  266* 
(Botitfr«yr,  B.  22»  2681).  Bei  der  Nitrierung  von  m-Nitro-toluol,  heben  viel  3.4-  und  wenig 
2.6-])iiiitro-toliiol  (Sducb,  E.  27,  211).  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Austausch  der 
Amiiio-  gpgm  die  Nitroouppe  nach  dem  SAKDioiTKBschea  Verfahren  (Grsll,  B.  28,  2666). 
-  Naddn  (aus  Peteoläther^  F:  63*  (R.).  Erstarrungspunkt:  69,3*  (korr.);  D^":  1,2626 
(&).  —  Qibt  beim  Bridtsen  mit  Salpetersäure  2.3-Dinitro-benzoesäure  (G.;  S.).  Liefert  bei 
der  Rednktioa  mit  Sohwefelammon  2-Nitro-3-amino-toluol  (L.;  v^  StI.,  K.;  Nob.»  Stö.). 

a^IMnitro-l-methyl-benflol,  2.4-Diiütro-tolaol  aH«04Nt  =:(OtN)tC«H.CH,.  B. 
m  Behandrin  von  Toluol  mit  rauchender  Si|l^>etenäure  (Dsvills,  A.  44,  307;  Bulstsik, 
Kuhlbbo,  A.  156,  13).  Bei  der  Nitrierung  von  o-Nitro-toluol  (Rossnstiihl,  A.  eh.  [4] 
27,  470)  oder  von  p-Nitro-t<^ol  (Ro.,  A.  eh.  [4]  27,  647).  Aus  4.6-Dinitro-2-amitto-tohioI 
döioh  IWaiotierfii  und  Erwärmen  der  Diazoninmsulfatlösung  mit  Alkohol  (Hollkman, 
BammEMXt  E.  16»  427).    Des^eiehen  aus  4.6-Dimtro-3-amino-tohiol  durch  Entamidierung 

22^ 
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(  Jacksok,  B.  S2,  123^.  Beim  Kochen  Ton  2.4-Diaiiiiiio-tolnol  mit  Natiiamsapaoxyd-Lömuig 
(O.  FisoHXB,  Tbost,  B.  26,  3066). 

DarsL  Zu  100  Tln.  p-Nitro-t<^ol  Iftfit  man  «ne  Mischunff  Ton  75  Tln.  Salpeteninre 
(91— 92  V^ig)  und  160  Tln.  Schwefetsäure  (65— 96V«ig)  unter  Rühren  einfließen,  indem  man 
dieTenm.  zwischen  60—65*  h&lt;  dann  erwinnt  man  noch  V,  Stande  auf  60—65*  (Haxusssr- 
MAKK,  Z.  Ang.  4,  661).  —  Zu  400  g  Tohiol  läßt  man  bei  60*  im  Laofe  von  4  Standen  ein  Ge- 
miaoh  Ton  700  g  kons.  Sokwefelsiare  und  450g  Salpeteninre  (von  44,1* B6)  sulliefien;  man 
achfittete  dann  noch  Vt  Stunde,  trennt  da«  Nitrotohiol  von  der  Säure  und  fügt  im  Laufe  Ton 
ca.  3  Stunden  ein  Gkmleoh  von  1350  g  kons.  Schwefelsäure  und  450  g  Salpeteraäure  (oa. 
46,6*  B6)  hinzu,  wobn  die  Temn.  115*  eireichen  kann.  SohlieMIch  erwärmt  man  noch  unter 
Schütteln  1  Stunde  auf  kochendem  Wasserbade,  läßt  die  Säure  ab  und  gießt  das  ReaktionB- 
produkt  in  kochendes  Wasser  (Katsxr,  Zeüachr.  /.  Färb.-  u.  TeztHekemie  2,  32).  —  DarM. 
im  großen:   Katssb,  Zeitaehr.  f.  Färb-  u.  Teztikhemie  2,  16. 

Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff)  (Beilstein,  Kublbsrg,  A.  166,  13).  McMioklin 
prismatisch  (Bodswig,  J.  1879,  365;  Oroth,  CA.  Kr.  4,  363).  F:  71*  (Dsviujb,  A.  44,  307), 
70,5*  (Bn.,  Kü.,  il.  165, 13),  60,21*  (Mnxs,  J.  1882, 104);  Erstarrungspunkt:  70,1*  (korr.); 
B»^:  1,2660  (SiBXS,  E.  27,  214);  D"*^:  1,3206  (R.  Schiit,  A.  228,  264).  -  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Äther,  leicht  in  Benzol  (Bn.,  Kü.,  A.  166,  13).  100  He.  CS^ 
lösen  bei  17*  2,190  He.  (Bn.,  Kü.,  A.  156,  26).  Colcnimetrische  Untenuohung  des  2.4- 
Dmitro-toluols  in  verschiedenen  Mitteln:  Haiitzsch,  Staigsb,  B.  41,  1206.  Schmdzkurve 
der  Ganische  von  2.4-Dinitro-tohiol  und  Naphthalm:  Kbxmank,  Roddos,  M.  27, 170.  Mole- 
kulare Schmelzpunktsdepres9ion   von  2.4-l)initro-tohiol:  69  (Aüwxrs,  Ph.  Ch.  80,  310). 

Kritononsfähigke it;  Wnx,  CA./.  26,  130.  2.4-Dinitio-tohiol  wird  von  rauchend«' 
Salpetersäure  zu  2.4-Dinitro-benzoesäure  oxydiert  (TnoiANK,  Jüdsok,  B. -8,  223),  dessl. 
vonPermanganat  (Haxusskbmank,  Z.  Ang.  4,  661  Anm.;  Sibxs,  E.  27»  216),  des^  vonCiO, 
in  konz.  Schwefelsäure  (Cubthts,  Bollknbaoh,  J.  pr.  [2]  76,  267).  2.4-Dinitio-tohiol  ver- 
bindet sich  nicht  mit  OrO.CL  (v.  Ricqtxb,  B.  19,  1062).  Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxy- 
dation von  2.4-Dinitro-toluol  entsteht  2.4-Dinitro-benzoesäure  (Sachs,  Kxmff,  B.  85,  2711). 
2;4-Dinitro-toluol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  methylalkoholischer  KaUkuge 
2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben  (Qbxmm,  Baddhjbt,  8oe.  98,  1725).  Die  Reduktkm  des  2.4-Di- 
nitxo-tofaiols  mit  Eisen  und  Essigsäure  gibt  2.4-Diamino-toluol  (A.  W.  Hoimakh,  J.  1861, 
512).  Die  partielle  Reduktion  mit  Eisen  und  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  liefert 
ein  Gemisch  vaa  4-Nitio-2-amino-tohiol  und  2-Nitro-4-amino-toluol  (Wüijiko,  D.  R.P. 
67016;  FrdL  8,  47).  2.4-Dinitro-tohiol  läßt  Sich  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorfir 
in  alkoh.  Salzsäure  zu  4-Nitro-2-amino-tohiol  reduzieren  (Ansghütz,  Hbüslxb,  B.  19,  2161). 
Über  das  Auftreten  von  AzoxyverbindunMi  unt6r  den  Produkten  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chkrür  in  alkoh.  salzsaurer  Lösung  vgl  FLÜBSGumf,  SncoH,  8oe.  98,  1477.  Die  ekktro- 
lytische  Reduktion  des  2.4-Dinitro-tohiols  in  konz.  Schwefelsäure  liefert  3-Oxy-4.6-diamino- 
tQhiol(GATTnMiLifK,  B.  26, 1644;  Batkb  &  Co.,  D.  R.  P.  75260;  FrdL  8, 54).  Bei  der  elektio- 
lytischen  Reduktkm  in  alkoholisoh-salzsaurer  Losung  bei  CJ^genwart  von  Oid,  erhält  man  in 
der  Hauptsache  2-Nitio-4-amino-toluol  (Brahd,  Zöllsb,  B.  40,  3330).  Bei  der  elektrolyti- 
sdien  RMluktion  in  alkoholisch-schwefelsaurer  likmng  in  CJ^genwart  von  Vanadinverbindungen 


entsteht  hauptsächlich  2-Nitro-4-amino-toluol,  daneoen  2.4-Diamino-tohiol  und  3.3'-Dinifio- 
4.4'-dimethy(azoxybenzol  (HonB,  Jakob,  B.  41,  3192).  Bei  der  elektrolytiBchen  Reduktkm 
in  schwach  essiflsaurer  Lösung  in  Octtenwart  von  Natriumacetat  bildet  sich  2*Nitro-4-hydroxy  1- 
amino-tohiol  (Brakd,  Zöfum,  B.  40,  3333).  2.4-Dinitro-tohiol  gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Natxkunhydrosulfid  in  Alkcrfiol  +  Essigester  hauptsächlich  ff  Nitm  i  smii»  tohinl  (Bbakd, 
J.pr.  [2]74,470).  Bei  der  Reduktkm  mit  Sohwefelanmkon  in  der  Kälte  entsteht  nur  2-Nitro- 
4-amino-toluol  (Bxilstbik,  Kühlbxbo,  A.  165,  14),  während  in  der  Hitze  daneben  noch 
4-Mtro-2-amino-tohiol  entsteht  (Ldifbight,  B.  18, 1401).  Bei  der  elektroljrtischen  Reduktion 
von  2.4-Dinitio-toluol  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  (Gegenwart  von  Natriumacetat  entsteht 
3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-azoxybenzol  (Brakd,  Zöllsb,  B.  40,  3329).  Längeres  Erhitaen 
von  2.4-Dinitro-toluol  mit  einem  G^onisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetetsäur«  gibt  2.4.6-Trinitro-tohiol  (Tubkank,  B.  8,  217);  Qeschwindi^eit  der  Nitrie- 
rung in  95y«ig«  Schwefelsäure:  Mabtinsxf,  Ph.  CK  50,  414.  —  2.4-Dinitro-tohiol  jlbt  mit 
Aceton  und  etwas  Kalilauge  eine  blaue  Färbung  die  durch  Essigsäure  in  violettiot  übergeht 
SET,  B.  24,  972).    Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  £h  CJ^genwart  von  Pü>endin 


(  Jakovskt,  B.  24,  972).    Kondensiert  i 

zu  2.4-J)initro-8ti]ben  (Thislx,  Esoalxs,  if.  84,  a(4Z;  iutkb  &  uo.,  u.  K. r.  lZ4tK»l;  v. 

190111,  1029).    Kcmdensiert  sich  mit  Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäureh(4)  bei  Gegenwart 

.C[:GH*aHJNO.).]CH 
von  2  MoL-(3ew.Atealkaü  zu  der  Verbindung  C^<^        ^^^      ^  OH  (^^J^^?-^^) 

(Sachs,  Bxbthold,  Zaab,  C.  1907 1, 1131).  Liefert  mit  p-Nitroso-dimethylanilincn  in  alkoh. 
Lösung  bei  (Gegenwart  von  alkaL  Mitteln  das  p-Dimethylamino-anil  doi  2.4-Diidtio-benz- 
aldel^  (Sachs,  Kdcpf,  B.  85,.  1226).  Liefert  mk  4rNitraso-3.5-dime(hyl-pyrasd  das  3.5-Di- 
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CH,C CN:CHC,HJNOt). 

methyl-4-[2.4-diiiiiro-benzal-animo]-pymzol         "  .^      •  ;  analog  ver- 

N*  rill — C'GHg 
liuft  dia  Reaktion  mit  4-Nitro0o-3-methyl-5-|»b«nyl-pyraEol  (Sachs,  Alslsbbk,  B.  40,  668). 
Verwendung  von  2.4-Dinitro-tohiol  zur  Danteilung  biauner  bis  gelber  Sohwefelfarbstoffe: 
Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P.  120175;  C.  1901 1, 1130;  Baysb  k  Co.,  D.  R.  P.  201835, 201836; 
C.  1908  n,  1142.  2.4-DinitrO'tolaol  wird  technisch  hauptsAchlich  zur  Fabrikation  von  2.4.6- 
Trinitro-toluol  und  2.4-Diamino-tohiol  verwendet. 

S.6-I>initro-l-metliyl-bensol,  9.6-Di2Ütvo-tolaol  CvH«0|N,  =  (0^,C«H.*CH^.  B. 
Aus  m-Nitro-tohiol  bei  der  Nitrierung,  neben  dem  als  Hauptprodukt  entsteheoäen  3.4-Dmitro- 
toluol  und  neben  2.3-Dinitro-t<^ol  (Snxs,  R.  27,  211).  Aus  „2.5-Dinitroso-toluol**  (s.  bei 
Tohichincmdioxim,  Syst.  No.  671a)  mit  kalter  rauchender  Salpeters&ure  (Nistzki,  Güitbb- 
MAN,  B.  21,  433).  Aus  Toluohinondioxim  durch  Einw.  von  NtO«  in  Äther.  Lösung  (Olxvbbi. 
ToBTOBioi,  O,  80 1,  534)  oder  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  (N.,  Qüi.). 
Bei  6-stdg.  Ezfaitsen  von  1  TL  2.5-Dinitro-4-metlivl*beozoes&ure  mit  3  Thi.  öy^ger  Salz- 
säure auf  250*  (RotAi^SKi,  B.  82,  2679).  Aus  5-Nitro-2-amino-tohiol  durch  Austausch  von 
^^t  CW^  ^^t  n*<^  d«*  SANDMBYSBsohea  Reaktion  (Gbsll,  B.  28,  2565).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol)»  derbe  keilförmige  Krystalle  (aus  Petroläther  oder  Benzol).  F:  52,5*  (R.;  Gr.), 
48*  (N.,  Gm.;  O.-T.).  Erstarrungspunkt:  50,2*  (kotr.);  D^^^:  1,2820  (Si.).  Sehr  leicht  lös- 
lieh  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol  (R.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  2.5-Dinitro- 
benzoesäure  (Gr.;  Si.). 

2.8-I>initro-l-metliyl-b0naol,  2.8-Dinitro-toluol  C^H^O^,  =  (0^),C«H,C:H,.  B. 
In  ^ringer  Menfle  bei  der  Nitrierunff  des  Toluols,  neben  2.4-Dinitro-toluol  und  anderen 
Nitnerui^produkten  (Cun|BBTH,  A,  in,  222;  Bbbmthssk,  B.  16,  3016;  Claus,  Bbokxb, 
^.16,  1598;  Haxusskbmank,  Grell,  ^.27,  2210;  Lwsiüs,  CA.Z.20,  839).  —  Darsi,  Man 
diazotiert  2.6-]>initro-4-amino-toluoL  in  eiskalter   Schwefelirilurelöeung  und  schüttet   das 


Produkt  rasch  in  kochenden  Alkohol  (Hollsman,  Bobsskrk,  R.  16,  427;  vgL  StXdel,  A 
217,  205).  -  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  66*  (Ho.,  Box.),  65,2*  (Ls.),  60-61*  (St.),  50*  (Pat- 
TKESOir,  8oe.  98,  1855).  Erstarrungspunkt:  65,2*  (korr.);  D^^:  1,2833  (Sirks,  R.  27,  214). 
Ziemlich  löslich  in  Alkc^l  (St.).  Schmelzkurve  der  Gemische  von  2.6-Dinitro-toluol  mit 
Naphthalin:  Krxmank,  Rodinis,  M.  27,  170,  mit  Anilin:  Kr.,  R.,  M.  27, 176.  —  2.6-Dinitro- 
tohiol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  2.6-DinitrQ-benzoesäure  (Miohakl,  Orohslin, 
B,  42, 330;  Ck)HBN,  A^ss,  8oc.  88, 1480),  dessL  heider  Oxydation  mit  Pennanganat(HABU„ 
Z.  Ang.  4,  661  Anm.;  SntKS,  R.  27,  217).  Bei  der  Einw.  von  Natriumhydrosulfid  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Essigester  erfolgt  Reduktion  zu  6-Nitro-2-amino-toluol  (Brand, 
J,pr.  [2]  74,  469).  Durch  Rieduktion  von  2.6-Dinitro-toluol  mit  Schwefelwasserstoff  in 
alkoh.  Ammoniak  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  siedender  Salzsäure  wurden 
6-NitrO'2-amino-tolu<^  und  2-Nitro-3-oxy-6-amino-tohiol  erhalten  (Co.,  MarbhalTj,  See.  86, 
527).  2.6-DinitrO'tohiol  liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktk>n  in  alkaL  Lösung  3.3'-Di- 
nitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol,  in  schwach  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acctat  6-Nitro-2-hydroxylamino-t(^ol,  in  salzsaurer  Löeunff  bei  Gegenwart  von  CuClt  6-Nitro- 
2-ainino-tohi<^  (Brahd,  Zöllsr,  B.  40,  3324).  Bei  der  cfektroFytischen  Reduktion  in  alko- 
hoUsch-schwefebaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen  wurde  hauptsäch- 
lich 6-Nitro-2-amino-toluol,  daneben  3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol  und  2.6-Diamino- 
toluol  erhalten  (Hofsr,  Jakor,  B.  41,  3196).  Beim  Behandeln  von  2.6-Dinitro-toluol  mit 
Uvdroxylamin  und  KOH  in  Alkohol  entsteht  in  geringer  Menge  2.6-Dinitro-3-amino-tohiol 
(MKiaRifHXiMSR,  Patzio,  B.  80,  2540).  2.6-Dinitro-t^uol  gibt  mit  Aceton  und  Kalilau^ 
keine  Färbung  (Ls.).  Kondensiert  sich  mit  Benzakiehyd  in  Gi^genwart  von  etwas  Pyridm 
bei  ca.  130*  zu  2.6-Dinitro-stilben  (PninrsR,  Monath,  B.  88,  1305). 

&4-Di2Ütro.l.m«tliyl-b«naol,  8.4-Dinitit>-tolaol  CVILOaN,^  (0,N),C«H,CH,.  B. 
Aus  m-Nitro-tohiol  durch  Nitrierung  (Bbilstbut,  Kühlrkro,  A.  166,  25),  neben  2.3-  und  2.5- 
Dinitio-tohiol  (Sirks,  R.  27,  200;  vgl  Harussermank,  Grrll,  B.  27,  2209).  Aus  3-Nitro- 
4-amiiio-toluol  durch  Austausch  von  NH^  gegen  NO^  nach  der  SANDMiYSRschen  Reaktion 
(H.,  G.).  -  Nadebi  (aus  CSA  F:  61*  (H.,  G.),  60*  (B.,  K.).  Erstarrungspunkt:  58,3*  (korr.); 
D^:  1,2504  (S.).  100  He.  (%  von  IT  lösen  2,188  IIa  (B.,  K.).  Sohmeteunkte  der  Gemische 
von  3.4-DinHro-tohiol  mit  Naphthalin:  KRmcAKN,  Rodihis,  M.  27,  172,  mit  Anilin:  Kr., 
R.,  M.  27,  178.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  3.4-Dinitro-benzoesäure  (S.;  fi.,  G.). 

8i(-Di2Ütro-l-meth7l-benBol,  8i(-Dinitro-tolaol  C7H404N,:=(0,N).C«H,*CH,.  B. 
Aus  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  durob  Diazotierung  und  Behändluns  des  DiazoniunisahEes 
mit  kochendem  Alkohol  (StIdrl,  A.  217,  190;  Nrvilr,  Wihthrr,  B.  16,  2985;  y^L  Hürnxr, 
A.  222,  74).  Aus  3.5-Dinitro-4-aimno-toluol  in  heißem  absoL  Alkohol  mit  Nitrosylsulfat 
(H6iiia,  B.  20,  2418).  Aus  3.5-Dinitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diaioniumnitrats  mit  siedendem  Alkohol  (St.,  A.  217,  197).  —  Darat.  Man  suspendiert 
1  TL  3.5^Dinitro-4-amino-tohiol  in  20  VoL  Alkohol  und  5  VoL  konz.  Schwefelsäure,  erwärmt 
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Mf  dem  Wasserbade  und  tii^  3  He.  gepolrertes  NaNO,  ein  (GraiK»  Mo  Gakdush,  8oc. 
67,  1271;  Td.  Sibxs,  J2.  27,  214).  -  Nadeln  (am  EiseMiff)  (Hü.).  KiystallisMit  ans  Benzol 
mitlMol.  BMizol.daaanderLuftentweioht(ST.).  MonoUinpckmatiaoh(BAuaat,  J.188S, 
368;  vgl.  Oroih,  CK.  Kr.  4,  364).  F:  92-93»  (St.),  92,4«  (K,  W.).  Ewtamingspunkt:  92,6» 
(korr.)  (Si.).  Leicht  flüolitig  mit  Wasserdftmpfen  (Hü.).  Unsenetst  sublimierbar  (St.). 
D^:  1,2772  (Si.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Li9x>in,  ziemlich  locht  in  kaltem  Alkohol 
und  CS«,  leicht  in  der  WArme,  in  kaltem  Chloroform,  Äther  und  Benzol  (St.).  —  Sohmek- 
kurve  der  Gemische  von  3.5-Dinitro-toluol  mit  Nanhthalin:  Kbxbcahk,  Bonnas,  M.  27, 
174,  mit  Anilin:  Kb.,  R.,  Jf .  27,  177.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Dichiomatmisohung  3.5- 
Dinitro-benzoesäuie  (St.).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Sahsiure  entsteht  3.5-I>iamino- 
toluol  (St.).  Alkoholisches  Schwefelammon  reduziert  zu  6-Nitro-3-amina-toluol  (St.).  3.5- 
IMnitro-toluol  liefert  mit  Na^S.  in  Alkohol  5-Nitio-3-amino-toluol  und  wenig  der  ent- 
sprechenden Azozy  Verbindung  (Blauksma,  R.  28,  112). 

2a^-Dinitro-l-meth7l-benBol,  o.M-Dinitro-tolaol,  [o-Nitro-p]ianyl]-nitromethan 
C^OaN.  =  OtN'C^^'CH,-  NO«.  B.  Bei  S-stdg.  Erhitzen  der  &ther.  Läsung  von  1  MoL- 
Gew.  o-Nitro-benzytjocUd  mit  1  Mol.-Gew.  AgNO.  (Hollbmak,  R.  16,  367).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  72*  (Ho.).  AbsOTptionsspektrum  in  Ultraviolett:  Hbdlbt,  B.  41, 1201.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  mäßig  konz.  Sohwefelefture  auf  125—130*  o-Nitro-benzhydrozamsäure 
und  o-Nitro-benzoesäure  (BAXBBRoaB,  Rüst,  B.  86,  53). 

aoi-2J.^-Dinitro-l-metb7l-benBol,   [o-Nitro-phenyll-isonitromethan  iXBfiJl^t^ 

r V  Zur     Konstitution     der     Salze     vgL 

>— CH:NO,H     ,     ^         >=CHNO,       Haotmch,  B.  40,  1538.  —  B.     Das 

oaer  \ /  Kaliamsalz  wird  eihalteD«  wenn  man 

^NO,  ^  NO,H  die  äther.  Lösung  von  [o-Nitro-phenyl]. 

nitromethan  mit  der  berechneten  Moajro  konz.  Kalilauge  durohschät^lt  und  Alkohm  hinzu- 
fufft,  bis  bei  weiterem  Schütteln  die  I^issigkeitsn  homogen  werden;  das  Kaliumsalz  soheidei 
sion  dann  krystalUnisch  aus  (H.,  B.  40, 1554).  —  Ammoniumsalz.  Gelb.  —  Lithiumsalz. 
Gelb.  -  Natriumsalz.  Rote  Tafebi.  -  KC^HsO.N,  +  2H,0.  Rote  NadehL  Verliert 
bei  100*  1  H,0,  zenetzt  sich  bei  130*.  Leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  Silbersalz. 
Gelb.  —  Mercurosalz.    Olivgrün.  —  Bleisalz.    Gelb. 

8.1^-Dinitro-l-metliyl-benBol,  m.(u-Dlnitro-tolaol,  [m-Nltro-phenyl] -nitromethan 
.C^OJ^,  ^  OtNC.H^*C!Ht*  NOt.  B.  Beim  Eintragen  von  Phenyhütromethan  in  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  unterhalb  10*  (Lobby  db  Bbuyk,  R.  14,  123).  Aus  m-Nitro-benzylchlorMl  und 
AgNOt  (Hantzsoh,  B.  40, 1555).  —  KiystoUe  (aus  Eisessig).  F:  04*  (L.  db  B.).  Absorptkms- 
Spektrum  im  Ultravküett:  Hbdlby,  B,  41,  1231.  Leicht  löslich  in  Alkalien  (L.  db  B.).  Elek- 
trische Leitfihigkeit:  Lby,  Hantesoh,  B.  80, 3150.  —  Spaltet  in  wäflr.  Lösung  sehr  langym, 
in  saurer  Lösung  schon  in  wenigen  Ifinuten  meßbare  Mengen  salpetriger  S&ure  ab  (L,  Ua.). 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  m-Nitro-benzoesäure  (L.  db  B.). 

aoi-8J.^-Dinitro-l-methyl-benBol,  [m-Nltro-phenyll-isonitromethan  Q^O^j, 
Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  Hantzsch,  B.  40,  1538,  1555.  -  NH4C,IL04N^  H,0. 
Gelbe  Nadehi.  Vertiert  an  der  Luft  aUes  NH,  (L.  db  B.,  R.  14,  126).  --NaC,Hs<V^ 
Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (L.  db  B.).  —  KG,  H^O«  Ng.  Rote 
Nadebi  (L.  db  B.).  -  Merourisalz.    Weiß  (Ha.,  B.  40,  1538,  1555). 

^l^-Dinitro-l-methyl-benBol,  p.M-Dlnitro-tolaol,  [p-Kitro-phenyll-nitromathan 
CVHt04Nt»()iN*G;H4-CH,*NO|.  B.  Aus  p-Nitro-benzy]jodid,ffe]öst  in  Äther,  beim  Kochen 
mit  AgNOi  (HoLLBMAir,  R,  16,  365).  —  Dar$i.  Man  läßt  j>-NS«o-benzyljodid  und  AgNOt 
mit  einem  bei  ca.  50*  siedendem  Gemisch  von  Benzol  und  Äther  12  Stdn.  stehen  und  kocht 
dann  2  Stdn.  (£Llntzsor,  Vbit,  B.  88,  621);  man  schüttet  die  Atherisoh-bensolisohe  Lösung 
mit  Natronlauae  aus  und  fällt  aus  der  alkaL  Lösung  rasch  und  unter  Kühhmff  durch  venL 
Säure  dasrp-^tro-phenylj-isonitiomethan  aus,  das  beim  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  oder 
durch  Umnystallisieren  aus  Alkohol  in  das  echte  [p-Nitro-phenyl] -nitromethan  übecgeht 
(Ha.,  V.;  v^  Ho.).  -  KiystaUe  (aus  Alkohol).  F:  91*  (Ha.,  V.),  90*  (Ho.).  Absorp^&is- 
Spektrum  im  Ultraviolett:  Hbdlby,  B.  41,  1200.  —  ResAiert  nicht  mit  PC\  (Ha.,  V.).  Gibt 
keine  Farbreaktion  mit  FeCl,  (Ha.,  V.).  Gibt  beim  £hitzen  mit  mäßig  konz.  Sohweiel- 
säure  p-Nitro-benzoesäure  und  etwas  p-Nitro-benzhydroxamsäure  neben  viel  Hydfozyi- 
amin  (Bambbeobb,  Rüst,  B.  86,  52).    Keagiert  nicht  mit  Phenylisooyanat  (Ha.,  V.). 

aoi-4a^-Dinitro-l-metliyl-benBol,  hpHNitro-phenyll-isonitromethan  Qfifi^^  ^ 

0,n/       NcH:NOtH  oder  HOtN:<^N:CHNOt  (vgl  Hahtzsoh,  B.  40,  1538).  - 

Darsi.  s.  bei  [p-Nitro-phenyl] -nitromethan.  —  GelbUchweiß.  Zdgt  den  Sdimelzpunkt  91*  des 
echten  ^>-Nitzo-phenyQ-nitiomethans  (Habtisob;  Vbit,  B.  88,  w2).  In  Wi^sser  schwer,  aber 
doch  leichter  löslich  ab  das  echte  [p-Nitio*phMiyl]-nilxamekhan  (H^  V.).    Geht  befan  Auf- 
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bewAhren,  beim  Sahmebaa  und  duiüh  Wasaer,  Alkohol,  Äther,  Bemol  und  Chloroform  — 
am  eohneÜBten  durch  Waaser,  am  Ungsamsteii  duroh  Chloroform  —  in  die  eohte  NiteoTerbin- 
d«igüber(H.,V.).  Beim  Efhitaen  nut  Alkalilauge  wird  Nitrit  atosepalten  (H.,  V^  Reagiert 
mit  PO«  und  mit  Pheayliaooyanat;  gibt  Farbreaktion  mit  FeG,  (H.,  V.). 

Salse  von  Isoformen  dea  fp-Nitro-phenvH-nitromethans.  Bekannt  sind  gelbe, 
rote,  grüne  und  violette  Sahse  (Cfcromoaalge).  Naoh  Hahtzsgr  (B.  40,  1538)  sind  diese 
Chromoeake  aus  den  unbekannten  Leukosaheen  0|N*CtH4'CH:N0tMe  und  MeOaN:C^: 
CH'NOg  duroh  Isomerisation  entstanden,    wobei  die        nv    wn  nir    v  Am# 

eohte Nftrogruppe  mit  der  Isonitroiruppe  in  Bewehung        T**^>  v  Uii4:«-«Me 

getreten  ist.    iHes  wird  für  die  gelben  und  loten  Salze    I.       0(     O         IL       O;;^     O    . 
durch  die  Formel  I  (nebenstehend),   für  die  grünen        Xjj   \t  ni#^         f^   \rf\ 
und  violetten  Salze  duroh  Fonnel  II  angedeut^  Oil=lM.UMe         CH  -NO 

Ammoniumsalze,  a)  Qelbes  Salz.  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  136*. 
Die  wifi^.  Lösung  ist  rein  gelb;  sie  wird  beim  Erhitzen  rot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  Kühlt 
man  die  gelbe  L&ung  auf —14*  ab,  so  friert  das  grüne  Salz  aus.  b)  Chrünes  Salz.  Geht  beim 
Umkiystollisieren  aus  Wasser  in  das  gelbe  Sak  über  (Ha.,  Vkt,  B.  88,  622;  Ha.,  B.  40, 
1552).  -  LiC^H^OtN.  +  3  HtO.  (Mbe  Bl&ttohen.  AuBent  lösUoh  in  Wasser  und  Alkohol 
(Ha.,  B.  40,  1547).  -Natriumsalze,  a)  Rotes  Sak.  NaC,H«04Nj  +  3HtO.  Rote  prinna. 
tische  Nadcdn.  VerUert  gegen  130*  das  KzvstaUwasser  (HA.rV.,  B.  88,  622;  Ha.,  B.  40, 
1548).  b)  Qrünes  Salz:  hI,  B.  40,  1548.  o)  Qelbes  Salz  Na(}A04N,+3HtO.  Verliert 
bei  100*  2*/«  MoL  HtO,  indem  es  in  rotes  Salz  übeigeht^  bei  oa.  130*  den  Rest  des  Was- 
sen  (Ha.,  B.  40,  1548).  -  Kaliumsalze,    a)  (Mbes  Salz  KCAOiNs  +  ^HtO.    Blättohen 


(aus  Wasser).  Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  160*.  Verliert  bei  100*  unter  Übergang  in  rotes 
Sab  lVt-l74  MoL  Wasser,  bei  130*  unter  Vk>lettf&rbung  den  Rest  des  Wassern.  Zersetzt 
Moh  oberhalb  130*  (Ha.,  B.  40,  1549).    b)  Rotes  SalzriA.,  B.  40,  1549.    Hollbcan  IB. 


15,  366)  erhielt  ein  rotes  Sak  mit  2^0.  c)  Qrünes  Salz  KC,H|04N|+2H, O  (H.,  B.  40, 
1550).  d)  Violettes  Salz.  Wasserfrei  Absorbiert  an  der  Luft  2  MoL  Wasser  und  geht  in 
das  grüne  Sak  über  (Ha.,  B.  40,  1549).  Beim  Behandeln  des  in  Benzol  vertsilten  wasser- 
freien Kaliumsalzes  mit  Benzoykhlorid  entsteht  Benzoyl-p-nitrobenzhydroxamsiure  (Ho., 
R.  16,  363).  —  Rubidiumsalze,  a)  Qelbes  Sak  RbC,H.04Ns+2HtO.  Bl&ttohen.  Geht 
beil00*indasyidetteSaküberrHA.,j9.4O,  1551).  b)  Violettes  Sak.  Wasserfrei  Nimmt 
anderLuft2MoL  Wasser  auf  und  geht  in  die  grüne  Modifikation  über  (Ha.),    o)  Grünes  Sak 


(Ha.).  -  Caesiumsalza  a)  (Mbes  Sak  CaCMJ:)J^.+2Efi.   Goklgslbe  Blittohen.    Ver« 
liert  bei  50*  ein  MoL  Wasser  und  wird  rot,  bei  100*  das  zweite  MoL  und  wird  vküett  (Ha., 


B.  40,  1551).  b)  Rotes  Sak  CtCjHfiJtif.+  Bfi.  l«mmt  unter  0*  ein  zweites  MoL  WanMr 
auf  und  wird  gelb  (Ha.),  o)  Violettes  Sak  OsCAOiNt.  Nimmt  bei  Zimmertemperatur  an 
der  Luft  ein  MoL  Wasser  auf  und  wird  rot.  Unterhalb —10*  mht  das  violette  Sak  an  feuchter 
Luft  in  ein  unbeständiMgrüneB  Sak  über,  das  sich  bei  0*  sofort  in  das  gelbe  Sak  verwandelt 


(Ha.).  —  AffC.H«Q4Nt.  Roter  gelatinöser  Niederaohlag,  der  im  Bxsiooator  bei  liohtabschiuß 
violett  wird  (Ha.,  B.  40,  1553).  -  Ba(G,H.04Nj),  +  2  H^O.  Braune  Nadeln  (aus  Wasser), 
in  feiner  Verteihing  gelb.   Verliert  bei  120*1*/«  MoL  Wasser  und  wird  rot  (Ha.,  B.  40,  1553). 

1^ J^-IMnitro-l-methyl-b^naol,  ».M-IMiiitro-tolaol,  Fhenyldinitromothan  C«ILO|N  ^ 
s=  aHft*GH(NOt)t.  Über  Auffassung  ak  Nitrat  der  Benzhydroxims&ure  C|Hi'C(0*  NO.): 
N-OH  vgL  Pomao,  G.  86  n,  289.  —  B.  Bei  Binw.  von  1  MoL-Gew.  NA  auf  1  Mol- 
Gew.  BemakJoTJm  in  Äther.  Lösung,  neben  Benzakiehjd,  Bensaldozimperoi^  dH^'C^: 

NO*0*N:CH*G;H,(Syst No.631)  und IHpheoyifuioxan^^*^~ •  >Or^*(SystNo.4629). 

Bei  Einw.  von  2  MoL-Gew.  NtO^  auf  1  Mol-Gew.  Benzaldoxim,  neben  Benzakiehyd  allein 
(P.,  B.  A.  L.  [5]  15  U,  120;  J.  pr.  [2]  78, 494;  G.  86  U,  288).  Aus  dem  Monozim  des  Aoetyl- 
beoioyk  CÄ*C(:NOH)*COCH|  mittek  N,p4  (P.,  6*.  81 1,  262  Anm.:  H,  133).  Ans  dem 
Monozim  des  Benioykarbinok  C«Hg*C(:N*OH)-CHt*OH  in  &ther.  Lösumr  durch  NtO« 
(P.,  G.  80 1,  326).  Aus  Phenyldilnomnitromethan  durch  Behandlung  mit  KNO,  in  alkalisch- 
alkoholkoher  Lösung  (P.,  6*.  88  U,  418).  -  Weiße  Fkkmen  (ans  PeM&ther).  F:  79*;  flücütig 
mit  Wssserdimirf;  kioht  IdsUch  in  den  üblichen  organisohen  Sohrenzien,  %ußet  in  P^teol&ther, 
ziemlkh  kioht  In  heiflem  Wasser  (P.,  (?.  81 H,  135L  Die  Lösungen  in  nkfat  kmisierend  wir- 
kenden Medien  (BensoL  Oilorofonn,  Äther)  sind  farblos,  die  in  Alkohol  und  Wasser  sind, 
besooden  in  der  Wärme  gelb  (Hamtssoh,  B.  40,  1542).  Absorptionsspektrum  im  Ulfara- 
vkilett:  Hbdlst,  B.  41,  1198.  Leitffthic^eit  in  Pvridmldeung:  Ha.,  Öaldwux,  PK.  CK. 
81,229.  LasHoh  in  Alkalilauge  mit  gelber^t^be  (P.,  6*.  81 H,  135).  -  lieCert  beim  Erhitzen 
auf  lao*  Benzakiehyd  (P.,  G.  81  n,  136).  Audi  bei  Einw.  von  Zinkstaub  und  Eiseisig  ent- 
steht Benzakiehyd  (P.,  G.  81  n,  137).  Gibt  mit  Ahiminlumamalg»m  in  Äther  Ammoniak 
und  Beni^amin  (P.,  J.  pr.  [2]  86,  200).  BestiniUg  gegen  verdünnte  Siuren;  gibt^  mit  konz. 
Sohwefelsiure  erwirmt^  Benzoesiure  (P.,  G.  81 11,  1&,  136). 
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Salse  von  Isoformen  des  Phenyldiniiromethans.     Hantzscs  (B.  40,   1536) 
unteiBoheidet: 
a)  Leokoealze  CAC(NO<):  KOOMe, 

b) Chromosalze  ^„    ^    ^,^  ^  „     oder 

Die  Leokoealze  wurden  noch  nicht  ^uaz  rein  (farbloe)  erhalten,  am  besten  durch  Zusammen- 
reiben der  gepulverten  Substanz  mit  kcmz.  Alkalilauge.  Sie  f&rben  sieh  unter  der  Mutter- 
lau^  leicht  fielb,  ttind  aber,  wenn  einmal  isoliert,  ziemuch  beetändig.  Die  Chromosalze  treten 
in  emer  stabilen  gelben  Form  und  in  einer  weniger  stabilen  roten  Form  auf;  außerdem  kommen 
beide  Formen  noch  in  labilen  Zwischenzust&nden  vor.  ~  Natriumsalze,  a)  Leukoealz 
NaC^HftO^Ns.  Schwach  gelblich  (Ha.,  B.  40,  1543).  b)  Gelbes  Salz  NaG7Hft04N..  Nädelchen 
(Ha.),  c)  Kotes  Salz  NaC7H504N,.  Zinnoberrot  oder  metallischgrün  glänzende  Blättohen 
(Ha.).  —  Kaliumsalze,  a)  Gelbes  Salz  KC^H^OaN*.  Gelbe  Blättchen.  Schwer  losUch  in 
Alkohol  (Ponzio,  ö.  81 II,  137;  Ha.,  B.  40,  1543).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzoküazo- 
niumacetat  in  Wasser  bei  0«  eine  Verbindung  C„Hm04N4  [vielleicht  C,H4C(N0J,N:N-C,H,] 
(Syst.  No.  2193)  (P.,  ö.  88 1,  512);  anal<^  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Diazoverbin- 
dungen  (P.,  G.  88 1,  560;  P.,  Gharbuer,  O.  89*1,  627).  b)  Rotes  Sahs.  Rote  Blättohen,  die 
sich  schnell  in  gelbe  Prismen  verwandeln  (P.,  O,  881,  512  Anm.;  Ha.,  B.  40,  1544).  — 
AgC,Hft04Nt.     Gelbbraune  Prismen  (aus  siedendem  Wasser)  (P.,  G.  81 II,  137). 

8-Ohlor-S.8-di]iitro-l-methyl-bensol,  8-Chlor-S.8-dinitro-toluol  CjHß^lifJCi  =t 
(0,N)AH|C1*CH,.  B.  Aus  6-Chlor-2-nitro-toluol  und  Salpeterschwefelsäure  (v.  Jansok, 
H.  R.  P.  107505;  C.  1900 1,  1110;  P.  Cohn,  M.  S2,  475).  -  Weiße,  etwas  gelbstichige,  rhom- 
bische (v.  Lang,  M.  S2,  476;  Z.  Kr.  40,  625)  Tafehi.  F:  106-107«  (v.  J.),  106»  (C).  -  Bei 
der  Reduktion  entsteht  ein  Orthodiamin  (C.). 

6-Ohlor-S.4-di]iitro-l-methyl-beiiBol,  6-Ohlor-S.4-dinitro-tolaol  C7HK04N,a  = 
(OtN)sG||H|Cl*CH,.  B.  Durch  Nitrieren  von  m-Chlor-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Rkvsrdih»  Cb|pibüx,  B.  88,  2506).  —  Gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  91*.  Flüchtig 
mit  Wasserdämirfen.  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  5-Chlor-2.4-diamiiio-toluol  reduziert. 

l^-Chlor-S.4-dinitro-l-methyl-beiiBol,  l^-Chlor-9.4-di2ütro-tolaol,  S.4-I>i]iitro- 
ben^lehloridG7H.04N,ar=(OaN)|(^H3CH,CL  B.  Aus  o-Nitro-boizykhlorid  oder  aus 
p-Nitro-benzykhlOTid  mit  Salpetenchwefelsäure  (Krassuski,  X.  27,  336).  —  DarsL  Man 
suspendiert  100  g  p-Nitro-boizylohlorid  in  800  g  konz.  Schwefelsäure,  fügt  hei  10—15* 
ein  Gemisch  von  85  g  Salpetersäure  (D:  1,45)  und  200  e  Schwefelsäure  hinzu,  läßt  die 
Temp.  auf  20—25*  steigen  und  gießt,  nachdem  das  p-Nitro-benzylchlorid  verschwunden 
ist,  auf  Eis  (FribdlXndxr,  P.  Cohn,  M.  88,  546;  B.  86,  1266;  vgl  Escalbs,  B.  87, 
3509).  -  Tafehi  (aus  Äther).  Rhombisch  bipyramidal  (v.  Lang,  M.  88,  546;  vgL  Groik,  CK. 
Kr.  4,  437).  Wiritt  auf  Haut  und  Schleimhäute  energisch  ein  (F.,  C).  F:  34*  (F.,  C), 
32*  (K.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser  (F.,  C).  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  2.4-Diamino-toluol  reduziert  (K.).  Liefert 
mit  alkoh.  Kalilauge  2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben  (K.).  Setzt  sk)h  mit  NatriumaceUt  zu  2.4- 
Dinitro-benzvlaoetat  um  (F.,  C).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ^-Naphthol,  SnCSL  Salzsäure 
und  etwas  Alkohol  das  Amino-1.2-benzo-acridin  der  Formel  I  (Baxznkb,  B.  87,  3082).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  2.7-Dioxy-naphthalin,  SnCl,  und  Salzsäure  das  Oxy-amino-1.2-benzo- 
aoridin  der  Formel  n  (B.,  Gusoboüibff,  B.  88, 2441)  und  das  „Diamino-naphthylen-diacridin"* 
der  Formel  HI  (B.,  B.  80,  2650);  ähnlich  reagieren  andere  Dioimiaphthaline  und  2-Oxy- 
7-acetylamino-naphthalin  in  Gegenwart  von  SnCl^  (B.,  G.;  B.,  B.  80,  2651). 

H  N  L    C  '     r  J    "•      , '-  /CH -^  X  J  m.        N<o^^r>N 

H^k^kN^^^         H.N.I ^i^O  CCJ^ 

2.4-Dinitro-benzylchlorid  biklet  bdm  Erwärmen  mit  Anilin  [2.4-Dimtro-benzyl>anilin  (F., 
C;  Sachs,  Evsbdiho,  B.  86,  1236). 


4-Chlor-8.6-dinitro-l-met]iyl-beiiBol,  4-Ohlor-8JS-dinitro-tolaol  C^fi^j:^  <= 
(0«N),C|Ht^CH,.  Zur  Konstitution  vgl  Cohen,  Mo  CANnLiSH,  8oc.  87,  1265.  —  B.  Beim 
Behandehi  von  4-Chlor-2-nitro-toluol  mit  Salpeterschwelelsäure  (HöNio,  B.  80,  2420).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  101*. 

4-Ohlor-2.8-diiiitro-l-methyl-b6nBol,  4-Chlor-9.8-dinitro-tolaol  CTHtO^NtCl  — 
(O^fi^flßiCIl^  Zur  Konstitutk>n  vgl  Cobsn,  MoCakdush,  8oc.  87,  1265.  —  B.  Beim 
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Behandeln  von  p-ChlOT-toluol  mit  Salpeten&nre  (D:  1,47)  (Qoldsohmidt,  Hönio,  B.  19, 
2439).  Aus  2.6-binitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminofiruppe  gegen  Chlor  (C, 
Mo  Ca.).  -  Gelbe  Nmdehi  (aus  Äther).    F:  76-77»  (C,  Mc  Ca.),  76^  (G.,  H.). 

2-Ohlor-8.6-dinitro-l-metliyl-b6nsol,  2-Chlor-8.6-dinitro-toluol  CiHfi^JC^  » 
(OJ^ßMJCl-CRr  B.  Man  tr&gt  1  TL  o-Chlor-toluol  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch 
aus  3  Tm.  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  9  Tln.  konz.  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  einige 
Stunden  lanff  auf  80*  (Nibtzki,  Rehs,  B.  26,  3005).  Aus  3.5-Dinit«>-2-amino-toluol  dui3i 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (Rabaut,  Bl.  [31  18,  634  Anm.).  —  Gdbe 
Kadehi.    F:  45-46*  (Ra.),  45*  (N.,  Rk.).    Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther  (K.,  Rs.). 

—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  2-Chlor-3.5-diamino-toluol  (N., 
Rs.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilau^  3.5-Dinitro-2-oxy-toluol  (N.,  Rb.).  Setzt 
sich  mit  alkoh.  Ammoniak  zu  3.5-Dinitro-2-ammo-toluol  um  (N.,  Re.). 

4-Chlor-8.6-dinitro-l-metliyl-banBol,  4-Chlor-d.6-dinitro-tolaol  C7H(04N.a  = 
{O^X)fiJißi'CHm.  B,  Aus  4-Chlor-3-nitro-toluol  und  rauchender  Salpetersäure  (König, 
B.  20, 2420).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  48*.  -  Gibt  bei  der  Reduktion  ein  bei  1 1 1*  schmel- 
zendes  m-Diamin. 

l^-Chlor-lU'-dinitro-l-methyl-beiiBQl,  a>-Chlor-«i>.a>-dinitro-tolaol,  Fhenylehlor- 
diiütromethan  C7H504N.a  =  aH.Ca(NO,)|.  Besitzt  nach  Ponzio  {O.  88 1,  650)  viel- 
leksht  die  Konstitution  C;«HgC(KO)(NO,)OCl.  —  B.  Man  fügt  eine  verd.  Losung  von 
Phenvldinitromethankalium  zu  einer  alkal.  Lösung  von  Chlor  bei  0*  (Ponzio,  ChabbiIbr, 
0,  88 1,  651).  —  Farbloses  beständkes  öl  von  angenehmem  Geruch.  Gibt  beim  Eriiitzen 
mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  S^ickoxyden  Benzoesäure,  mit  alkoh.  Kalilauge  Kalium- 
benzoat,  Phenyldinitromethankalium,  Kaliumnitrit  und  Kaliumnitrat. 

8.8-Diehlor-2.4-dinitro-l-methyl-beiiaol,    8.8-Diohlor-2.4-dinitro-toluol 
CfiJJ^^fiL^  (OtN)tCtHClt-CH,.    B.   Aus  2.5-Dichk>r-toluol  durch  Nitrierung  mit  7  Hn. 
rauchender  Salpetersäure  und  3Vt  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohen,  Dakin,  8oe.  79,  1131). 

—  KiTstalle  (aus  Elsessk).  F:  100-101*  (C,  D.,  8oc.  79,  1131).  —  Die  durch  Reduktion 
entstehende  Base  gibt  me  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  8oc,  81,  1347). 

6.8-Diehlor-2.4-dinitro-l-metliyl-benBol9    6.8-Diehlor-2.4-diiiitro-toluol 
C7U404N.a,  =  (0,N)|C«HClt*C^    B.    Durch  Nitrieren  von  1  TL  2.3-Dichlor.toluol  äiit 
7  ThL  Salp^ersäure  (D:  1,5)  +  37«  Tbl.  konz.  Schwefelsäure  (Cohkn,  Dakin,  8oc  79,  1128). 

—  F:  71  -  72*  (C,  D.,  8oc.  79,  1 129).  —  Die  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Ckty- 
soid]nreiJctk>n  (C,  D.,  8oc.  81,  1347). 

8.4-Diehlor-2.8-dinitro-l-mathyl-benaol,    8.4-Diehlor-2.8-dinitro-toluol 
CVHANtClfl==(OtN).C|HClaCU,.     B.    Aus  3.4-Dichkirtolnol  mit   Salpeterschwelebäute 
(a,  D.,  See.  79,  1133).  ~  Nadebi  (aus  Eisessig).    F:  91,5-02,5*  (C,  D.,  8oc.  79,  1183).  ^ 
Die  diueh  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  8oc.  81»  1848). 

8.6-Diehlor-2.4  oder  2.8-dinitro-l-metliyl-b«naol,  8.6-Diehlor-2.4  oder  i.8«di- 
nitro-toluol  C,H|0«N|pi,  =  (OtN),CjHCltCH,.  B.  Durch  Nitrierung  von  1  TL  3.8-Di- 
chlor-toluol  mit  4  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohkn,  DaMIN, 
8oc.  79,  1134;  v^  8oc.  81,  1349).  ~  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  99—100*. 

2.4-Diohlor-8.6-dinitro*l-methjrl-b0iiaol,    2.4-Diehlor-84(-dinitro-tolaol 
aH404NtCl,  =  (09N),CJICL*CH,.    B.    Beim  Nitrieren  von  2.4-Dk3hk>r-toluol  (Sxbliq,  ^. 
287,  183).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).    F:  104*  (C,  D.,  8oe.  79,  1129),  101— 102«  (GLK  - 
IMe  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  8oe.  81,  1848). 

2.8-Diehlor-8i(-dinitro-l-methyl-benBol,    2.8-Diohlor-8i(-dinitro-toluol 
aH«04NtClt  =  (0,N),aHCLCH..     B.    Aus  2.6-Dichlor-tohiol  mit   Salpeterschwefelsäure 
((VD.,  8oc.  79,  1132).  -  Nad^  (aus  Alkohol).    F:  121-122*  (C,  D.,  8oe.  79,  1182).  - 
Die  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  8oc.  81,  1346). 

4J^8-Trlohlor-2.8-dinitro-l-methyl-baiiBol,    4.6.8-Trlohlor-2.8-dinitro-toluol 
C^,OiNtClt»(0,N)tCga,-CH,.  B.  Aus  2.3.4-TrichkM'-toluol  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  (Sbxuo,  A.  287,  140).  —  DarsL  Aus  1  TL  2.3.4-Trichk>r-toluol  und  einem  Ge- 
misch von  2  Tln.  rauchender  Sohwelelsäure  (D:  1,9),  3  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (D: 
1,5)  und  1  TL  roher  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  (PftXNTZXLL,  A.  298,  182). 

—  Schwach  gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  141*  (S.).  ~  Gibt  bei  der  Reduktkm  mit 
Zinnchlorör  und  Salzsäure  4.5.6-Trichlor-2.3-diamino-toluol  (S.;  P.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  auf  80—100*  4.5.6-Trichlor-2-nitro-3-amino-toluol  (8.). 

8.6.8-Trlehlor-2.4-dinitro-l-meth7l-b6nBol,    8b6.8-Triehlor-2.4-dinitro-tolaol 
CyH,0«N^  >=  {O^fißi^'CSL^    B.   Aus  2.3.6-Triohlor-toluQl  duioh  Nitrierung  mit  einer 
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Mt«^hyng  von  6  Tln.  nodieQder  Salpeten&iu«  mit  4  Tln.  SohwelebAure  (OoHSir,  DAxnr, 
Soe.  81,  1331).  ~  Nadeln  (auB  Alkohol  +  Biseasig).    F:  149- 160*. 

8.4.6*Triohlor-S.6-diiiitro-l-m«tliyl-benaol,    8.4.6-Triohlor-2JS-dinitro-tolaol 
~^fi^jC\  =  (OtN)tC«Cls-CH,.    B.    Beim  NÜrieren  von  2.4.5-Trichlor-t(rfiiol  mit  einem 
""n.  Salp  *         ~  .      .  .  -        -  .   — 


i  von  2  Tln.  Salpeteninre  (D:  1,52)  mid  1  TL  konz.  Sohwefelsiare  (Sohultk,  A.  187» 

280).  -  Nadeln  (aus  Ai^iol).  F:  225«  (Sgh.),  227*  (Snojo,  A.  987,  140).  Schwer  Idelich 
in  Alkohol  und  Enu;8ftiire,  leicht  in  Benzol  (Scn.;  Oohxk,  Dakin,  Soe.  81,  1335).  —  Gibt 
mit  Zinnohlorfir  und  Saksiore  3.4.6-Tr]Ghlor-2.5-diamino-tolool  (Sn.).  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  80—100«  ein  orangegelbee,  hei  191«  sohmelzendeB  Trichlomitrotolnidin  (Sek.). 

8.4JS<«Triohlor-9.6-dinitro-l-moth7l-benflol,    8.4.5-Triolilor-8.6-dinitro-tolaol 
CMfi^fil^  =  (OtN)t(^C],*CH,.    B.   Ana  3.4.5-TriGhk>r-tolaol  durch  Salpetersohwefelafture 
(ÖOKiN,  Dakin,  Soc,  81,  1338).  —  Prismatische  Nadehi  (aus  Essigsäure).    F:  163—164*. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

S4^6-Trielilor-8.4-dinitro-l-methyl-benaol,    8J^6-Triohlor-&4<^Unitro-tolaol 
CVHgOjNtat  — (OtN)tC|Cl,CH,.  B,  Aus 2.3.6-Trichk>r-toluol durch  Nitrierungmit  Salpeter- 
sohwefelsiure  (Cohbn,  Daxin,  iSfoe.  81,  1332).  —  Prismen  (aus  Essigsftuie).    F:  140-142«. 

S.4.6-Tridhlor-8.5-dinitro-l-metliyl-belliaol,    S.4.6-Trldhlor-8JS-dinitro-tolaol 
GJi,04N^,  « (0,N)tCUCl,CH,.    B.  Aus  2.4.6-Trichkxr-toluol  durch  Salpetersohwelelsäure 
(CoRBK,  Dakin,  Soc  81,  1336).  —  Kiystalle  (aus  Eisessig).    F:  178—180«. 

6-Brom-S.4-dinitro-l-m«tliyl-benBol,  6-Brom-9.4-dinitro-tolaol  C7H«04N|Br  = 
(OtN)jQ|l^Br*CHB-  Zur  KonBtitutk>n  y^  Jackson,  B.  M,  1232.  —  B.  Aus  3-Brom- 
tohiol  und  Salpetersäure  (D:  1,54)  (OnimB,  A.  177,  258).  Aus  5.Brom.2.4Hlinitvo-nheoyl- 
esBigsinre  beim  Kochen  mit  Alkohol  (J.,  Robinson,  Am.  11,  551).  —  Blafigelbfiche  Nadeln 
oder  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  103-104«  (O.).  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  4.6-Dinitro. 
3-amino-toluol  ( J.). 

8-Brom-8i(-dinitro-l-metliyl-bensol,  8-Brom-8i(-dinitro-tolaol  G,H«04N,Br  » 
(0«N)|C9H,Br*CH,.  B.  Durch  Nitrierung  von  o-Brom-toluol  (Blanksma,  B.  80,  428).  Aus 
3J^I>mitro-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen  des  Diazoniumperfaromids  mit 
Eisessig  (Zinokb,  Malkombsiüs,  A.  888,  224).  —  Gelbliche  Krystalle  (mit  Alkohol).  F: 
91-9^  (Z.,  M.),  82«  (B.).  Leicht  15slich  m  Eisessig,  Benzol,  Alkohol  (Z.,  M.).  -  Gibt  mit 
alkoh.  Ammoniak  3.5-Dinitro-2-amino-tolu<^  (B.). 

.  4-Brom-84(-dinitro-l-m«tli7l-benaol,  4-Brom-84(-dinitro-tolaol  C^H^O^NtBr  = 
(0,N),C«H,Br-CH,.  B.  Bei  anhaltendem  Behandeln  tou  3.5-Dinitro-4-amino-Uduol  mit 
Bromwassewtoffsiure  (D:  1,4)  und  NaNO«  (Jackson,  Ittnkb,  Am.  19,  7).  Beim  Behandeln 
von  4-Brom-3-nitiro-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (J.,  I.,  Am.  19,  9).  —  Prismen  (aus 
Salpetefsfture  [D:  1,36]).  F:  118^ J*.  I»  ^n»- 10»  8).  -  Gibt  mit  alkoh.  Natrium&thyli^ 
lösong  eine  sehr  unbeständige  Blauiirbung  (J.,  I.,  Am.  18,  199,  205).  Liefert  bei  der 
Oxjrdatkm  mit  Dichromatmuchung  4-Brom-3.5-dinitro-benzoe8&ure  (J.,  I.,  Am.  18,  13). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  3.5-Dinitro-4-ozy>tohi^  ( J.,  L,  Am.  18,  9).  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Ammoniak  in  3.5-I>initro-4-amino-toluol  übergeführt;  analog  veriäuft  die 
Reaktkm  mit  Anilin  (J.,  L,  Am.  18,  8,  10). 

li.Brom-l^J^-dinitro-l-methyl-benaol,  M-Brom-M.M-diiiitro-tolaol,  Fhenylbrom- 
dUaltrometlum  C^I^^  CACSi<NO,)t.    Beritst  nach  Ponzio  ^O.  881,  650)  viel- 


leicht die  Konrtitution  QH|-  C(NO)(NO|)  OBr.  —  B.  Man  fügt  eine  verd.  Lösung  von  Pheoyl- 
ditiitromethankalium  zu  einer  alkaL  Lösung  von  Brom  bei  0«  (Ponzio,  Cbujoier,  O.  88 1, 
652).  -  Gelbliches  öl. 

8.6-Dibrom-8.4-dinitro-l-metliyl-boiiBol,  8.6-Dibrom-2.4-diiiitro-tolaol 
G,IL04NtBr,  » (O.N),C|HBr.CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Blanksma,  B.  84,  324.  —  B.  Aus 
3.5-I)ibn>m-tohiol  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,52),  neben  3.5-Dibrom-2.6-^i]nitro- 
t<duol  (Nkvilb,  WiNTmm,  B.  18,  967;  B.,  B.  88,  125).  Durch  Nitrierung  von  3.5-Dibrom- 
4.nitrp-tohiol  mit  Salpetersäure  (Ih  1,52)  (B.,  C.  1808  U,  1220).  -  Prismen  (aus  Alkohol), 
Blattchen(ausC&).  ^6iklinpinakoklal(jASOKB,Z.irr.40,366).  F:  157,5- 158« (N.,W.),  157« 
(&,  X  88,  126).  D^:  2,153  ( J.).  —  Liefert  bei  der  Reduktk>n  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4-Di. 
aiMiM>»toluol  (B.,  B.  88,  126;  84,  324).  Liefert  mit  Salpetecachwefelsäure  3.5.Dibn>m-2.4.6- 
IfinÜlo-tohiol  (B.,  B.  88, 127;  C.  1808  H,  1220).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak 
8.4-I)initro-3.5-diamino-toluol  (B.,  B.  88,  126),  mit  Anilin  2.4-Dinitro-3.5-dianUino-tohiol 
(B.,  B.  88,  126). 

&8-I>ibrom-a.4-dinitro-l-metliyl-b«nflol,    &8-Dibrom-8.4-dinitro-tolaol 
CVH40«NtBrg»(0tN)tCVHBr,CH,.    B.    Beim  Behandeln  von  2.5'Dibrom-l-meth)rl-4-wo- 
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mopyl-bcozol  mit  SalpeiccsohwaleUiire  (Claus,  J.  w.  [2]  87,  16).  —  Qelbliohe  Nadeln  oder 
Frinneii  (aus  Eisessig).    F:  142*.    Sublimiert  sienuich  leiolit  in  Bl&Uohen. 

84(-Dibrom-9.6-dinitro-l-meth7l-benaol,  8.6-I>ibrom-S.6-dinitro-tolaol 
CTHAO^N^r,  =  (OsN).CJBBvCH,.  B.  Neben  3.5-Dibrom.2.4-dinitio-toluol  beim  Auflösen 
von  3.5-I)ibrom-toluol  m  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Nbvilb,  Wirthxb,  B.  18,  967).  Aus 
3.5-Dibrom-2.6-dimtro-4-amino-toIuol  durch  Diazotierenund  Kochen  mit  Alk(^ol(BLAJiKSiiA, 
C.  1900  n,  1220).  -  Nadeln  (aus  Alkohol),  KrjnrtaUe  (aus  Petrol&ther).  F:  117*  (B.).  - 
Nitrierung  mit  Salpeterschweldsäure  gibt  3.5-Dibn>m-2.4.6-trinitro-toluol  (B.). 

S.4-Dibrom-8.5-dinitro-l-metliyl-b6nBol,    S.4-Dibrom-8.6-dinitro-toluol 
C^O|NtBr,=:(OtN),CtHBrt*CH|.    B.   Bei  l&ngerem  Erhitcen  von  2.4-Dibrom-toluol  mit 
einer  Misohung  von  rauchender  Salpeters&ure  und  konz.  Schwefelsäure  (Davis,  8oc,  81, 
873).  —  Hellg^be  Prismen  (aus  AthylaceUt).    F:  127,6*.  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure 
3.5-Diamino-toluol. 

S.8-I>ibrom-8.4  oder  8.6-dinitro-l-m«tliyl-b6nBol,  S.8-I>ibroin-8.4  oder  8.6-di- 
nitro-tolaol  G,IL04NaBrt  =  (0,N)gCeHBr,CH,.  B.  Beim  Lösen  von  2.6-Dibrom'tohiol 
in  Salpetersäure  (D:  1,62)  (Nbvilx,  Wintexb,  B.  18,  973).  —  Nadeln  oder  Prismen.  F: 
161,6-162,2«. 

8.8.6-Tribrom-S.4-dinitro-l-metliyl-benBol,    8.6.8-Tribrom-9.4-dinitro-tolaol 
C^,04N,Br,  =  (0tN)|aBr,*CH,.    B.    Aus  2.3.5-Tribrom-toluol  mit  roter  rauchender  Sal- 
petenäure  (  Jasobb,  Z.  Kr.  40,  361).  —  Farbkwe  Krystalle  (aus  Benzol).    BIbnoklin  pris- 
matisch.   F:  210*.    Dl«:  2,466. 

8.4JS-Tribrom-2.8-dinitro-l-metliyl-benBol,    8.4.6-Tribrom-S.8-dinitro-tolaol 
CVH,04NaBr.  =  (0,N)jC«Br,*CH,.    B.    Aus  3.4.5-Trilnomtoluol  mit  roter  rauchender  Sal- 

ßstersäure  (  Jabobb,  Z.  Kr,  40,  362).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Triklin  pinakoidaL  F:  216*. 
":  2,469. 

S.4.8-Tribrom-8.6-dinitro-l-metliyl-b6nBol,    S.4.8-Tribrom-8J(-dinitro-tolaol 
(VUsO^NaBr. '=(0tN),CtBr,*CH2.    B,    Beim  Behandehi  von  2.4.6-Tribrom-toluol  mit  Sal- 
petersäure (D:  1,52)  (Nbvilb,  Winthbb,  B.  18,  975).  —  Farblose  KrystaUe  (aus  Benzol). 
Afonoklin  prismatisch  (Jabobb,  Z.  Kr.  40,  359).    F:  220*;  D^:  2,456  (J.).   —   Wild  von 
Zinn  und  Salzsäure  zu  3.5-Diamino-toluol  reduziert  (Blanksma,  R.  84,  324). 

4-Jod-z.x-dinitro-l-methyl-bensol,    4-Jod-x.x-dinitro-tolaol    C^H^O^'J  = 
(0»N)tC;HJ*CH..    B.   Beim  Nitrieren  von  p-Jod-tohiol  (HObnbb,  Qlasskxb,  B.  8,  561). 
-  KrystaBe.    F:  137-138*. 

x-Brom-8-Jod-x.x-dinitro-l-methyl-benBol,    x-Brom-8-jod-x.x*düiitro»toluol 
C7U^0^Nt%I  =  (0tN)|C«HBrICH,.    B^    Durch  Bromieren  von  m-Jod-tohiol  und  Kochen 
des  oei  255—265*  siedenden  Reaktionsproduktee  mit  einem  Gemisch  aus  1  TL  rauchender 
Salpetenäure  und  1  TL  konz.  Schwefelsäure  (Hibtz,  B.  80,  1406).  —  Hellgelbe  Nädekhen 
(aus  starker  Essigsäure).    F:  ca.  139-141*. 

„DinitroBodinitrotoluole*«  C^H^O^N«  s.  Syst.  No.  671a. 


8.4JS-Trinitro-l-methyl-benBol,  8.4.6-Trinitro-toluol  (j^-TrinitrotoluoQ 
CVUtOgN,  =  (O^^C^,CH,.  B.  Beim  Nitrieren  von  m-Nitro-tohiol,  neben  dem  bei  112* 
schmelzenden  /f-Trmitrotoluol  (Hbpp,  A,  816,  366;  vgL  Bbilstbin,  Kithlbbbö,  A.  156,  26). 
—  DamsL  Man  bringt  2  Tle.  m-Nitro-to1uol  mit  10  Tln.  konzentriertester  Salpetersäure  ^- 
sammen,  nbt  unter  Abkühlen  25  Tle.  rauchende  Schwefelsäure  hinzu,  kocht  1  Tag  lang  und 
fällt  mit  Wasser.  Man  extrahiert  das  so  erhaltene  Gemisch  von  Isomeren  mit  CSs,  wobei 
2.4.5-TriDitro-toluol  größtenteils  ungelöst  bleibt,  während  ^-Trinitrotoluol  in  LSsong  fl^t 
(H.).  —  Gelbliche  'uifeln  (aus  Aceton).  Rhombisch  bipyramidal  (FbibdlXkdbb,  A.  US, 
367;  vgL  QroOi,  CK  Kr.  4,  365).  F:  104*;  sehr  wen^  laelich  in  kaltem  Alkohol  viel 
leichter  in  heifiem  Alkohol  und  heifiem  Eisessig,  leicht  m  Äther,  Benzol,  Aceton  (H.). 
Verbindet  sich  mit  1  MoL  Naphthalin  (H.,  A,  816,  378).  —  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak 
4.6-Dinitro-3-amino-toluol,  mit  Anilin  4.6-Dinitro-3-anilino-toluol  (H.). 

8.4.8 -Trinitro-l-methyl-benaol,    a^8-Trinltro-tolaol    (a-Trinitrotoluol) 
CyHgO^,  =:(OtN)/\Ht'C;H,.  B.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Tohiol  mit  Salpetefsohwefel- 
säure  ( WxLBBAVD,  A,  188, 178).    Aus  o-Nitio-täuol  oder  aus  p-Nitio-toluol  durah  Ißtrierung 
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(BsiLSTSiN,  KuHLBKRO,  B.  8,  202;  TiKBfANK,  B.  8,  218).  Aqb  2,4-Dimtro-tolu<^  dmoh 
Nitrienms  (TiK.,  B,  8,  217).  Aus  2.4.6^Triiiitro-pheiiyle68ig8äure  beim  Koohen  mit  Wasser 
oder  Alkemol  (  Jagksok,  Phinnky,  B.  88,  3067;  Am.  21,  431).  —  Darsi.  im  großen.  In  einem 
gußeisernen  Doppelkessel,  der  mit  Rührwerk  und  Einrichtung  für  Dampfheizung  sowie  Innen- 
KÜhlimg  versehen  ist,  schmilzt  man  600  kg  2.4-Dinitro-toluol  und  mischt  dieses  bei  70—75* 
mit  1500  kg  mödichst  wasseifreier  Misohsäure,  bestehend  aus  80%  Schwefelsäure  und  20*/» 
Salpeteis&ure.  Man  erwärmt  dann,  bis  die  Temp.  von  110*  erreicht  ist,  die  3—4  Stdn.  ein- 
gehalten wird.  Das  Trinitrotoluol  wird  von  der  Abfallsäure  getrennt,  mit  Wasser  bei  40* 
bis  50*  neutral  gewaschen  imd  aus  Alkohol  oder  einer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol 
umkrystallisiert;  Ausbeute  an  reinem  Produkt  ca.  85*/o  der  Theorie  (H.  Bbunswio  in  F.  Ull- 
ifANNS  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  V  [Berlin- Wien  19171,  S.  108;  vgl  Habusssr- 
MANN,  Z.  Ang.  4,  661).  Siehe  femer  H.  Käst,  Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1921], 
S.  253  ff. 

Farblose  (Wilbrand,  A.  128,  178;  Hantzsgh,  B.  88,  1096)  KrysUlle  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  (FbibdlXndeb,  A.  215,  364; «/.  1879,  395).  F:  82*  (Wilbbahd),  81,5*  (Habussib- 
MANN,  Z.  Ang.  4,  662),  78,84*  (Mills,  </.  1882,  1Q4).  Aus  1  Liter  kochend  ^ttigter  wäßr. 
Lösunff  scheiden  sich  beim  Erkalten  1,5  g  Trinitrotoluol  ab;  lg  erfordert  bei  22*  oa.  61  He., 
bei58*ca.  10Tle.98*/oigeaAlkoholszur  £ö6unff(HABU.).  lOOTle.  CS,v(m  17*  losen  0,386  He. 
(Bbilstein,  Kuhlbbbq,  A.  166,  27).  Leicht  löslich  in  Äther  (Wilb.),  sehr  leicht  in  Benzol 
unter  Temperaturemiedrigung  (Hbpp,  A.  216,  378).  2.4.6-Trinitro-toluol  bildet  additioneUe 
Verbindungen  mit  je  1  Mol.  Naphthalin  (Heff,  A.  215,  378),  Phenanthren  (Kbbmank,  M. 
29,  865)  und  Anilin  (H.,  A.  216,  365).  Molekulare  Schmelz^unktsdepression  des  2.4.6-Tri- 
nitro-toluok:  115  (Auwbbs,  Ph.  Ch.  80,  311).  Kryoskopisches  Verhalten  in  absoluter 
Schwefelsäure:  Hantzsch,  Ph.  CK.  61,  270;  66,  50;  in  Ameisensäure:  Bbuni,  Bsbti, 
B.  A.  L.  [5]  9 1,  274.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Acetonitril:  Bbuni,  Sala,  (7.  84 II, 
482.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Fbanklin,  Kraus,  Am.  28,  294; 
in  Pyridin:  Hantzsch,  Caldwbll,  Ph.  Ch.  61,  230.  Bindung  von  Ammoniak  durch 
2.4.6-Trimtrotoluol:  Korczy^ski,  C.  1908 II,  2009.  —  Über  die  explosiven  Eigenschaften 
des  2.4.6-Trinitro-toluols  vffL  Habusserbcann,  Z.  Ang.  4,  508;  Will,  Ch.  1. 26,  130  ^).  Üb^ 
die  Zusammensetzung  der  bei  der  Explosion,  sowie  bei  der  nichtexplosiven  thermischen  Zer- 
setzung entstehenden  Gase  vgl.  Lewik,  Poppbnbbbq,  A.  Pth.  60, 437, 456.  Gibt  beim  längeren 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100®  2.4.6-Trinitro-benzoesäure  (Tiemann, 
JuDSON,  B.  8,  224),  desgL  beim  längeren  Erhitzen  mit  5  Tln.  starker  Salpetersäure  (D:  1,4) 
und  10  Thi.  konz.  Schwefelsäure  auf  112-175*  (Montaönb,  B.  21,  380;  vgl  Chem.  Fabr. 
Griesheim,  D.  R.  P.  77559;  Frdl.  4,  34).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf 
180*  entstehen  CO«  und  1.3.5-Trinitro-benzol  (Claus,  Bbokbb,  B.  16,  1597).  2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Chromsäure  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  40-50*  (Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.  R.  P.  127325;  C.  1902  I, 
149)  sowie  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  30*/«iger  Schwefelsäure  (Sachs,  Kbmpf, 
B.  85,  2712).  Die  Reduktion  von  2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Zinn  und  Sabesäure  führt  zu  2.4.6- 
Triamino-toluol  (Weidbl,  M.  19,  224).  Wird  2.4.6-Trinitro-toluol  in  alkoh.  Suspeiisu>n 
bei  Gegenwart  einer  Spur  NH,  mit  H,S  behandelt,  so  bildet  sich  2.6-Dinitro-4-hydror^l- 
amino-toluol  (Cohen,  Dakik,  8oc.  81,  27;  Cohen,  Mo  Canolish,  8oc.  87,  1265).  Bei 
der  Reduktion  mit  Ammoniumhydrosulfid  in  Alkohol  entsteht  2.6-Dinitro-4-amino-toluol 
neben  sehr  wenig  4.6-Dinitro-2-amino-toluol  (Holleman,  Boesekbn,  B.  16,  425).  Bei 
der  elektrol3rtischen  Reduktion  in  Gegenwart  von  Vanadinverbindunmi  entsteht  haupt- 
sächlich 2.6-I>initro-4-amino-toluol  (Hofbb,  Jakob,  B.  41,  3196).  Beim  Erhitzen  von 
2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  entsteht  ein  brauner  Baumwollfarb- 
stoff (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  121 122;  C.  1901  I,  1397).  -  2.4.6-Trinitro-toluol 
gibt  mit  Aceton  und  Kalilauge  eine  bordeauxrote  Farbe  (Lepsius,  Ch.  Z.  20,  839).  Kon- 
densiert sich  beim  Erwärmen  mit  Bienzaldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Pyridin  oder 
Piperidin  zu  2.4.6-Trinitro-stilben  (Pfeiffeb,  Monath,  B.  89,  1306;  Ullmann,  Gsghwind, 
B.  41,  2296).    Gibt  mit  Naphthochinon-(i.2)-sulfbnsäure-(4)  und  Natronlauge  in  wäßr.-alkoh. 

>C[ :  CH  •  C.H«(NO  J,]  •  CH 
Losung  die  Verbindung  ^•^4\/x>  n  oH  ^^^^  ^^'  '^^^   (Sachs,  Bbbt. 

hold,  Zaab,  C.  1907  I,  1131).  Liefert  mit  p-Nitroso-dimethylanilin  in  alkoh.  Losung 
bei  Gegenwart  von  Krystallsoda  das  p-Dimeth^oamino-anil  des  2.4.6-Trinitro-benzaldehydB 
(Sachs,  Evebdino,  B.  85,  1236).  Gibt  mit  4-Nitroso-3.6-dimethyl-l-p-tolyl-pyraiol  das 
4-[2.4.6-Trinitro-beiizal-amino]-3.5-dimethyl-l-p-tolyl-pyraKol  (Sachs,  Alslebbn,  B.  40, 670)w 
2.4.6-Trinitro-toluol  wird  ak  Sprmigstoff  verwMiaet,  zumeist  als  Füllung  von  Granaten, 
Minen  und  Torpedos,  femer  als  Zusatz  zu  Knallqueoksilber  in  Sprengkapseln  (v^  Bbukswig, 

^)  Vgl.  hienu  die  Abhandlong  tod  Wnx,  B.  47,  704,  w«lehe  nach  dem  f&r  die  4.  And. 
dleiM  Handboehct  geltenden  Sehlußtermin  [1.  I.  1010]  enehienen  ist.  YgL  aaeh  H.  Kast 
Spreng-  and  Zündstoffe  [Braonsehweig  1021],  8.  22,  55,  70,  80,  270. 
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Explodvatotfe  [Leipzig  10091  sowie  Artikel  in  Ullmakns  Enzyklopftdie  der  teohniflohen 
Oiemie,  Bd.  V  [Bertin  und  Wien  19171  S.  107;  H.  Käst,  Spreng-  und  Zündstoffe  [Br»mi- 
8ohweigl921],  S.  271). 

Trinitrotoluol-KaliummethylatCgHiOyNtK+Hjp.  B.  Ans  den  Komponenten  in 
Methylalkohol  bei  0«;  Ausf&Uung  durch  Äther  (Haittzsgh,  Kisssl,  B.  82,  3140).  —  Dnnkel- 
vk>lette  KzTstalle  (H.,  K.).  Verimfft  beim  Erhitzen  (H./  K.).  In  Wasser  unter  starker  Hydro- 
lyse leicht  teaUoh,  in  Alkohol  schwer  (H.,  K.).  Beün  Ans&uem  entstehen  rote  Zersetzungs- 
produkte  (H.,  Piotok,  B.  4B,  2125). 

8.x.x-Trinitro-l-methyl-benaol,  8.x.x-Trinitro-tolaol  (^-Trinitrotoluol)^) 
Cftfi^.  ^  (0,N),C|Ht*CH,.  B.  Entsteht,  neben  mehr  v-Trinitrotoluol,  beim  Nitrieren 
von  m-Nitro-toluol  (Hxpp,  A.  815, 366).  —  DarsL  s.  S.  347  bei  2.4.6-Trinitro-tolHol.  —  Wasser- 
helle trikline  (Vollhaadt,  A.  Slo,  370)  Prismen  (aus  kaltem  Aceton).  F:  112^  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  leicht  ISslioh  in  Äther,  Aceton  und 
BenzoL  —  Liefert  beim  Eriiitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  ein  bei  94®  schmelzeiides  Dinitro- 
tohiidin  (Syst.  No.  1692a).    Liefert  mit  1  MoL  Naphthalin  ein  Additionsprodukt.  ' 

8-Ohlor-S.4.6-trinitro-l-methyl-benaol,  8-Ohlor-8.4.6-trinitro-tolaol  C,H40«N.C1 
=?(OtN),CcHCl*CHp.  B,  Durch  Erw&rmen  von  5-CUor-2.4-dinitro-toluol  mit  einem  Ge- 
misch von  SohwefelB&ure  (66®  B^)  und  Salpetersäure  (46,8*  Bi>)  auf  150—176*  (Rsvxbdik, 
DAxssL,  DelAtra,  B.  87,  2094;  Bl.  [31  81,  633).  Durch  leichtes  Sieden  von  m-Oüor-toluol 
mit  3  ThL  Schwefelsäure  (66*  B6)  und  3  Thi.  Salpetersäure  (49,4*  B6)  bei  ca.  160*  unter 
Rückflußkühlung  (R.,  Dr.,  Ds)i  Durch  Erhitzt  von  2.4.6-Trinitro-3-oxy-toluol  mit  Toluol- 
sulfoohlorki,  Diäthylanilin  und  Nitrobenzol  (Ullicank,  Nadai,  B.  4L,  1878).  ~  Weiße  Nadehi 
(aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  148,5*  (R.,  Dr.,  Dr.),  149*  (U.,  N.).  Leicht  löslich  in  Essigsäure, 
Benzol,  Aceton  imd  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Linoin  (R.,  De.»  Dr.).  — 
Liefert  beim  sohwaohen  Erwärmen  mit  alkc^  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-3-amino-toluol; 
analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Aminen  (R.,  Dr.,  Dji.). 

8JS-Diohlor-8.4.6-trinitro-l-methyl-benaol,  8.6-Diohlor-8.4.6-trinitro-tolaol 
CAOaN,Clt  « (0^,C|CL*CH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  3.5-Diohk>r-2.4.6-trinitro-phenyl- 
esspgiäureester  mit  konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150—160*  (Jaoksov,  Smith, 
Am.  88,  178).  -  Prismen  (aus  veid:  Alkohol).  F:  200-201*.  Leicht  löslich  in  BenzoU 
Aceton,  heißem  Gbloroform,  läslich  in  Alkoholen,  schwer  ISslich  in  Äther,  Ligroin,  CS»  Eis- 
essig, unlösHch  in  Wasser. 

8-Brom-8.4.6-trinitro-l-m0tliyl-b0niQl,  8-Brom-8.4.6-trinitro-tolaol  C^Bfi^^^^Be* 
=^  (OJ^CJOBr-CH^  B.  Man  vennischt  10  s  5-Brpm-2.4-dinitro-toluol  mit  20  ocm  eines 
Gemisohes  aus  1  VdL  konz.  Schwefelsäureruna  2  VcL  rauchender  Salpetersäure  und  kocht 
(BsNiUT,  Wabbbk,  Am.  18,  4).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  143*.  Unldslioh  in  Ligroin, 
fast  unUkiKch  in  kaltem  Alkohol  Liefert  mit  'Ülcoli.  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-3-amino- 
tolnoL 

8>5«Dibroin-8.4.6-trinitro-l-meth7l-benaol,  8.6-Dibroin-8.4.6-trinitro-tolaol 
aH,0|NaBrt  —  {O^ß^Br.-CH^  B.  Beim  Kochen  von  1  TL  3.5-Dibrom.toluol  mit  20  TUl 
emer  ißsohung  deioher  Volume  kom.  Sdiwefelsäure  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Paucsb, 
B.  81,  3501;  Blanksma,  B.  88,  127).  Durch  Einw.  von  Salnetenchwefcilsäure  auf 
3.5-Dibrom-2-nitro-toluol,  3.5-Dibrom-4-nitro-toluol  oder  auf '3.5-Dibrom*2.6-dinitro-toluol 
(Bl.,  C:  1809  n,  1220).  -  Nadehi  (aus  C8^.  Monoklin  nrismatisch  (J[asqkb,  Z.  Kr.  40,  367). 
F:  229-230*  (P.;Bl.3,  228*  (J.).  D»:  2,259  (J.).  Leicht  läslich  in  Benzol  (Bl.,  iS.  88,  127). 
—  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.6-Triamino-toluol  (P.,  Bbinkik,  B.  80,  1346).  Liefert 
mit  alkc^  Ammoniak  2.4.6-Trihitro-3.5-diamino-tohiol(P.,  B.  81, 3501);  analog  verläuft  die 
Reaktk>n  mit  Methylamin  und  mit  Anilin  (Bl.,  B.  88,  127). 

g)  Azido-Derivate. 

4-Aflido-l-methyl-beiiflol,  p-AMdo-toluol»  p-Tr|aao-toluol,  p-Tohrl-asid,  p-Diaao- 
tolnolimid  C,H,N,  »  N,CACH,.  B.  Aus  p-Toluol-azocarbonamkl  CH,•G|H4•N:N• 
C0•NH,  mit  alkaL  Hypoohkvitiasnng  (unter  Umlagerung)  (Darapskt.  B.  40,  3036;  J.  pr. 
[2]  76,  455).    Aus  p-l&luol-diaao-ptfeodo-semioarbazinb-oampher 


^)  Nseb  d«m  für  die  4.  Aufl.  diMM  Handbaehei  geltandMi  LiterstsrschloBtermiB  [1.  L  191Ö] 
ist  diese  YerbfakUiof  toh  Will  (B.  47,  706,  710)  alt  2.8.4-Trlaitro-tolaol  erksiuil  werden. 
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X3BL N'NH-NrNCA'CH, 

^^•'^O^H).NH.6o  ^  "^^    '^  (SyBt.No.3Ö36)  mit  AUoüi  (FoEsram  8oe.  88, 

236).  —  Gelbes  OL  Kpu}  78*  (Da.).  Flfk>htig  mit  Wasserdampf  (F.).  Zeraetst  sioh  i 
180*  (F.).  —  Gibt  mit  fTienj^magnedumbToimd  io  Äther  Phenyl-p-tolyltriaseii  GH,* 
NHN:NG«Hs  (Syst.  No.  2228)  (Kmboth,  Eblb,  Gbuhl,  B.  40,  23Ö9). 

li-Asido-l-metliyl-benaol,  «•  Aiddo-tolaol,  ai-Triaao-toliiol,  Bensylasid  GyHJf,  = 
Cfig'CR^'J^^  B.  Aus  N-Nitroso-benzylhydrazin  beim  Erwärmen  mit  verd.  Sohwefdsftnre 
(CuBnus,  B.  88,  2662;  Wohl,  OssmuN,  B.  88,  2741;  C,  Dasapskt,  J.  pr.  [2]  68,  432). 
Ans  Silbenudd  mit  Benzyljodid  in  Äther  (C,  D.,  J^pr.  [2]  68,  433). —  Leicht  bewegliches  Ol 
vom  Geruch  des  Benzylchlorids  (G.).  Kpn}  108*  (W.,  O.);  Kp^:  74*  (korr.)  (G.,  D.).  Flüchtig 
mit  Wassetdampf  und  mit  AtherdafittJj(if  (G.,  D.).  B^:  1,0655  (Philip,  Soc  98,  919).  Un- 
löslich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (G.).  nS**:  1,52923;  nS^:  1,53414;^: 
1,55749  (Ph.).  —  Enlodiert  bei  stark»  Überiiitsung  unter  Feuererscheinun^  (W.,  O.).  Wiid 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  und  alkoh.  Kafi,  sowie  mit  wäßr.  Bleimtratlöeung  nicht 
angegriffen  (G.,  D.).  Reagiert  mit  konz.  Schwefelsäure  expk)sionsartig  (G.,  D.).  Veradnnte 
siedende  Schwefelsäure  liefert  unto-  Abspaltung  von  1  MoL  Stickstoff  Benzaldehvd,  Form- 
aldehyd,  Ammfttimlr^  Anilin,  Benzylamin  und  eine  gelbe  amornhe  Base  (Konaeosations- 
produkt  von  Anilin  mit  Formaldehyd);  konz.  Salzsäure  bildet  bei  längerem  Kochen  die- 
selben Produkte  (G.,  D.). 

5-Brom-S-aaido-l-metliyl-bensol,  4-Brom-S-metliyl-diaBobeiiaolimid  GyH«NaBr= 
N9*G|H,Br*GH,.  B,  Aus  4-Brom-2-methyl-benzoldiazoniumperbromki  mit  Ammoniak 
(L.  BucHAXLis,  B.  86,  2194).  —  Schuppen.    Mit  Wasserdampf  flfichtig. 

S  oder  8-Brom-4-aaido-l-metliyl-bensol,  8  oder  S-Brom-4-metliyl-diaBOb6sifloU 
imid  G7H«N,Br  =  N,*G«H,BrGH..  B.  Man  behandelt  p-Tol^lhydracin  mit  Biom  in 
Salzsäure  unter  Kühlung,  führt  das  erhaltene  Bromtoluoldiazoniumbromid  doioh  Zusatz 
von  Brom  zu  seiner  Losung  in  das  Perbromid  über  und  behandelt  dieses  mit  Ammoniak. 
(L.  Michaelis,  B,  86,  2194).  —  Flüssig.    Bei  starker  Kälte  eistarrend. 

8-Kitro-8-asido-l-methyl-benaol,  6-intro.8-methyl-dia«>benaolimidG,H90sN4  = 
OtN*CtH|(GH,)*N,.  B.  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (Zinoks,  Sohwabz,  A.  807,  44).  —  Weiße  Nadefai 
(aus  Alkohol).    F:  50*.    Leicht  löslich  in  allen  Solvenzien. 

4-llltro-8-aBido-l-metliyl-beniol,  ö-Kitro-S-methyl-diATObenaolimidOHcOtN«  =» 
OtN*G«H,(GH|)-N,.  B.  Aus  4-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotiening  und  Behandhmg 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (Noxltino,  Grandmouoik,  Mighsl,  B.  M,  3341). 
—  Nadeln.  F:  68*.  Leicht  loslich  in  Alkohol  —  Liefert  mit  alkoh.  Kali  keine  StioksU^- 
wasserstoffBäure. 

ft-Hltro-S-aiido-l-metliyl-benaol,  4"»'itro-2*metfayl»dla»obfm«a1lni1d  G^0J^4  = 
OJtH'CJB^CEL^'J^m.  B.  Aus  5-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandfamg 
des  Diazmiiumperbronuds  mit  Ammoniak  (N.,  G.,  M.,  B,  86,  3340).  ~  Nadehi  (ans  TcnL 
Alkx^KÜ).  F:  73*  (N.;  Q.,  M.),  69*  (Dbost,  A,  818,  309).  ~  Gibt  mit  alkoh.  KaUaiige 
Stjckstoffwasswstoffaäuie  (N.,  G.,  M.). 

8-Kitro-4-aiido-l-metliyl-b6siaol,  *8-Nitr«>-4-metliyl-diaK>benaoli2nid  G^O^«» 
OtN-GJB^GH|)N..  B.  Aus  2-intro-4-amino-tohiol  durch  Diazotierung  und  Behandhmg 
des  Diazmiiumperbroimds  mit  Ammoniak  (N.,  G.,  M.,  B.  86,  3341).  —  Weiße  Nadehi. 
Fs  69—70*.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  —  Gibt  mit  alkoh. 
Kalilauge  keine  StickstcrffwasserstoffiBäure. 

8-Kitro-4-aBido.l-meth7l-benaol,  8-Nitro-4-metfayl-diMob6siaoli2nidGrH«OtN4  =^ 
OaN-CA(GH,)-N..  B.  Aus  3-Nitro-4-amino-tohiol  durch  Diazotierung  und  Behandhu^ 
des  Diaconiumperbronuds  mit  Ammoniak  (Zinokx,  Sohwabz,  A.  807,  41).  Aus  3-Nitro- 
4-hydrasiiio-toniol  durch  Behandlung  der.  salzsauren  Lösung  mit  NaNO.  (Z.,  Sgk.).  — 
Nadehi  oder  Tafehi  (ans  Benzin)  (Z.,  Sgh.).  F:  85*  (Z.,  So£).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Ekessig  und  Benzol  (Z.,  Sgh.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  „3.4-DinitrosQ.tohiol*'  (Syst.  Na  671a) 
(NoBLToro,  Korn,  ^  Z.  18,  1095;  Z.,  Soh.).  Liefert  bei  Behandhing  mit  SalpeCenänre 
(D:  1,52)  3.5(?)-Diniteo-4-azMlo-l-methyl-benzol  und  als  Nebenprodukt  3.5-i>initn>-4-hydn>zyl- 
amino-Udnol  (?)  (Syst.  No.  1933)  (Dbost,  A.  818,  307,  316). 


86-Diiiitro«8-aBido-l*metliyl-beiiBol,    4.6-Dinitro*8-metliyl-diABob«naoli2nid 
G^sO«Nt»(OtN)jqjad(CH,)'Nt.    B.    Aus  5-Nilio.2-aKido.l-meUiyl.beQsol  mit  Sahpeler- 
säuie  (D:  1,52)  (tiom,  A.  818,  309).  -  Hellgelbe  KiystaUe  (ans  Alkohol).    f761*.  ^ 
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Liefert  beim  Erwinnen  «uf  100*  ,,5.6-l>iiiitio«><^nitro.toliiol««  (Syrt.  No.  67U).    Beim  Bln- 
tngen  in  konz.  Sdiwelels&iire  entetdit  ein  I>biitioaminokieH>l  (Syst.  No.  1865). 

8.8-  oder  8.5-I>üiitro-4-aiido-l-methyl-benflolt  8.8-  oder  8JS-Düiitro-4-mefhyl- 
dUuK>benaolimidG,HB04N.»(0sN)tGiH«(GH,)*N,.  B.  AiiB2-Nitro-4-aaEido-l-meyi7l-bensol 
und  Salpetenftme  (D:  1,61}  (DBoer,  ir&S,  301,  306).  -  QelUiohe  Nedeln  (tm  Alkphol). 
F:  103*  (Zen.).  —  liefert  beim  Erhitzen  im  Koobsatebade  ,,3.4-  oder  4.6-I>imtro8o-2-nitxo- 
toluor  (Syst.  No.  67U). 

8JS  (f)-Dinitro-4-asido*l-metfayl-besiflol ,  8.6  (f)-Dinitro-4-metliyl-diABobeinaol- 
imid  G^g04N<  =  (OtN)jCiH,^CHa)Nt.  B.  'Aas  3-Nitro-4-audo-l-metbvi-beniol  und 
Salpetenftme  (D:  1,62)  (Dbost,  A.  818,  307).  -  Fest  weiße  NedehL  F:  07*.  -  IMptt 
beim  Erhitzen  wif  100— 110«  des  bei  146*  sohmelsende  „4.6(?).Dimtro8o-3-nitio-tol]iol'' 
(Syst.  No.  671»).  Beim  Eintnuran  in  kons.  Sohwefelsiore  entst^t  ein  bei  172*  sohmelsen- 
des  Dfaütroaminokreeol  (Syst.  No.  1866). 

h)  „Phosphino*'-DeriT»te  usw. 

Verbindungen  G,H70jP«0^*CA*CH.  („o-  und  p-Phosphino-toluor)  sind  bei 
.CH,-C«H4*P0(0H)a  (Syst.  No.  2SHSb)  als  Anhydroyerbindungen  eingeordnet 

Verbindiuig«n  C^H-OAs  «  OAb-C^-CH^  und  Verbindung  G^SAs  —  SAs-C«H«'CH, 
s.  Syst.  Na  2817. 

Verbindnngm  G^OtAs  =r  OtAsCtH4CH,  s.  Syst.  No.  2322. 

Verbindniig  CVH,OSb  =  0Sb*C«H4*CH,  s.  Syst.  No.  2331. 

3.  KohloNWASsersteffe  GgH^o- 

1.  Cyeiooeiairien  CLH|«.  B.  Man  eriiitct  das  Gemisch  von  a-Gvolooctadieo-dibfornki 
GAt^a  (S.  71)  und  Bromcyokx>ctadien  QJ^uBr  (S.  1 17),  erhalten  durch  eisohdpfende  Kethy- 
lierantf  des  N-Methyl-granatanins  (Syst.  No.  3047)  und  Bromierung  des  entstandenen»  aus 
oa.  80%  Gyokx>ctadien-(1.6).und  ca.  20*/«  eines  Bk3yokxK>teivi  bestehenden  KohlenwassenCoff- 
Gemisches  (vgl  WillstIttbi,  Ybraoittb,  B.  40,  060,  964;  Habbos,  B.  41,  672;  W.,  Kams- 
TAK4,  J9.  41, 1482)  mit  (3hinolin  auf  120— 130*  (WiLL8zXTTBt,ysnAOUTS,J9.  88,19^  Bin 
reineres  Produkt  wurde   aus  dem  genannten   Biomidgemisoh  durch  Umsetcung  mit  Di* 


methylamin  und  nachfolgende  erschöpfende  MethyUercmg  erhalten  (W.,  V.,  B.  88,  1083). 
—   Süßlich,    stark    troj^d^oarti^  ^shendes^  OL     ^hh§'  36-36*;  Kp^^i  67-67,6*- 

"  in  dei  '   *         ' 


Kpn.:  133-136*  (koir.);  D!:  0,812  (W.,  V.,  B.  88,  lOffiQ.  —  Verhalt  an  der  Luft;  unbe- 
stindlg  geeen  Kaliumpermanganat;  reagiert  mit  Biom  unter  Bromwasserstoffentwicklung; 
gibt  mit  aükoh.  Sohwefelsfture  eine  tieteelbe,  «ach  Zusatc  von  kons.  Schwefels&ure  wein- 
xote  Lösung  (W.,  V.,  B.  88,  1982,  1984). 


2.    Äihyiöemioi  Cfij^  ^  C^E^C^B^.    Besifferung:  <^Ty»>--C-G. 

B.  Beim  Erhitaen  von  Benzol  mit  Abimininmehkirid  auf  200*  (Fbisdsl,  Gsaitb,  C.  r. 
100,  694).  Beim  Einleiten  von  AUurkn  in  ein  auf  70—90*  erwinntes  (3emenge  Ton  Beniol 
und  Aluminiumchlorid  (Balsohk,  BL  [2]  81, 640).  Bei  der  Binw.  von  nasoierendem  Aoetylen 
auf  Benaol  in  Gegenwart  von  Aiat(PASOKS,C  100811,662).  Aus  Bensol  und  Äthykhlorid 
(SOixsGBSB,  B.  ft,  1680),  AthylbfoDödd  (SsHPOTOWSKi,  B.  88,  2662;  Somuiof,  B.  84. 1333) 
oder  Athyliodid  (Fbisdsl,  Geajts,^.  dl.  [6]  1,467)  in  (Gegenwart  TonAlGl,.  EntotehthoDh 
ans  BeuBol  und  Chlorameisensiureithjdester  in  Gegenwart  von  AIGI9  (Rssnis,  8oe.  41, 83; 
Fbisdsl,  GsAirs,  A.eh.  [61  1,  627),  da  GhbramäMnsiureithylester  bei  Anwesenheit  Ton 
AKa,  in  Äthyfchlorid  und  OO.meMBt  (R.).  Durch  Binw.  Ton  AlCL  <^  «^  Gemiioh  Ton 
ChlotessialureithTlester  und  Benaol  (F.,  G.,  ^.  d^  [6]  1,  627).  Aus  Beniol  und  ÄthyUden- 
ohkNrid  oder  Athy&denbromid  in  Gegenwart  von  AK^  (Silva,  BL  [2]  41,  440;  AsacsHün, 
A.  886,  308,  304).  Beim  Einleiten  von  ^^jdbiomid  in  ein  Gemenge  aus  Benaol  und  AKSg 
bei  gelinder  Wirmet/ Ah8Gde6ti,  A.  886,  331).  Entsteht  nach  GoLDScmfiDT  {B.  18,'  1067) 
anM)heincod  auch  l£im  Erhitaen  von  Benaol  mit  ÄthylaUuihol  und  Zhikohkirid  auf  300*. 
Entsteht  beim  Eihitecn  von  Benaol  mit  DiitinÜther  und  Zn(3t  Mif  180*  (Balsohs,  BL  [2] 
88,  618).  Aus  Beniol  und  a./9.Dichk>r-diAthyl«ther  in  Gegenwart  von  AKS,  (Gasdsüs,  O. 
18081,  438).  Durch  Erhitaen  ran  Toluol  mit  AKäU  auf  110*  (Fbisdsl,  Gbait9,  C  r.  101, 
1221).  —  Durch  Einw.  Ton  Athylbromid  oder  Athyqodid  auf  Natrfaunphcn:^  (AoBSS,  Am. 
88,  691).  Aus  Brambensol,  AthyUsomkl  und  Natrhim  in  Äther  (Tollsss,  Firno,  A.  181, 
810).   Aus  Bensykdiknid  und  Methyhnagnesinn^jodki  in  Äther  (Hovsss,  B.  86,  3086).  Aus 
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BepzyimagneaininchloTid  und  Dimethvteulfat  in  Äther  (H.).  —  Beim  Durohleiteii  eines  Ge- 
menges von  Styrol  und  Wasserstoff  duroh  ein  rotglühendes  Rohr^  neben  Xylol  nnd  wenig 
Toluol  (BsRTHXLOT,  C.  f.  67»  847;  J.  1868,  369).  BeimErhitcen  von  1  TL  Styrol  mit  SOTUl 
konz.  JodwMserstoffBäiiTe  suf  280*  (Bsrth.,  BL  [2]  9,  277;  J.  1867,  349).  Durch  Redak- 
tion von  Stjrrol  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Klaoss,  Kbil,  B.  86,  1632).  Duroh 
Überleiten  eines  Gemenges  von  Phenylsoe^len  mit  überschässigem  Wasserstoff  über  redu- 
ziertes Kupfer  bei  190—260*  (Sabatikb,  Ssndxrsns,  C.  r.  186,  89).  Beim  Briiitsen  Yoa 
1  H  NaphtiiaJin  mit  20  Hu.  kons.  Jodwassetstoffsiuro  auf  280*  (Bebth.,  BL  [2]  9,  289; 
J.  1867,  710).  In  guter  Ausbeute  duroh  Reduktion  von  Aoeto^enon  mit  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  190— 196*  (Dabesns,  C.  r,  189,  869).  Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Reduktion  von  Aoetophenon  mit  Natrium  -f  AUcohol  neben  Methylphenykarbinol 
(Klaoxs,  Allkhdosvt,  B.  81,  1008).  Durch  Einw.  von  farblosem  festem  Sohwelelammonium 
auf  Aoetophenon  bei  210*  unter  Druck  neben  anderen  Produkten  (Willoebodt,  Mxkk, 
. J.  pr,  [2]  80,  193).  —  Aus  dem  Natriumsalz  der  p-Athyl-benzolsutfons&ure  durch  Briiitcen 
mit  Schwefelsäure  und  Wasser  unter  Druck  (Mosghneb,  B,  84,  1261). 

Athylbenzol  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Knochen  und  findet 
skh  daher  im  Knochenteerol  (Weidsl,  Ciamigian,  B.  18,  70).  Infolge  seiner  Bildung  bei 
der  Destillation  der  Steinkohlen  bildet  es  einen  Bestandteil  des  Steinkohlenteers  becw.  des 
technischen  Xylols  (Noxltiko,  Paucab,  B.  84,  1966;  Cbaits,  C.  r.  114,  1110;  Mosohnse, 
B.  84,  1261).  Entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlente^röl  und  findet 
sich  daher  im  Olsasteer  (Schultz,  Wübth,  C.  1906 1,  1444).  Geringe  Mengen  AUndbenzol 
entstehen  auch  bei  der  DestUUtbn  von  Cumaronharz  („Paimoumaion")  (Syst.  No.  2367) 
(KnAinnni,  Sfilkxe,  B.  88,  2269)  durch  Reduktion  des  im  Cumaronhan  enthaltenen  Meta- 
styiols  (Kb.,  B.  86,  646). 

DarsL  Durch  allmähliches  Eintragen  von  etwa  100  g  Aluminiumchlozid  in  ein  auf  dem 
Wasserbade  erwärmtes  Gemisch  aus  6000  g  BenjEol  und  600  g  Äthylbiamid;  Ausbeute  ca. 
90*/,  der  Theorie  (BiHAL,  Choat,  Bl.  [3]  11,  207).  Man  läßt  160  g  Ahuiiniumchtorid,  1  kg 
Athylbromid  und  2  kff  Benzol  erst  bei  7*,  daim  bei  Zimmertemperatur  aufeinander  einwirken; 
man  trennt  das  ffebiklete  Athylbensol  ab  und  kocht  die  höner  als  Athvlbenzol  siedenden 
Produkte  (Diäthylbenzole,  Triäthylbenzole  usw.)  (136  g),  um  sie  ihrerseits  noch  in  weitere 
Mengen  Athvlbenzol  überzuführen,  6  Stunden  lang  mit  12  a  Aluminiumchlorid  und  600  g 
Benzol;  .Ausbeute  71*/,  der  Theorie  (Radzixwakowski,  B.  §7,  3236).  Man  sättigt  ehi  Ge- 
misch aus  400  g  Benzol  und  3  g  Aluminiumspänen  mit  Chlorwasserstoff,  und  tröpfelt  nach 
einiger  Zeit  200  g  Ath^dbromki  hinzu;  nach  48-stdg.  Reaktion  versetct  man  das  Gemisch 
mit  weiteren  600  g  Benzol  und  1  g  Ahiminiumspänen  und  erhitzt  schliefilioh  2  Stunden  lang 
auf  100*;  Ausbeute  70*/,  der  Theme  (R.,  B.  88,  1137).  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  410  g 
Benzol,  6  g  Ahmiiniumspänen  und  90  g  Quecksilberohlorid  unter  Tei«Wililfi«g  tropfenweise 
mit  206  g  Athylbromid  und  läßt  nach  beeideter  Gasentwicklung  noch  einige  Tage  bet  flww6hn- 
lidher  Temp.  stehen ;  man  trennt  Athylbenzol  ab  und  sewinnt  aus  den  höher  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen (34  g)  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  180  g  Benzol,  0,8  ffAluminiumsDänen 
und  10  g  HgCl^  noch  weitere  Mensen  Athj^benzol;  Ausbeute  73*/«  der  Theorie  (R.,  B,  88, 
1139).  ^  Man  versetzt  ein  Gemisch  von  27  g  Natrium  und  100  ocm  alkoholfreiem,  völlig 
trocknem  Äther  mit  60  g  Brombenzol  und  60  ff  Athylbromkl  und  überläßt  das  Ganze  las  zum 
anderen  Tage  sich  sdbrt;  sollte  die  Flüscidceit  nach  einifler  Zeit  in  fleUndes  £tteden  geraten, 
so  stellt  man  in  kaltes  Wasser;  man  destimert  zunächst  den  Äther,  Harn  das  Athylboisol  ab 
und  fraktioniert  zweimal  unter  Anwendung  eines  LonfmcAinraohen  Aufsatzes;  Ausbeute 
26  g  (Gattmbmank,  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  12.  AufL  [Leipzig  1914],  8.  269). 

Earbk)se,  leicht  beweghohe  FlüssifidEeit.  F:  —92,8*  (Gütticahk,  8oc  87,  1040),  —93,2* 
(Laobhbubo,  Ejlüosl,  B.  88,  638).  ^»ni,»:  136,7-136,9*  (R.  SomiT,  A.  880,  Ü);  Kp^: 
136,6*  (korr.)(PKBKZN,  Soe.  88, 1192;  77,  274),  136,18*  (Youho,  Pomst,  Soc.  88,  62),  1^* 
(konr.)  (WsGEB,  A.  881,  67);  Kp^^:  30*;  Kj^:  136*  (korr.)  (Klaoss,  Kxil,  B.  88,  1632). 


bet  20*:  RiCHAaDS,  Mathxws,  PK  Ch,  81,  462;  Am.  Sog.  80, 10;  Dampfdruck 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wobinoeb,  Ph.  CK.  84,  267;  T;,  Fo.  Dg:  0,88316  (WsG.); 
D!:  0,88467  (Y.,  Fe);  DJ:  0,8809;  DS:  0,8720;  D8:  0,8660  (PlL,  Soc  89,  1192);  £?•:  0^87697 
(PiL,  aoc.  17, 274);  D}*:  0,8760;  D^**:  0,7611  (R.  SoHnrr,  A.  880, 92);  DT:  Q»8736  (Ku,  Ksil); 
DT**:  0,87494;  I^:  0,87367  (Lakdoi^,  Jahn,  Ph.  Oh.  10,  299);  Df:  0,8769  (RiOH.,  Math.), 
0,8673  (Brühl,  A.  886, 12);  D***:  0,8664  (Fimo,  König,  A.  144,  280);  isuadehnung:  Waon. 
-  n^*:  1,49781;  nVi  1,60206;  nJT:  1,61316;  n^^:  1,62279  (PlL,  Soc.  Tl.  274);  n^:  1,4990 
(Ku,  Kxil);  n^:  1,4948;  n^x  1,4994;  n^:  1,6102;  n^:  1,6196  (Land.,  Jahn,  Ph.  Ch.  10, 
303);  nS:  1,49169;  n?:  1,49694;  ^:  1,61637  (Brühl).  Absorption:  PAt^  Ann.  d.  Physik 
[N.  F.]  81,  371;  Orxbx,  C.  1908  U  341;  Balt,  Collib,  Soc.  87,  1341;  Habtut,  C.  1808 1, 
1467;  Chem.  N.  97,  97.  —  Kompressibilit&t  und  Oberflächenspannung:  Righ.,  Math.  Capil- 
laritätskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  SoHmr,  A.  888,  68.     Oberflächenspannung  und 
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Brnnendniok:  Waldxn,  Ph.  CK  66,  393.  Viaoositftt:  Thobfi,  Rodokb»  Phih$t>pk.  Tramaei. 
of  the  RoyaL  8oc.  of  London  186  A,  623;  vd.  Bbillouik»  A.  eh.  [8]  18,  20C  —  Verdampliingv- 
Wanne:  K.  SoHnrr,  A.  884,  344.  Spes.  Wftnne:  R.  SomiT,  A.  284,  319.  Kritiaohe  Tempe- 
lator  und  kritiflofaer  Dniok:  Autsghul,  Ph,  CK  U,  690.  —  Magnatiaohe  Drehung:  Sghönbook, 
PK  CK  U,  786;  Pl.,  Soc.  69,  1241;  77,  274.  M«gnetuohe  SusoepübUit&t:  Fbsitao,  C. 
leoon,  166.    Dit^lektrmtätakonBtante:  Land.,  Jahn,  PK  CK  10,  299. 

Beim  Durohleiten  von  Athylbenzol-D&mpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  eriiielt  Beb- 
THSLOT(B{.  [21 10, 344;  C.  r.  67, 394, 963;  J.  1868, 376, 411)  Styrol,  Benzol,  Toluol  und  wenig 
p-Xylol  und  rhenylaoetylen,  Febko  (B.  80,  664)  Benzol,  Styrol,  Naphthalin  und  Phen- 
anümn  neben  weniff  Toluol,  Biphenyl  und  Anthraoen.  Athylbenzol  liefert  beim  Kochen 
mit  Aluminiumohlond  Benzol,  p-  und  etwas  m-Di&thyl-benzol  (AnsohOtz,  A.  286,  189) 
und  wenig  Tri&th^dbenzol  (Hxtsi,  Töhl,  A.  870,  169).  Gibt  bei  elektrolytiBoher  Oi^dation 
zunAohst  a-Phen\i-&thyla]kohol  q^sCH(OH)CH,  und  /^Phenyl-äthvlalkohol  OHcCH,- 
CHa'OH,  bei  weitenr  Oxydation  BemEaldehyd  (Law,  Pxrkin,  Chena.  N.  98,  67).  Wird  von 
Ghromsfturegemisch  (Umo,  A,  188,  223)  oder  von  verdünnter  Salpeten&ure  (Firno,  König, 
A.  144,  280)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Mit  Chroms&ure  und  Eisessig  entsteht  neben  Benzoe- 
säure Aoetophenon  (Fbisdsl,  Balsohn,  Bl  [2]  88,  616).  Mit  Chromylchlorid  wird  ein  Prod. 
der  Zusammensetzung  C«H|g+2(M)tC3t  gebildet  (£tabd,  A.  eh.  [6]  88,  246),  welches  mit 
Wasser  Phenylaoetaldehyd  (£.),  Aoetophenon  und  Benzaldehyd  (v.  Millsb,  Rohds,  B. 
88,  1078i  liefert.  Ath^dbenzol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Mangandiozyd  in  schwefelsaurer 
Lösung  Benzaldehyd  und  Aoetophenon  (Foubnisb,  C.  r.  188,  636}.  Bei  der  Oxydation 
mit  KaliumpeESulfat  erhält  man  ^.y-Diphenyl-butan  und  Phenylaoetaldehyd  (Mosm,  Wolf- 
TSNSTSIN,  B*  88,  433).  Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Oew.  Chlor  auf  gekühltes  Athylbenzol  ün 
Sonnenlicht  entoteht  [a-Chlor-äthylj-benzol  (Sghraioc,  M.  8,  102h  mit  2  MoL-Gew.  Chlor 
wild  [flua-Dichlor-äthylJ-benzol  flebildet,  daneben  findet  auch  Substitution  ün  Kein  statt 
(Radziswanowski,  SoHBAioi,  (T.  1888 1,  1019).  Siedendes  Athylbenzol  wird  durch  Chlor 
bei  Taaeslicht  in  [a-Chlor-äthyl]-benzol  und  [/9-Ch]or-äthyl]4>enzol  übemführt  (Sghraioc, 
M.  8,  104;  .0.  88,  1707;  E.  Fisghsb,  Sohmits,  B.  88,  2209;  voL  auch  Frrno,  Kissow, 

A,  166,  246).  Chlorierung  von  Athylbenzol  durch  Sulfurylchlozid  ^  u.  Beim  Bromieren  von 
Athylbenzol  im  punkeln  entstehen  2-  und  4-Brom-l-äthyl-benzol  (Sobbamm,  B.  18,  1273). 
Durch  Einw.  vol^  1  MoL-Qew.  Brom  in  der  Kälte,  selbst  bei  0*,  ün  zerstreuten  Tageslicht 
oder  im  direkten  S<Mmenlioht  entsteht  ausschliefilich   [a-Brom-äthyl]-benzol  (Sohbaioc, 

B.  18,  361;  T&OB^s,  Proe.  Royal  Soe.  London  18,  123;  J.  1868,  411;  v«L  Fimo,  Z.  1871, 
131  Anm.).  Mit  2  MoL-Oew.  Brom  werden  in  der  Kälte  im  Sonnenlicht  [a.o-I>ibr(»n-äthvl]- 
benzol,  im  zerstreuten  Tsgeslioht  [a.a*Dibrom-äthyl]-benzol  und  Styroldilnomid  gebudet 
(SoK.,  B.  18,  363,  364).  Durch  Einleiten  von  Bromdampf  in  siedendes  Athylbenzol  er- 
hielt BsBTHSLOT  (Bl.  [2]  10,  343,  346  Anm.  1;  C.  r.  67,  397;  J.  1868,  377;  s.  auch 
Enolsr,  Bsthos,  B.  7,  1127)  [a-Brom-äthyi]-benzol  und  ein  AthylbnmkbeiuBol  (vgL 
Frmo,  Kissow,  A.  166,  247;  Th.).  Nach  Raduszswski  (B.  6, 492;  7,  140)  liefert  Äthyl- 
benzol  bei  140*  mit  1  MoL-Oew.  Brom  [a-Brom-äthyl]-benzol,  mit  2  MoL-Gew.  Brom 
Styroldibiomid.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Athylbenzol  in  Gegenwart  von  Jod  ent- 
stehen 4-Brom-l-äthyl-benzol  (Th.,  Sgb.,  jB.18,  1273;  vgl  Fimo,  Könio,  A.  144,  282;  F., 
Z.  1871,  131  Anm.)  und  2-Brom-l-äthyl-benzol  (Sgh.,  ^.18,  1273).  Veriauf  der  Bromierung 
in  verschiedenen  organischen  Lösungnnittehi:  Bbunsb,  Vobbbodt,  C.  1808 1,  1807.  .Beim 
Behandeln  von  Athylbenzol  mit  Brom  und  Ahuniniumbromid  erhielten  Klaobs,  Aulbn- 
DORir  (B.  81,  1006)  ein  Tetiabromäthylbenzol  C^HBr.CA,  Qüstavson  (S.  10,  272;  B. 
U,  1263;  BL  (2]  80,  22;  vgl  auch  Fbixdsl,  Gbajtts,  C.  r.  101,  1220)  Pentabromäthylbenzol 
CtBr^-GA*  Beim  AuflSsen  von  Athylbenzol  in  Salpetersäure  (D:  1,476)  entotehen  2  Nitro- 
und  4-Nttro-l-äthyl-benzol.(BszL8TSiN,  Kuhlbsbo,  A.  166,  206).  Bei  der  Nitriening  mit 
Salpetecschwefeliiäure  erhält  man  je  nach  den  Bedinffi|ngen  2-Intro-  und  4-Nitro-l-äthyl- 
benzol,  2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol  oder  2.4.6-Trinitro-r-äthyl-benzol  (Wbiswsillbb,  M.  81, 
39;  Q.  SosriTZ,  FlaghslXndsb,  J,  pr.  [2]  66,  166).  Ddhsh  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,076)  im  Sinsohhifirohr  auf  107«  erhielt  Konowalow  (2C  86,  614;  B.  87  Rd.,  198;  C. 
1884 1,  466)  in  guter  Ausbeute  [o-imro-äthyl]-benzoL  Nitrierung  durch  Eriiitcen  mit 
hydioWBierbaien  Nitraten  (besonders  munutnitrat)  und  Wasser:  Ko.,  S.  88, 393;  (7. 180111, 
68a  Verlaof  der  ITttrierang  in  Eisessig:  Ko.,  Gubbwitsgh,  SC  87,  639;  C.  1806 II,  818. 
Bei  der  Sulfnrierung  von  Aäyibenaol  mit  konz.  Sdiwelelsäure  (Ssmfotowski,  B.  88,  2663; 
v^  auch  MooDT,  P.  CK  8.  No.  160)  oder  mit  CSilorBulfonsäuie  (Moody)  entsteht  als  einziges 
Reaktionsptodukt  p-Athyl-bepaolsutfansäure  (vgl  jedoch  Gbbu80HT8GH0W,  B.  7, 1 166).  Athyl-^ 
benzol  lietat  mit  ftiirttrykhkvid  bei  allmählicham  Zusatz  von  AlClt  p-Chbräthylbenzol, 
p-Ath^-bemdsulfochlorid  und  Bfti-[4-äthyl-phenylT^sulfon  (Töhl,  Ebbbhard,  B.  88,  2944). 
—  Athjrlbenzol  gibt  beim  Eridtzen  mit  Natrium  und  QueoUlbenliäthyl  im  Kohlendiozydstrom 
Hydratn>pasäuie  CtHg-CH(CH|)-COtH  und  einen  Kohlenwasserstoff  C|«H|g  (Svst.  No.  479) 
(ScHOBionr,  B.  41,  2727).    Bei  der  Belichtung  eines  Gemisches  von  Athylbenzol  mit  Benzo* 
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LCiKm  wurden  (neben  Benzpinakon)  Diphenyl-a-  oder  /9-phen&ihyl-oärbmol  und  ß.y-Dkpbaiyi' 
itan  eriialien  (Patxbnö,  Cmsrai,  Q.  89 II,  422). 
Äthylbenzol  geht  im  OrganiBmus  dee  Hundee  in  Hippunäure  über  (Knoop,  B.  Ph.  P. 
6,  154). 

Über  Bestimmung  des  AthylbenzolB  neben  Xylolen  YgL  Fbibokl,  Cbafts»  C  r.  101, 
1220. 

4-Chlor.l-&tliyl-bensol  G;H,a  =  GAdCtH..  B.  Aus  Athylbenzol  durch  Sulfnryl- 
ohlorid  -f  Ahiminiumchlorid,  neben  anderen  Produkten  (Töhl,  Ebebhabd,  B.  M,  2944). 
—  Kp:  180—182*.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Chlor-bensoes&ure. 

l^-Chlor-l-&thyl-benaol,  [a-Chlor-ftthyll-benaol,  a-Fhen&thylohlorid  CAO  == 
CgHs'CHCl-CH..  B,  Durch  Einleiten  von  CUorwasseistoff  in  kalt  gehaltenes  Methylphenyl- 
oarbinol  C«H5-CH(0H)*CH,  in  Gegenwart  von  Cakiumohlorid  (£noleb,  Bbthob,  B.  7, 
1127).  Duron  troplenweisen  Zusatz  von  Methylphenykarbinol  zu  übeischüssigem  Aoetyl- 
ohk>nd  (Radsiszewski,  B,  7,  142).  Beim  Einleiten  von  1  MoL-Qew.  Chlor  in  Athylbenzol 
in  der  K&lte  im  Sonnenlicht  (Schbaioc»  M.  8,  102).  Entstdit  überwiegend  (neben  (p-Chlor- 
äthylj-benzol)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Athylbenzol  bei  Tageslicht  (Sohb., 
M.  8,  104;  B.  26,  1707;  E.  Fischeb,  SomaTZ,  B.  89,  2210).  Aus  Styrol  und  Chk^wasser- 
Stoff  [SoHB.,  B.  26,  1710).  —  Siedet  unter  Zers.  bei  ca.  194*  (£.,  B.),  ca.  195*  (Sohb.,  M. 
8,  102).  —  Gibt  beiiin  Kochen  mit  Kuplemitrat  Acetopheoon  (E.  F.,  Scmi.).  Bei  der  Einw. 
von  Natrium  entstdit  /?.y-I^>henyMratan  (E.,  B.).  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  130*  wird  Stvrol  «»bildet  (Klaobs»  Kbil,  B.  86,  1632).  [a-Chlor-äthyl]- 
benzol  lidert  beim  Kochen  der  tSkoh.  Lösung  mit  Kaliumcyanid  hauptsiohlich  Methyl- 
I^enylcarbinol-äthyläther  (Sghb.,  M.  8,  103;  B.  26,  1710).  Beim  Behandehi  mit  Benzol 
und  Aluminiumcluorid  entstdien  a.a-Diphenyl-äthan,  Athylbenzol  und  9.10-Dimethyl- 
anthraoen-dihydrid-(9.10)  in  nach  den  Bedingungen  wechsehider  Menge  (Sghb.,  B,  26,  1706). 

lS-Chlor-l-&thyl-benBol,  (^-Cblor.&thyl]-benBol,  /^-Fhen&thylohlorid  C^HJCl » 
CcHft-CHs-CHtCL  B.  Durch  Zusatz  von  /^-Phenyl-äthylaUrohol  zu  Phosphorpentaclüorid, 
das  mit  Chloroform  übeischichtet  ist  (Babobb,  8oe.  96,  2194).  Durch  Eisleiten  vcm  Chlor 
in  siedendes  Athylbenzol  (Frrno,  Kibsow,  A.  166,  246)  bei  Tageslicht,  neoen  viel  [a-CSilor- 
äthyl>benzol  (Sghbaioc,  Jf.  8,  106;  26,  1707;  E.  Fisghbb,  Sohmits,  J9./89,  2209).  —  OL 
Kp:  190— 200* (geringe  Zers.);  Kp^**  91— 92*(B.).  —  Liefert  beim  Eintrüpfdn  in  Salpeteisftnre 
(D:  1,5)  l*-Ch]or-4-nitro-l-&thyl-b«izol  (R).  WM  durch  Erhitzen  mit  alk<^  Kaliumcyanid- 
uSsung  und  Vefseifung  des  Reaktionsproduktes  in  Hydrozimtsfture  überseführt  (Fnr.,  K.; 
veL  Sghb.,  M.  8,  lOo;  E.  Fiscn.,  Schm.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alk<^  Dimethjiamin 
'[^Dimethylamino-äthyl]-benzor(B.).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  und  Ahiminiumchlorid 
entst^t  Dibenzyl  (Anschüte,  A.  286,  329;  vgl  Sctbaioc,  B.  26,  1707;  E.  Fisgk.,  Sohm.). 


2.6-I>iohlor-l-&thyl-benBolG;H«a,  =  C.H.CatCtHg.  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylen 

in  auf  126—160*  erlutztes  Gemisch  aus  p-Dimor-benzol  und  Aluminiumchlorid  (Isxbati, 

A.  eh.  [6]  6, 476).  -  Flüssis.   Kp:  213,6*.    D*:  1,239.   Lfislioh  in  3  VoL  Benzol  und  in  9  VoL 


9Ö*/«igem  Alkohol;  leicht  mlich  in  Äther,  Petiolftther,  Chkooform  und  Schwefelkohlenstoff. 
lU^-Dichlor-l-Ethyl-benaol,  [oa-Didhlor-ftthyll-benaol  C;H.CIt  «  (^»-CClsCH,. 

B.  Aus  Acetophenon  und  PCi|  in  der  K&lte,  neben  1^-Chlor-l-vinyl-benzol  (ranDBL,  C  r. 
67, 1192;  J.  1868,  411;  Ladbnbubg,  A.  217,  106;  BisAL,  BL  [2]  60,  632).  Bei  der  Einw. 
von  2  MoL-Gew.  Chk»  auf  1  MoL-Gew.  Athylbenzol  ün  Sonnenlicht  ^IUdiibwahowski, 
SoHBAMM,  C.  1888 1,  1019).  —  Ist  nicht  in  remem  Zustand  isoliert  woraen.  Spaltet  leicht 
Ha  ab  unto-  Bikluns  von  P-Chlor-1-vinyi-benzol  (jnß.  F.;  L.;  B.;  Nbf,  A.  808,  266). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  120*^  wird  Phen^aoet^den  oebikiet  (F.).  Bei  der 
Einw.  von  Silberoiml  entst^t  Acetophenon  (R.,  SoH.).  Bei  der  Behandlung  mit  Kalium- 
cyanid in  wäfir.-alk<^   Lösung  erh&tt  man  a-Athozy-a-phenyl-propionitm  (L.). 

lU*-Diohlor.l-&thyl-benBOl,  [cu/^-Didhlor-ftthyll-beiiBol,  Stjroldidhlorid  C^C^t 
^  CA-CHaCHtCL  B,  Aus  Styrol  und  Chbr  (Blyth,  A.  W.  HofMANv,  A.  68,  309). 
—  DarsL  Aus  Styrol  und  Chlor  in  Chloroformldsung  bei  0*  (Bilik,  A.  286,  276).  —  Leicht 
bewediche  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Gwuch.  Kpnj  114,6—116,6*;  Kpys»:  233*  bis 
234*;  DJ*:  1,240;  n^:  1,6644  (Bl).  -  Verhalten  Regen  KaU:  Bl.,  A.  W.  ä;  Laubbnt, 

C.  r.  22,  790;  vgl  auch  Eblbmmbybb,  B.  12,  1609. 

lU*-Diohlora-&thyI-benBol,(^./9-incUor.ftthvl].benaolC,H/)L»^C^^ 
B.  Aus  Phenylacetakiehyd  und  PhosphorpentachkMid  bei  0*  (Fobbbb,  B.  17,  962)  in  Petrol- 
ätheriasung  (Auwbbs,  Kbil,  B.  86,  mO).  -  OL    Kp^:  110-119*;  Kp^:  210-220*.  D»: 
1,163  (Au.,  K.).   10t  WasserdAmpfen  flüchtig  (F.).  —  Wird  durch  alkoh.  Kau  ent  in  l*.Chk>r- 
l-vinyi-beiizol  und  dann  in  Phenylaoetylen  übergeführt  (F.). 
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lUU*-Triohlor.l-&tliyl-benaol,    [a./?./?-Tridhlor.&thyl]-benaol    C,H,a,  =  dH«- 
CHCkCHd^  B.  Aus  l'-Ghlor-l-vinyl-bensol  und  Chlor  in  kalt«-  Chloroformlösung  (Biltz, 
Ä.  M6,  267).  -  Kpi,:  134*;  Kp^:  137*;  Kp-o:  254,6*;  Di*:  1,3622-1,3619;  nt»:  1,5662  bis 
1,6640  (B.).  ~  Gibt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  hauptsächlich  (vgl.  Nif,  ä.  808,  317) 
iM^-IHohlOT-l-vinyl-bensol  (B.). 

94l^8-T0traohlor-l-&thyl-benaol  CJBißi^  =  C«HCl4*CtHs.  B.  Beim  Einleiten  von 
Athj^en  in  ein  Oemiach  aus  1.2.3.5-TetFaohlor-b^izol  und  Aluminiumchlorid  (Istrati,  A.  ch, 
[6]  8, 497).  -  Flüssig.  Kp:  270-275*.  D*:  1,543.  LösUoh  in  5Vs  VoL  Bensol  und  in  16  Vol. 
90*/oigem  AlkohoL  —  Liefert  ein  bei  28—30*  sohmehcendes  Nitroderivat. 

lUUU*-T0traohlor-l-&tliyl-bensol,  [a.a./?./?-Tetra6hlor.&thyl]-bensol  CACl«  => 
CA'OClt-CHGlf  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  IM^-Diohlor-l-vinyl-beneol  CA'Oa: 
CkCiiDYOKEBHOWW,  B.  10, 533).  —  Flüssig.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  IMM^-Trichlor- 
I-vinyl-bensol  und  Chlorwasserstoff. 

lUUUS-Tetraohlor-l-&thyl-benaol,  [a.i7^./9-Tetrachlor.&thyl]-benBol  CACI4  =» 
C|H|-CHCl*CCl9.    B.   Aus  IM^-Dichlor-l-vinyl-benzol  in  Chloroformlösung  durch  mehrere 


Wochen  währende  Einw.  von  Chlor  (Biltz,  A.  S98,  269;  vgl  Nxr,  A.  808,  317).  —  Kpn-ii: 
138-139*;  Kpn*.  148*;  Kpjn'.  267-268*;  D?:  1,453;  nS:  1,5718  (B.).  -  Gibt  bei  der  Behand. 
lung  mit  alkoh.  Kali  l^l*.l*-Trichlor-l.yinyl-benzol  (B.). 

SJML6»,8-Pentaohlor-l.&ttiyl-benaol  C^BtO«  =  Cßi^C  JBL^.  B.  Man  leitet  Äthylen 
erst  durch  rauchende  Salzsäure  und  dann  dureh  ein  Gemisch  aus  4  Tln.  Aluminiumchlorid 
und  35  Tln.  l^taohlorbenzol,  das  zuletzt  bis  auf  150*  erwärmt  wird  (Istrati,  A.  eh,  [6]  8, 

iich  h 


,  -  KrystaUe  (aus  Alkohol-Benzol).  F:  85*.  Kp:  300*.  D^*:  1,7205.  Löst  sich  bei 
15*  in  9  VoL  Benzol  und  in  108  VoL  90*/oigem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform, 
Peteoläther  und  Sdiwelelkohlenstoff. 

l^JU*.lM*-Pentaohlor-l-&ttiyl*benaol,    [Pontaohloräthyl]-benaol,  Fhenylpenta- 
ehloräthan  C^HtCl«  =  C|Hs*CCl,CCl^.    B.    Av»  lKls.l*.Triohlor-l.vinyl.benzol^und  Chlor 
r.  in  Chlorraonnlösung  ( 


bei  langer  Einw.  in  Chlorcnonnlösung  (Bn/rz,  A.  SI98,  271).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Rhombisch 

Bncu,  A.  SM,  271;  v^  Oroik,  CK  Kr.  4,  555).     F:  37-38*;  Kp^:   178-179*;  sehr 
cht  löslich  in  A*ftier,  Li^in,  Bcoizol,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorofonn  und  Eisessig  (B.). 

S-Brom-l-äthyl-benaol  C;H,Br  =r  C^OJ^CJä^.  B.  Im  Gemisch  mit  4-Brom.l-äthyl- 
benzol  beim  Bromieren  von  Athylbenzol  im  Dunkeln  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  im  zer- 
streuten Tageslicht  (Sghraioc,  B.  18,  1272,  1273).  —  Nachgewiesen  dureh  Oxydation  zu 
O'Brom-benzoesäure  mit  Kaliumpermanganat. 

4-Bram-l-äth7l-bensol  C|B[tBr  =  CcH4Br-CtH5.  B.  Aus  p-Dibrom-benzol,  Äthyl- 
Jodid  und  einer  zur  Überführung  in  p-Diäthyl-benzol  nicht  ausreichenden  Menge  Natrium 
in  Benzol  (AjKimnrBBAin>T,  A.  S18,  2Z2).  Entsteht  im  Gemisch  mit  2-Brom-l-äthyl-benzol 
(SomuMM,  B^  18»  1273)  aus  Ath^dbenzol  und  Brom  im  Dunkeln  (Sgh.)  oder  bei  G^enwart 
von  Jod  im  cer^renten  Tageslicht  (Thobfi,  Proc.  BoytüSoc,  itondon  18,  126;  J.  1889, 
412;  Sgh.,  vgl  Fimo,  König,  A.  144,  282;  F.,  Z.  1871,  131  Anm.).  —  Stark  liohtbrechende 
Flüs^Ekeit  von  anisarü^em  Geruch  (A.).  Erstarrt  nicht  im  Kältesemisch;  Kp:  204*  (A.). 
—  Gibt  bei  def  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  (F.,  K^  oder  Kuiumpermanganat  (Soa.) 
p-Biom^benzoesäure.  Liefert  bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  am  Licht  und  darauf 
Ton  einem  weiteren  MoL-Gew.  Brom  bei  100*  im  Dunkehi  4.1Kl*-Tribrom-l-äthyl-benzol 
(SomuMM,  B.  M,  1336). 

1^-Brom-l-Miyl-benaol,  [a-Brom-&tliyl]-benaol,  a-Fhein&tliylbromid  CgH^r » 
CA'CHBr'CH,.  B.  Beim  Ehilnten  von  Bromdampf  in  siedendes  Athylbenzol  (Bebthslot, 
m.  [2]  10,  343;  C.  r.  87,  397;  J.  1888,  377;  vgl  auch  Fittio,  Kibsow,  A.  168,  248:  Enoleb, 
BsTHOS,  B.  7»  1126,  1127).  Dureh  Erhitzen  von  Ath^dbenzol  mit  einem  geringen  Überschuß 
von  Brom  auf  140—160*,  neben  Stvroklibromid  (Radziszswski,  B.  8,  403;  7,  140).  Bei 
der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  1  MoL-Gew.  Äthylbenzol  in  der  Kälte  am  Lichte  (Thorpe, 
PfüC.  Royal  80c.  Ltmdom  18,  123;  J.  1888,  411;  Schbamm,  B.  18,  351).  Aus  Methylphenvl- 
carbinol  und  Bramwassentolf  in  Gcflnmwart  von  Calciumchlorid  (E.,  Beth.).  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  eines  Gemisöhes  von  1  VoL  Styrol  mit  3  Vol.  bei  0*>  gesättigter  Bromwasserstoff- 
s&ure  (BsBMTSsmi,  Bbndkb,  B.  16,  1083;  Sghb.,  B,  26,  1710;  vgl  Hanriot,  Guilbert, 
C.  f.  98,  525;  J.  1884,  582).  —  iltaidkeit  von  rosenähnlichera  Geruch  (Bern.,  Ben.)»  deren 
Dampf  die.Schldmhiute  stark  angrraft.(TH.).  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  ca. 
190*  (Th.),  200—210*  (BsRTHBLOT)  und  lerfAllt  dabei  größtenteiJb  in  Styrol  und  Bromwasser- 
Btolf  (Th.)..  Destilliert  nnvffsetct  bei  148—152*  unter  500  mm  (TH.),'bei  97<»  unter  17  mm 
(AHSGHthS,  A.  886,  328).    D*:  1,3106  (Bbeh.,  Ben.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium 
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^.v-Diphanyl-butan  (E.,  Bsth.;  Sohb.»  B,  18,  362).  Liflfert  mit  Brom  an  der  Somie  [a.a- 
Dibrom-Athyri-benzoi,  w&hrend  im  seratreateii  TaffOBlioht  rcLO-Difarom-ätliylJ-beDEol  und 
Styroldibfomid  gebildet  werden;  d*s  letztere  enteteät  auaaanlieBlIoh  bei  100*  im  Dankein 
(Sgrbjlmk,  B.  18,  363).  [a-Brom-äthyl]-benzol  wird  dnroh  Erwtanen  der  alkoh.  Lösunj; 
mit  Ammoniak  (Th.)  oder  mit  Kaliomcyanid  (Sohb.,  B.  26,  1710)  in  Methyli^enyloarbinof 
äthylAther  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumaoetot  und  Alkohol  auf  120—130*  ent- 
steht Methylphenykarbinol-äthylAther  neben  wenig  Methylphenyloarbincd-aoeiat  (Th.) 
Durch  Umsetrang  mit  Silberaoetat  in  EiseBaiff  gelangt  man  zum  Aoetat  des  Methylphen^d 
carbinote  (R.»  B»  7,  141).  Durch  Einw.  von  Benzol  und  Zinkstaub  entsteht  a.a-Dii^enyl- 
äthan  unil  daneben  /9.y-Diphenyl-butan  (R.,  B,  7,  142;  vfß.  E.,  BncH.). 

l*-Brom-l-&thyl-benaol,  (^-Brom-&thyl]-benflol,  /9-Fhen&thylbromid  CJOtBr  == 
C«H5*CHt*CHs<Br.  B.  Durch  4-8tdg.  Erhitzen  von  Phenyl-^-phen&thyl-äther  mit  einer  ge- 
sättigten Losung  von  HBr  in  Eises^  auf  120*  (Quokabd,  C.  r.  188,  1049).  —  Kp^:  ^; 
KPm*  217—218*  (fforinge  Zers.).  —  Vereinigt  sidi  in  äther.  Lösung  Imoht  mitMagnesram  zu 
C^g«CHs*CHs-ll^Br;  daneben  entstehen  in  geringer  Menge  Styrol  und  Diptaiylbutan. 

lU^-I>ibrom-l-&thyl-benaol,  [cua-Dibrom-ftthyl]  -benaol  C;H«Brt  ^  CLHg  •  CBr^  •  CHf 

B.  Aus  a-Phen&thylbromid  (S.  366)  oder  Athylbenzoi  und  der  beieomieten  Menfle  Brom  im 
Sonnenlicht  (SghbImm,  B.  18,  363).  —  Ol,  das  sich  unter  Abspaltung  von  HBr  zersetzt. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  l^-&om-l-vinyl-benzol  (?). 

lU*-Dibrom-l-&tliyl-benaol,  [a.i?-Dibrom-&tliyl]-benaol,  Styroldibromid  G;H,Brs 
=  CJa.-CHBrCHtBr.  B.  Aus  Styrol  und  Brom'  (Bltth,  A.  W.  Hoimank,  A.  58,  306). 
Aus  Athylbenzoi  und  2  MoL-Gew.  Brom  bei  146—160*  (Radziszswski,  B.  8,  463).  Man  er- 
wärmt P-Brom-1-äthyl-benzol  bei  Abschluß  des  Tageslichtes  mit  1  MoL-Gew.  Brom  auf  100* 
(ScHBAMM,  B,  ISr  364).   Aus  Styioloxyd  und  Phosjäorpentabromid  (Thrnxau,  Foubnkau, 

C.  r.  148,  698),  —  DarsL  Man  versetzt  eine  Lösuns  von  160  g  Styrol  in  160  g  Caücuoform 
unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  Brom,  preßt  den  aumschiedenen 
Krystallbrei  ab  und  verdunstet  überschüssiges  Brom  an  d^  Luft  {Glaseb,  A.  164,  164). 
Mau  vefsetzt  siedendes  reines  Athylbenzoi  unter  Umschüttdn  mit  der  berechneten  Menge 
Brom,  indem  man  nach  jedesmahgem  Bromzusatz  die  völlige  Entfärbung  abwartet;  Ausbeute 
nahezu  Quantitativ  (Fbisdsl,  Balsohk,  BL  [2]  86,  66).  Zur  Daist,  ijd.  fen^r  Zingks, 
Ä.  S18,  288.  -  Blättchen  oder  breite  Nad^  (aus  80*/J«em  Alkohd).  Fr72-73*  (Fimo, 
Ebdmanh,  A.  S18,  194),  73*  (v.  MnxsB,  B.  U,  1460k  74-74,6*  (Z.).  Stodet  unzenetzt  bei 
139— 141*  unter  16  mm  (ANSOHtTZ,.^.  886,  328).  Sehr  leicht  16slkh  in  Äther,  Benzol  und 
Eisessig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin  (Z.).  —  Styroklibromid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  19(r  Bromvin]rl-benzol  (Radziszswski,  B.  8, 493;  v«^  Nsf,  A.  808, 273).  Beim  Behanddn 
von  Styroldibromid  mit  Kaliumacetat  oder  Silberbenzoat  entstehen  je  nach  den  Bedmffungen 
in  wechsehider  Menoe  Phenylglykol  (teils  frei,  teils  in  Fona  der  entspreohiBndeQ  Este^Brom- 
vinyl-benzol  (vgl  Nsf,  A.  808,  273)  und  andere  Produkte;  mit  Sübeimoetat  entoteht  außer- 
dem Benzoesäure  (Zinoks,  A.  818,  291);  am  vorteUhaftesten  beweikstelUgt  man  die  Über- 
f  ührunff  in  Phenylglykol  durch  Kochen  mit  KaUumoarbonat-Iifisung  (Z.).  Styroklibromid^ 
liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  1^-Brom-l-vinyl-benzol  und  wüirsoheinlich  auch 
l*-Brom-l-vinyl-benzol  (Glasse,  A.  164,  166»  168;  y^  I^osdsl,  Balsohk.  BL  [2]  88, 
613;  Eblsnmsysb,  B.  18, 1609;  18, 162;  Nsf,  A.  808, 273)  und  dann  Phenylaoetylen  (Moubsu, 
DsLAKOS,  BL  [3]a6,311;  A.eh.  [7]a6,244).  Qibt  beimÜberkitenüberÄtskalkf  bei  schwacher 
Rotglut  Phenylaoetylen  und  ein  anderes  Produkt  (R.).  Styroklibromid  wird  durch  Thionyl- 
ehlond  und  etwas  Sulfuiylchlorid  bei  270*  in  Hexachlorthionaphthen  übergeführt  (Babosb, 
BwiKS,  8oe.  88,  2068).  Aus  Styroldibromid,  Bensol  und  AKU«  entstehen  Dibensyl  (An- 
sghDtz,  A.  886,  338),  Anthracen  und  wenig  Brombenzol  (SooBliai,  B.  86,  1706). 

Verbindung  (C^HgS)x.  B,  Beim  Erhitzen  von  Styroklibromid  mit<KSH  in  Alkohol 
auf  126*(SPBnro,  Mabsssills,  BL  [31 7,  14).  —  Durchdringend  riechendes  OL  D>*:  1,0988. 
Sehr  schwer  lösÜoh  in  Alkohol,  sehr  leksht  in  BenzoL 

l^Cnüor.lÜ*-dibrom-l-ftthyl-benaol,(^.CnüorKL/?-dibrom-&thyl]-benaolC^^ 
=  CA-CHBr-CH(nBr.    B.   Aus  l*-Chk>r-l-vinyl-benzol  und  Brom  in  (aüoroloim-Lösung 
(BiLTZ,  A.  888,  272).  »  Naddn  (aus  Alkohol).    Triklin  (Dssoxs,  A.  888,  273;  vgl  dazu 
Oroth,  Ch,  Kr.  4,  666).    F:  32*;  Kp^:  166*  (B.). 

lU>-I>idhlor-lU*-dibrom-l-&thyl-b«m>l,  (^/9-DioblorHL/9-dibrom-&thyl]-benaol 
C;H«CltBrt  =  CVBs-CHBrOCasBr.  B,  Aus  lM*-Dk)hk>rl.vin^-benzol  und  Brom  in  Oüoro- 
formldräng  (Biltz,  A.  888,  273;  vgl  Nsf,  A.  808,  317).  —  Kp^:  oa.  176*  (starke  Zen.)« 

lUU*-Triohlor-lU*-dibrom-l-&thyl-benaol,    ta./}./?-Tridhlor-a./?-dibrom-&tli7l]- 
hmmol  CJELßLBt^,^  C^Hs*0C1Br-0CltBr.   B.  Durch  mehrmaliges  Abrauehen  von  IMM*. 
I^ichlor-l-vinyLbenzol  mit  überschüssigem  Brom  (B.,  A.  888,  278).  —  KrystaDe  (aus  Alko- 
hol).   RhomÜMsh  (Dssoks,  A.  888,  274;  v^  Chroih,  Ch.  Kr.  4,  666).    F:  47-46*  (B.). 
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41U*-Tribrom-l''&tliyl-benaol,  4-Brom-l-[a./9-dibrom-&thyl]  -benaol,  p-Brom- 
•tyroldibromid  CLH^,  »  CABr-CHBr-CHtBr.  B.  Man  behandelt  4-Brom-l-äib7l- 
beosol  mit  1  MoL-Gew.  %n>m  am  Lkht  und  daisuf  mit  einem  weiteren  Mol.-Gew.  Brom 
bei  lOO«  im  Donkebi  (Sghraioc,  B.  M,  1336).  ~  Nadefai  (aus  Alkohol).  F:  60*.  Sehr  Inoht 
ISslioh  in  Äther  und  Benzol,  leicht  in  wmnnem  AlkohoL  —  Beim  Kochen  mit  Pottasche- 
L5rang  entoteht  [p-Brom.phenyl]glykol  C«H4Br •  CH(OH) •  CHt •  OH. 

lU*a*-Tribroin-l-&tliyl-benaol,  [a./9L/?-Tribrom-&thyl]-benaol,  «>-Brom-atyrol- 
dibromid  €gH,Br,  =  CtH.*CHBr-CHBr|.  B.  Beim  £intn^;en  von  Brom  in  eine  Ldsung 
▼on  l*-Brom-l-vinyl-benzof  in  Sohwefelkohlenstotf  (Frrno,  Bindkb»  A.  196, 142;  vgl  Eblsn- 
MXYXB,  B.  18,  306).  —  Nadeln  (aus  Chkurofonn  oder  ligroin).  F:  37—38*;  leicht  Idslich  in 
Chlorafonn  mid  Dgroin  (F.,  B.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kaluaiige  ein  Gemisch  von  viel  IM^-Di- 
brom-l-vinyl-benzol  und  wenig  IM^-Dibrom-l-vinyl-benzol  (Nkf,  A.  808,  310). 

eao-Totrabrom-&thylbenaol  G|HcBr^  =  C«HBr^*CJBr|.  B.  Durch  Einw.  von  Brom 
Mif  Athylbenzol  in  Geg^wart  von  Alummiumbromid  bei  0*,  neben  anderen  Produkten 
(Klaoss,  ALLBNDORir,  B.  81,  1006).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  138—139*. 

S.a4.6.6-PenUbrom-l-&thyl-bmm>l  QJisBrs  =  CcBrsC«Hs.  B,  Aus  Athvlbenzol 
und  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (Gustavson,  ^  10,  272;  B.  U,  1263;  Bl. 
[2]  80,  23).  —  Prismen.  F:  141,6*  (Fbisdkl,  Cbatts,  C.  r,  101,  1220).  Zersetat  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck;  läßt  sich  unter  160  mm  Druck  unzersetzt  destillieren 
(F.,  C).    LosUch  bei  20*  in  11  Tb.  Petiol&ther  (F.,  C). 

4-Jod-l-&tliyl-benaol  CtHJ  =  C^JL-CJS^.  B.  Durch  Kochen  von  20  g  Athyl- 
benzol mit  24  ff  Jod,  8  g  Jodsäure  (in  20  ^  Wasser)  und  100  ccm  Eisessig  (Klaobs,  Stobp, 
•Tpr,  [2]  06,  SdS).  Durch  Einw.  von  Kahumjodid  auf  diazotiertes  4-Amino-l-äthvl-benzol 
(WiLLOEBODT,  Bkbodoi^,  A.  887,  287).  —  Angenehm  riechendes  ÖL  Kp^:  200,01*  (korr.) 
(W.,  B.);  Kp^:  112*  (K.,  St.).  D^*:  1,65  (K.,  St.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  in  Eisessiff  p-Jod-benzoesäure  (K.,  St.).  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
erst  bei  218*  voDstäadig  entjodet  (K.,  St.). 

4-JodoBO-l-ätliyl-benaol  C^Kfil  ^  C^B^C^K^IO.  B.  Das  salzsauie  Salz  C,H5- 
CtH4  -  Id«  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  4- Jod-  1-äthjHl-benzol  in  Chloro- 
form (K.,  St.,  J.  pr.  [2]  66,  668)  oder  Eisessig  (W.,  B.,  A.  887,  288);  es  liefert  beim  Ver- 
raben  mit  6*Awer  Natronlauge  4- Jodoso-1-äthyl-benzol  (W.,  B.).  —  Weiß,  amorph.  F:  80*; 
unldslich  in  Wasser,  AlkohoC  Äther  (W.,  B.).  —  Salzsaures  Salz,  4-Athyl-phenyl- 
jodidchlorid  C;H,IC1^  Hellgelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).  F:  90*  (K.,  St.).  Zersetzt 
sich  bei  103*;  leicht  läslioh  in  Äther  und  Chloroform  (W.,  B.). 

4-Jodo-l-&thyl-b6siaol  C|H,OJ  ^  CA  OH«  10,.  B.  Aus  4-Athyl-phenyljodid- 
ohk)zid  (8.  o.)  durch  Natriumhypochforitldsun^  (W.,  B.,  A.  897,  280).  —  Weifie  Blättchen 
(aus  Eisisssig).  Zersetzt  sich  bei  196,6*.  Löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Äther.  —  Explodiert  bei  Berührung;  mit  H|S  oder  SO*  unter  Kohleabscheidung. 
Wird  von  Hydrozylamin  oder  Phenylhydrazm  zu  4-Jod-l-äthjHl-Denzol  reduziert. 

Fhenyl-[4-&tli7l-phenyl].Jodoniiilnliydroxyd  ChH^OI  »  CA-CgH4*I(C|H|)0H. 

Analog  wi^  Bis-r4-äthyl-iäienyl>jodoniumhydioxyd  (s.  u.)  (W.,  B.,  A.  8Sr7,  2fe).  — 

'e.  CiAJ-CL  Naddn  (aus  Wasser).  F:  169*.  Schwer  löslich  in  organischen  Mitteb. 
•*  "  .-  -    11  (aus  Wasser).    F:  172*.  -  QAJI.    Gelbliche  Naddn  (aus  Wasser). 

0^  Blättohen  (aus  Wasser).  Fe  1B8*.  -  2a4Hi4ia  +  HgO«.  Nadehi. 
d  +  PtCl«  +  3HtO.    Gelbe  Nadehi.    F:  166*. 

o-Tolyl-[4-&tliyl-phen7l]-Jodoniumli7droxyd  C1JB17OI  =>  CJELCfi^'HCfiM-CM^)* 
OH.    B.   Anafeg  wie  Bis-[44lthyl-pheDyl]-jodoniumhydrozyd  (s.  u.HW.,  B.,  A.  887,  294). 

—  Salze.  C.j£j'CL  Blättohen.  F:  166*.  —  Q.HiJBr.  Blättchen  (aus  Wasser).  F: 
160*.  -  CisKj^ri.    F:  139*.  -  2C|5Hi.ia  +  PtCl4.    F:  132*. 

Bis-[4-&thyl-phen7l]-Jodoniiim]iydrox7d  Ci«Hi,OI »  (CA  B.  Durch 

Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  4- Jodoso- 1-äthyl-benzol  und  4-Jodo-l-äthyl-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  (Willqebodt,  Bkrodolt,  A.  887,  290).  —  C|cH|«I*CL  Nadefai 
{aus  Wasser).  F:  160*.  Unlöslich  in  cmanisohen  MittefaL  ~C|^i.I*Br.  Nadefai  (aus  Wasser). 
F:  146*.    Unlöslich  in  organischen  Ifittefai.  —  (X^BJil.    Nadefai  (aus  Wasser).    F:  42*. 

-  CJBLiJa-fHgCL.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  120*.  Löslich  in  Chloroform.  -  2C|cHiJ* 
a-f  Pta«.    Gelbe  Naddn  mit  3H,0.    Wird  bei  78*  wasseifreL    Zeisetzt  sich  bei  148*; 

[a./^in<aüor-vl]^l]-r4-&tliyl-pheiiyl]-Jodonitimhydrox7d    CifiifiCi^l  »  CA- 
aH4l(Ca:CHa)0H.    zur  Konstitution  ind.  Thisls,  Haakh,  A.  8W,  144.  —  ^TDas 
Cnknid  entsteht  beim  Verreibeii  roa  10  g  AoetyleosUber-Süberohbrid  wid  10  g  4-Athyl* 
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phenyljodidohkfid  mit  100  oom  Wasser  (Willobbodt,  Bebodoi/t,  A.  827,  297).  —  Salze. 
(C«Hfl)(C,HCL)I*CL  Nadeln.  ZeraetKt  sioh  bei  134*.  Zenetct  sich  am  Licht  rasch  unter 
GSb&rbung.  -  (OH^CC^CUIBr.  Nadeln  (aus  Wassar).  F:  129*.  -  (CHJCCJaCyi-I. 
Zersetzt  doh  bei  ÖO^  -  2(Cfi^(CJaßLßCi  +  BgCi^.  F:  67.6».  -  2(CA)(CtHClJia-f 
PtGl4+2HtO.     Gelbe  Nadebu     Wird  bei  80*  wasserfreL    Zersetzt  sich  bei  128*. 

l^-Jod-l-ftthyl-bensol,  [a-Jod-&tliyl]-bensol,  a-FhenathyUodid  aH«I  =  C^Hs- 
CHI-CH,.  B.  Aus  Methyl-phenyl-carbinol  und  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (KiJLQJiS,  B.  86» 
2639).  —  Zersetzliches,  heftig  riechendes  ÖL  —  Wird  von  Zinkstaub  in  Eisessig  zu  /?.y-Di- 
phenyl-butan  und  etwas  Styrol  reduziert. 

l^-Chlor-l^-Jod-l-äthyl-benaol,  [a-C]üor./?-Jod-äthyl].bensol»  Styrolohloridüodid 
G^HgCai  =  CA-CHCl-CHJ.  B,  Man  löst  Styrol  in  Essigsäure  und  versetzt  mit  WiJS- 
scher  Losung,  die  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  eine  Losung  von  12,7  g  Jod  in 
1  Liter  Eisessig  erhalten  wird  (Inole,  C,  1902 1,  1401).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  46*. 
Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmittehi  außer  Wasser.  —  Gibt  an  alkoh. 
SUberaitratlösung  zuerst  Chlor,  dann  Jod  ab.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Kaliumjodid- 
lösung  Jod  ab. 

[4-Ä.thyl-phenyl]-[6-Jod-2-&thyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  oder  [4-JLthyl- 
phenyl]-[6-Jod-8-äthyl.phenyl]-Jodoiiiiimhydroxyd  Cyfi^fil^  =  OHs •  C«HaII(C,H4- 
Cfi^'OR.  B,  Das  Sulfat  entsteht  beim  Eintragen  von  feuchtem  4- Jodoso«  1-äthyl-benzol 
in  konz.  Schwefelsäure,  die  auf  — 10*  abgekühlt  ist  ( Willgebodt,  Bebodolt,  A.  827,  295). 
-  Salze.  (CA)(C,HgI)IBr.  Blättchen.  F:  120*.  ~  (C8H.)(C.H8l)IL  F:  90*.  -  2(CA) 
(CBH.I)I*a  +  HgCl,.  Blättchen.  F:  142*.  Loslich  in  Chloroform  und  Wassw,  schw<»er 
in  Alkohol  und  Äther.  -  2(C8H,)(C8H,I)ia  +  Pta4.     Gelbe  Nadehi.    F:  136*. 

lU^-miod-l-äthyl-benzol,  [a./?-Di]od-ätliyl]-bensol,  Styroldjjodid  CH«I,  =  G•Hs• 
CHI•CHsI.  B,  Beim  Schütteln  von  Stvrol  mit  konz.  Jod-Jodkaliumlöeung  (Bxbthelot,  BL 
{2]  7,  277).  —  Kr3rstalle.    Leicht  löslich  in  Äther.  —  Zerfällt  rasch  in  Jod  und  MetastyroL 

2-Nitro-l-äthyl-ben8ol  CaH,0,N  =  0,NC^4CJI^  B.  Beim  Lösen  von  Äthyl- 
benzol in  Salpetersäure  (D:  1,476),  neben  4-Nitro-l-ät1iyl-benzol  (B&ilstbin,  Kuhlbebo, 
A.  166,  206).  —  DarH,  Man  verrührt  100  g  Äthylbenzol  langsam  im  Laufe  mehrerer  Stunden 
mit  einem  Gemenge  von  82,5  g  Salpetersäure  (D:  1,456)  und  107,6  g  Schwefelsäure  (D:  1,842) 
in  der  Kälte  und  erhitzt  allmählicn  auf  135*  (Ausbeute  an  dem  Gmnisch  von  2-Nitro-  und 
4-Nitro-l-äthyl-benzol:  95— 97*/,  der  Theorie);  man  trennt  durch  oft  wiederholte  Fraktionie- 
runff  orst  im  Vakuum,  dann  unter  Luftdruck,  wobei  Vs  2-Nitro-l-äthyl-braizol  und  Vt  4-Nitro- 
1-ätiiyl-benzol  erhalten  werden  (Schxtltz,  FlachslXkdkb,  J,  pr,  [2]  66,  160).  —  ÖL  F: 
-23^(ScH.,  F.).  Kp:  223-224* (ScH.,  F.),  227-228*(B.,  K.).  D^:  1,126(B.,  K.).  -  Konnte 
von  B.,  K.  mit  Chromsäuregemisch  nicht  oxydiert  werden.  Gibt  mit  Amylnitrit  und  Natrium- 
äthylat  o-Nitro-acetophenon-oxim  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  109663;  C7.  1900 II,  458). 

Amin  CiAqN^  vielleicht  AminodiäthyldiphenylaminCsHs-C^'^'^eH^^^s)' 
NHt.   B,   Aus  2-Nitro-l-äthyl-benzol  durch  Reduktion  mit  Zinlrätaub  und  alkoh.  Natron- 
neben 4.4'- 
Zäher 


CuH^Nt  +  ^  HOL    Blättchen.    Schwer  löslich  in  Alkohol.    Die  wäßr.  Lösung 

ß'eO,  blaugrün.  -  Pikrat  CieH^N.  +  CsH^O^N..   Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Zersetzt  sich  bei  235—240*.    Sehr  wenu;  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 


Monobenzal Verbindung  C^fi^^^  des  Amins  C|«Hs^,.    B.    Durch  Kochen  der 


alkoh.  Lösung  der  Base  mit  Benzaldehyd  (Sch.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  66,  168).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).    F:  110-112*.    LösUch  in  Alkohol  und  Benzol. 

S-Kitro-l-äthyl-bensol  CsH^O^  =  0,NC^4C,Hs.  R  Aus  3-Nitro-4.amino-l- 
äthyl-benzol  durch  Isoamyhiitrit  (BtaAL,  Choat,  BL  [3]  U,  211).  —  Flüssig.  Kp:  242*  bis 
243*.    D*:  1,1345. 

4-Kitro-l-äthyl-bensol  CsH|0,N  =  OJUC^^Cfi^.  B.  und  DarsL  s.  bei  2Nitro- 
1-äthyl-benzoL  —  ÖL  F:  —32*  (ScaiuLTZ,  FlachslXndbe,  J,  pr.  [2]  66,  162).  Kp:  241* 
bw  242*  (Sch.,  F.),  245-246*  (Bkilstein,  Kuhlbebo,  A.  166,  207).  D*>:  1,124  (B.,  K.). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitro-benzoesäure  (B.,  K.). 

l^-Nitro-l-äthyl-benmol,  [a-Nitro-äthyll-benBol,  a-Nitro-a-phenyl-&tlianCgHtO«N 
»  OgHs*  CH(CH^ ' NO,.  B.  Bei  5— 6-stdg.  Erhitzen  von  4 ocm Äthylbenzol  mit  25ccm  Salpeter- 
säure (D:  1,075)  im  Druckrohr  auf  107^  (Konowalow,  2S.  26,  514;  B.  S7  Ref.  104;  C.  1804 1, 
464).  Durch  Oxydation  von  Aceto^enonozim  mit  Sulfomonopersäure,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Bambkbobb,  Ssuqmank,  ^.  86,  705).  —  OL  Erstarrt  nicht  bei  —15*  (K.).  Siedet 
(nicht  unzersetzt)  bei  230-236*;  Kp«:  ca.  135*  (K.);  Kp^:  115-115,5*  (koir.)  (B.,  S.).    D;: 
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1,1367;  DT:  1,1202;  D?:  1,1064  (K.).  Schwer  lödioh  in  Wasser,  sonst  leiolit  löslich  (B.,  S.). 
n**:  1,52120  (K.).  Mit  Zinn  +  Salzsäure  entsteht  fast  nor  Acetophenon  (K.).  —  Salpetrige 
Säore  eneogt  Aoetoniienon  (K.).  Brom  wirkt  in  der  K&lte  auf  freies  a-Nitro-a-phen^äthMi 
nicht  ein  (K.).  a-Nitro-a-i^enyl-äthan  löst  sich  in  AtsaUuJien  mit  sohwaohgelber  Farbe 
unter  Bildung  von  Salzen  der  aci-Form  (K.;  B.,  S.)* 

aoi-l^-Kitro-l-&thyl-benaol,  a-l8onitro-a-phen7l-&than  C^BfijN  »  (aH,)(OH.)C: 
NOfH.  B.  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Einw.  von  Alkalien  auf  a-Nltro-a-phenyl-äwan 
(KoNOWALOW,  aC  26,  616,  622,  626;  B.  S7  Ref.  104;  C.  18MI,  466;  Bambkroeb,  Sxlio- 
MAiiK,  B.  86,  706);  die  freie  Isonitroverbindung  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  von  1,1  g 
a-Nitio-a-phenyi-äthan  in  6  ocm  8  n-Natrcmiauge  einträfft  in  die  stark  gekühlte  Mischung  von 
6  ccm  konz.  Salzsäure  und  6  ocm  Wasser  (B.,  S.).  —  Weiße  Nadeln.  Erweicht  gegen  46* 
unter  Blaufärbung  (B.,  S.).  —  Zersetzt  sich  schnell  (B.,  S.).  Die  Lösung  in  NatronlMum  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune,  mit  tiefroter  Farbe  in  Äther  löshche  Fällung  (fi.,  S.). 
Wird  von  Zinkstaub  +  Kalilauge  zu  P-Amino-1-äthyl-benzol  reduziert  (Konowalow,  a£. 
S6, 620;  B.  S7  Ref.,  106;  C.  1884 1,  465).  Das  Kaliumsalz  Uefert  mit  Brom  l^Brom-l^-nitro- 
1-äthyl-benzol  (K.).  —  NaCVHgOtN.  Knrstallisiert  aus  der  konz.  alkoh.  Lösung  von  0,5  g 
a-^tro-a-plienyl-äthan  bei  Zusatz  von  iHatriumäth^atlösung  (aus  0,08  g  Natrium)  (B.,  S.). 
Wdße  KnrstaUe.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  KC^H|OtN.  Glänzende  gelbliche  Schuppen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge  (K.).  Verpäft  bei  raschem  Er- 
hitzen (K.).  Zersetzt  sich  an  der  Li^  unter  Bildung  von  KNO«  und  Acetophenon  (K.).  — 
Ca(GgH«OtN)t.   vAmorph»  dunkelrosenroter  Niederschlag  (K.). 

p.Ohlor-4rkütro-l-äth7l-benaol,  4-Kitro-l-[i?-ohlor-&th7l]-benaol  aHaOtNa  => 
OtN*G,H4*CHt'0H.CL  B.  Beim  Eintröpfeln  von  P-aüor-l-äthyl-benzol  in  Salpetenäure 
CSi  1,6)  unter  KüUnnff  (Babokb,  Soc.  86,  2106).  —  Krystalle  (aus  Petioläther).  F:  48*. 
Kp|g:   175—170*.   ~   Liefert  mit  Dimethylamin  4-Nitro-P-dimethylamino-l-äthyl-benzoL 

8.5«I>iohlor-x-nitro-l-&thyl-bmm>l  CtH,OtNCL  ==  OftfCja.JCi^'Cfi.g.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2.6-Dichlor-l-äthyl-benzol  mit  Salpetenchwefebäure  (Istkati,  BL  [2]  48,  41). 

—  Tafehi.  F:  146*.  1  Tllöst  sich  bei  20^  in  1400  TUl  Wasser;  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

lU*-Diohlor-l*-nitro-l-&ttiyl-benaol,  [a./?-DichIor./9-nitro-&thyl]<'benaol 
QAOiNClf  ==  CtHg-CHaCHa-NOt.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekOhlte 
Cbknoform-Lösunff  von  l*-Nitro-l-vmyl-benzol  (PaiiiBS,  A,  886,  344).  —  OL  Wurde  ein- 
mal in  bei  80*  schmelzenden  Krystalton  erhalten  (P.).  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  im 
Vakuum  (F.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (P.).  —  Liefert  mit  Natronlauge  ein  [(Jhlor-nitro- 
vinyl]-benzol  (P.,  vgl  Thixls,  Habokbl,  A.  885,  2). 

lUUUU>-Pentaohlor.4-iiitro-l-&ttiyl-bensol,  4-Kitro.l-[p6ntadhlorftthyl]-bm- 
lol,  [4-llltro-phenyl]-p0ntaohlor&than  CgH40tNCl,  ^  OtN-aH4*(X}lt^0a,.  B.  Aus 
FhenyljMntaohloräthan  durch  raoBheode  Salpetiorsäure  (Bn/rz,  A.  886,  272).  —  Nadeln 
(ans  Alkohol).    Monoklin  (Duboxb,  Ar  886,  272;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  666).    F:  114*  (B). 

—  Beständig  g^gen  Ozydatk>nsmM«l  (B.). 

l^-Brom-i^-nitro-l-&ttiyl-b«naol,  [a-Brom-a-nitro-fttliyl}-benflol  CJBgOtNBr  => 
CLH.-CBi(NOs)«CH,.  B.  Beim  Veisetcen  einer  wäßr.  Lösung  des  Kaliumsalzes  des  aci- 
l^-Nitio-l-äthyi-benzols  mit  Brom  (Konowalow,  SL  86,  627;  B.  87  Ref.,  106;  C.  18841, 
466).  -  Bktbt  bei  -16*  flässig.  Zersetzt  sieh  bei  160*.  Dg:  1,6410;  Df:  1*5182.  n": 
1,66064.    Unlöslich  in  konz.  Kalüauge. 

lU*-Dibrom-8-nitro-l*ftth7l-benaol,    a-jritro-l-[a./?-dibrom-&thyl]-benaol, 
o-Hitro-styroldibromid  C^O^^Brt  ^  0tNCA*CHBr*CS9tBr.    B.    Aus  o-Nitio-styrol 
und  Brom  in  (Chloroform  unter  Kühlung  (BnTHomr,  B,  16,  2213).  ~  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  62*.    Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  fldohtig. 

lU^-Dibrom-d-nitro-l-s&thyl-benaol,    8-Nitro-l-[a.^.dibrom-&thyl]-benaoi, 
m-Kitro-8tyroldibromid    C^H^OtNBrt  =  O^Cfi^CHBrCRfir.     B.     Aus    m-Nitro- 
styrol  und  äom  in  Chloroform  oaer  Eisessig  (PftAirsNiTZ,  B,  17,  608).  —  Krystalle  (aus  absoL 
Alkohol).    F:  78-79*.    Ziemlich  leicht  loilich  in  absoL  Alkohol 

lU*-I>ibrom-4-nitro-l-&thyl-benaol,    4-Kitro-l-[a./?-dibrom-äth7l]-b6siaol, 
p-Nitro-8tyroldibromid    C^ELO^Br^  ==  OJS*CJai^*CHBT'CH^.     B.     Aus    p-Nitco- 
s^Tol  und  Brenn  (BASLmty  B,  16,  3006).  —  Gelbliche  strahlige  Krystalle  (aus  L^grmn).    F: 
72—73*.    Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  heißem  Alkohol  oder  Äther,  etwas  schwerer  in 
Ligroin« 

lU*-Dibrom-l*-nitro-l-äthyl-bensol,    [a./?-I>ibrom-/?-nitro-äth7l]-benaol 
CAQtNBr,  :=CA*CHBr(}HBr*NO,.     B,     Aus    P-Nitro-1-vinyl-benzol   und   Brom   in 
GS«  (H.  Erdmanh,  B.  17,  414;  Pbisbs,  A.  885,  342).  --  Darü.  Man  kocht  1^-Nitro-l-vinyl- 
benzol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  dSBCl,  bis  zur  Entfärbung  am  RficUu^RlUer 
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(Thislk,  Hakckkl,  A,  385,  8).  —  Nadeln  (aus  PetrolAther).  MoDoklin  (Lüdbckx,  A,  885, 
342).  F:  86*(H.  E.;  P.).  I^kht  IdsUoh  in  CS,,  C3ia.und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
PetiolftthOT(P.).  —  Beider  Einw.  von  Alkali  entsteht  l*-Brom-l*-nitro-l-vinyl-benzol(TH.,  H.). 

lUUU*-Tetrabrom-8-nitro-l-&tliyl-bensol,  8-Nitro-l-[a.a.^./?-tetrabrom-&thyl]- 
bensol  CJS.fi^:Bt^  =  OtN-C«H4-CBrt'CHBr,.  B,  Aus  o-Nitro-phenylpropiolsäure  und 
Brom  in  Eisessig,  zuletzt  unter  gelindem  ErwtrmOT  (Hellkb,  Tischneb,  B,  48,  4567).  — 
Gelbe  Bl&ttohen  (aus  Biseang).  Schmilzt  bei  186*  untw  Aufsch&umen.  Ziemlich  leicht 
loslich  in  Chlörafonn,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  Essigeeter,  schwer  in  Eisessig,  Alkohol 
und  Lig^in.    Loslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

l^-Kitro80-l^-nitro-l-&th7l-benaol,  Fhenäthylpaeudonitrol,  „Methylphenyl- 
pseudonitrol"  C;H,0,Nt  =  (C.Hs)(CHjfo(NO)(NOt).  B,  Man  übergießt  0.6  g  l^-Nitro- 
l-äthyl-benzol  mit  gesättigter  Kalilauffe,  fugt  die  Lösung  von  0,26  g  Natriumnitrit  in  1,6  ocm 
Wasser  hinzu  und  säuert  unter  Eiskühlung  mit  verd.  SchwefeliBäure  an  (Bambkbokb,  Skuo- 
MANN,  B.  86,  707).  ~  Grünblaue,  sehr  zersetzliche  Masse. 

8.4-Dinitro-l-&thyl-bensolC|H804N,  =  (0tN),CcH,CJlc.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen 
von  Athylbenzol  mit  2  Thi.  Schwefelsäure  (D:  1,88)  und  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,43)  auf 
126-130»  (WwswMiXKB,  if.  81,  40).  -  öl.  Kp^,:  167,6«  (W.);  Kp,,:  163»;  Kp„:  196,6« 
(ScHUurz,  B,  48,  2633).  —  Geht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  2.4-Dinitro-benzoe- 
säurs  über  (W.).    Gibt  mit  Schwelelammonium  2-Nitro-4-amino-l-äthyM)enzol  (Sch.). 

lU>-Dibrom-8J>-dinitro-l-&thyl-benBol,  8-Nitro-l-[a./?-dibrom-^-nitro-&tliyl]- 
ben«olCtH,04N,Br,  =  0pJCgH4CHBrCHBrN0,.  B.  Aus  o.<k>-D]nitro«qtyrol  und  Brom 
in  CS,  (Prisbs,  A.  886,  362).  >-  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  90-90,6«.  S^ir 
schwer  löslich  in  Petroläther,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Qüoroform,  Benzol 

lU>-I>ibrom-4.1>.dinitro-l.&thyl-bensol,  4-Nitro-l-[a./?-dibrom-/?-nitro-&tliyl]- 
benaolG|H904NtBr,  =  0tN-C,H4*CHBr*CHBr*N0,.  B.  Aus  p.anDinitro-styrol  und  Brom 
in  SchwefelkohJenstoff  (Pribbs,  A.  886,  349).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol  +  Petrol- 
äther).   F:  102—103*.    S^ir  schwer  löslich  in  Petroläther,  leichter  in  Eisessig  und  Benzol 

8.4.6-Trinitro-l-&thyl-bensol  CaHfOaN,  =  (0tN),C4HtCtHf.  B.  Man  veneUt  ein 
Gemisch  von  40  g  Salpetersäure  (D:  1,626)  und  106  ccm  rauchender  Schwefelsäuro  (mit  26 «/o 
SO3)  unter  Eiskiuilung  tropfenweise  mit  10  s  Athylbenzol  und  erwärmt  nach  erfolgter  Auif- 
lösung  kurze  Zeit  auf  100«;  Ausbeute  70*/,  (WxiswxnxxB,  M,  81,  44;  Schultz,  B.  &,  2634). 
Entsteht  in  gleicher  Weise  auch  aus  2.4-I>initro-l-äthyl-benzol  (W.).  —  Fast  farUose  Nadehi 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  37*  ( W. ;  SoH.).  Löslich  in  Äther,  Alkohd,  Benzol  und  Eis- 
cMig(W.),  sehr  wenis  löslich  in  Wasser  (Sch.).  Gibt  mit  Alkalilause  Rotlärbung  (Sch.).  — 
Liefert  mit  Zinn  +  Salzsäure  ein  Oxy-diamino-'äthvlbenzol  (QynL  No.  1866)  (W.).  Wird  von 
Schwefelammonium  zu  2.6-I>initro-4-amino-l-äthyl-benzol  iemiziert(ScH.).  Gibt  mit  Aminen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  Additionsverbindungen  (Sch.). 

a6-DioUor-8.4.6-trinitro-l-&thyl-beiiaolCVH|0«N,a,  =  (0|N)sC«Cl,C,H5.  B.  Aus 
2.6I>ichk>rl.äthyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäuro  (Istkati,  BL  [2]  48.  42).  -  Krystalle. 
F:  196*  (Zers.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Verbindung  CgH^OjP  =  0,PCÄ-C,Hp  „p-Phosphino-äthyBenzor*  ist  als 
Anbydroverbindung  bei  (H0)tP0*CcH4*C,H^  Syst.  No.  2290,  eingeordnet. 


3.  Kohoeylol  (Gemisch  der  drei  isomeren  IHtnethißl^benzoie)^  häufig  schlechthin 
nXyloV'  genannt,  C,Hi«. 

In  diesem  Artikel  aind  sätnüiche  Angaben^  die  sich  auf  das  als  „XyM"  bezeichnete  Isomeren- 
gemisch  beziehen^  vereinigt.  Angaben  ti6er  die  drei  individuellen  DimethylbetuoU  und  ihre 
Derivate  siehe  unter  Nr.  4,  5  und  6. 

Oesehiehtliches.  Xylol  wurde  1860  von  Cahoubs  (Cr.  80,  319;  A.  74,  168 Anm.  1; 
76,  286;  J.  1860,  492)  im  rohen  Holzoeist  entdeckt  und  1866  von  Chttbch  (J.  pr.  [1]  65,  383; 
J.  1866,  634)  unter  den  im  Steink^enteer  voikommenden  Kohlenwasserstoffen  genannt. 
Erst  1870  wurde  von  Frrno  (A.  158,  266)  der  Nachweis  erbracht,  daß  dieser  Kohlenwasser- 
stoff ein  Gemisch  isomerer  Dimethylbenzole  darstellt,  nachdem  zuvor  die  Synthese  des 
p-Xyk>lB  (Glinzkb,  F.,  A.  186,  303)  und  des  m-Xylols  (F.,  Vslottth,  A.  148,  1)  gelungm 
war;  kurz  darauf  wurde  auch  o-Xylol  (F.,  Bibbxb,  A.  156,  238)  gewonnen. 

V.  Xylol  findet  sich  in  geringer  Menge  in  fast  allen  Erdölen,  z.  B.  im  Erdöl  von  Burmah 
Wabun  de  %jl  Kus,  tfüLLSB,  /.  pr,  [l]  70,  300;  J.  1856,  606;  vgl.  M.,  Z.  1864,  161),  im 
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Erdöl  Ton  Sehnde  (Hannover)  (Bussbnius,  Bissnstuok,  A.  118,  161;  vgl  M.),  im  rumäni- 
Bohen  Erdöl  (Edilxanü,  Fojti,  BLJß]  U,  389;  Ed.,  O.  1901 1,  1070)  und  im  Erdöl  von 
Grosny  (Chabit80HK0W,  Ch.  Z.  26  Kepertorinm,  179).  BoEfiglioh  weiterer  Angaben  über 
Vorkommen  von  Xylol  in  Erdölen  (s.  auch  Nr.  6  und  6,  8. 370  und  382)  vgl  Ekolbb-Höfsr^ 
Daa  Eidöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  361. 

B,  Xylol  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Hokes  und  findet  sieh  daher  im  rohen 
Methylalkohol  (Cahoübs,  C.  r.  80,  319;  A.  76,  286;  J.  1860,  492;  vgl.  KitAiMini,  Gbodzki, 
B.  9,  1925)  und  im  Bnohenholzteer  (Völoksl,  A.  86,  336).  Xylol  entsteht  femer  bei  der 
destruktiven  Destillation  der  Heptan-Ootan-IVaktioQ  des  Petroleums  (Wobstall,  Büb- 
WKX,  Am.  19,  830).  Bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl  (Schultz, 
WüBTH,  (7,  19061,  1444).  Bei  der  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer (Chxjboh,  /.  pr.  [11  66,  383;  J.  1866,  634).  ~  Das  Steinkohlenteer-Xvlol 
besteht  größtenteils  aus  m-:^iol  (Frmo,  A.  168,  266).  Gehalt  von  (englischem)  Xyk>l  an 
o-,  m-,  p-Xylol:  Jotnn.  8ce.  Öhem.  Ind.  8,  77;  LBVUirrmff,  B.  17,  446;  vgL  Wsgkb,  i.  Ana. 
1909,  340.  Jaoobssn  (B.  14,  2628)  fand  in  käuflichem  Xyk>l  bis  zu  20-26Vo  o-Xyk>l. 
NosLmio,  Witt,  Fombl  (B.  18,  2668)  fanden  in  Handelsxylidinen  ca.  26Vo  P-XyUdin  und 
schbeflen  daraus  für  technisches  Xylol  auf  einen  Gehalt  von  25Vtt  p-Xylol.  Em  von  Gbaits 
(C.  r.  114,  illO;  Fr.  88,  243)  untersuchtes  Xyk>l  enthielt  64,9%  m-Xvk>l,  ll,3Vo  p-Xyk>l, 
18,4  Vt  o  +  p-Xvk>l  und  1 1,3  %  AthylbenzoL  Gereinifftes  Handeb-Xvlol  besteht  nach  WaoBR 
(Z.  Ang.  88,  340)  aus  ca.  60%  m-Xyk>l  und  10-25Vt  o-  und  p-Xylol  neben  Äthylbenzol 
und  geringen  Mengen  Trimetnylbenzolen,  Paraffinen  und  Thioxen. 

DüurMhmg  der  drei  Iwmeren  aua  dem  Tur xylol.  Man  eriiitzt  1  TL  Xylol  im  Einschluß- 
rohr  1  Stde.  luig  unto-  Schütteln  mit  2]/^  Thu  konz.  Schwefdsiure,  läßt  dann  erkalten  und 
fällt  gdöste  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch  2  Tle.  Wasser  +  2  Tle.  Salzsäure;  die  abge- 
gossene  wäw.  Schicht  wird  im  geschlossenen  Rohr  20  Stdn.  lang  auf  122^  erldtct,  wobei 
nur  die  Sulfonsäure  des  m-Xylols  gespalten  wird  und  m-Xylol  sidi  abscheidet.  Den  Rest 
der  sauren  Losung  erhitzt  man  20  Stm.  Ung  auf  176*,  worauf  man  die  dadurch  in  Freiheit 
ffesetzten  Kohlenwassentoffe  (1  TL)  in  3  Tbl.  konz.  Schwefelsäure  löst  und  durch  Zusatc 
des  gleichen  Vol.  rauchender  Salzsäure  p-Xvlol-sulfonBäure  abscheidet;  in  Lösung  bleibt  ein 
Gemenge  von  ÄthylbenzolsuUonBäure,  o-Xylol-suHonsäure  und  etwas  p-Xylol-suUonsäure 
(Grafts,  C.  r.  114, 1110;  Fr.  88,  243).  —  Beim  Schüttehi  von  rohem  Xvk>l  mit  gewöhnlicher 
Schwefdsäure  gehen  hauptsächlich  m-  und  o-Xylol  in  Lösung,  p-Xylol  bleibt  ungelöst  (vgL 
dazu  LivivsTBm,  Jcmi^  tfoe.  CAem. /fii.  8, 364; /.  1884, 1618) ;  man  entfernt  die  freie  Schwelel- 
säure durch  Bariumcarbonat  und  neutralisiert  dann  mit  Soda.  Beim  Eindampfen  krystalUsiert 
erst  o-xylol-sulfonsanres  Natrium,  das  durch  Auspressen  und  2~3-maliffes  ÜmkrystaUisieren 
rein  erhalten  wird  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190—196*  dasfieie  o- Xylol  liefert. 
Sobald  die  nach  weiterem  Eindampfen  der  ersten  Mutterlauge  erhaltenen  Anteile  des  aus- 
geschiedenen Natiiumsiüzes  nicht  mehr  schon  beim  ersten  UmkrvstalliBierea  deutliche  Ejy- 
stalle  liefern,  ist  die  abgepreßte  Mutterlauge  frei  von  o-zyk>l-suHonsaurem  Salz  und  bildet 
ein  beauemes  Material  für  die  (Gewinnung  des  reinen  m-Xylols.  Den  bei  wiederholtem 
Behanddn  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ungelöst  gebliebenen  Anteil  (s.  o.)  schüttelt  man 
unter  mäfligem  Erwärmen  mit  schwach  rauchener  Sdiwefelsäure;  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  undUnÜcrystallisieren  der  ausgeschiedenen  Säure  erhält  man  leicht  reine  p-Xvlol- 
sulfonsäure,  die  man  mit  Salzsäure  bei  196*  zeriegt  (Jaoobsbn,  B.  10,  1009,  1013).  — 
Nach  RsuTBB  {Gh.Z.  18,  830)  wirkt  Schwefelsäure  mit  einem  Gehalt  von  mehr  als  80*/o 
SdiweleUäure  noch  auf  m-Xylol  ein,  während  auf  o-  und  p-Xylol  die  Einw.  der  SchwefeWure 
bei  einer  Verdünnung  von  etwa  84Vt  aufhört.  Über  eine  hkrauf  gegründete  Trennung  der 
drei  Xyble  v|^  Rromt,  Ch.Z.  18,  830,  860. 

m-Xylol  ist  men  siedende  verdünnte  Salpetersäure  wesentlich  beständioer  ab  o»  und 
p-Xvlol  (ramo,  yxLOUTR,  A.  148,  10;  F.,  Bisbmb,  A.  168,  236).  Über  die  Befreiunff  des 
m-Xylols  von  seinen  Isomeren  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vgL:  RBUrmt,  B.  17,  2028; 
NoxLOiNO,  FoBBL,  B.  18,  2674;  Kokowalow,  SC  OT,  631;  C.  180811,  817. 

Beim  Durohleiten  von  Xylol  durch  ein  glühendes  Rohr  erhielt  Bsbthblot  (Bl.  [2]  7, 
227;  J.  1888,  643)  Benzol,  Tohid,  Naphthalin,  Anthraoen  und  andere  Produkte.  Phos- 
nboniumjodid  reduziert  Xylol  bei  280—320*  zu  Kohlenwasserstoffen  C^Hi«  (Baxtkb,  A. 

Zum  Nachweis  des  m-  und  p-Xylols  im  Xvblsemisch  erhitzt  man  60  ccm  des  Gemisches 
mit  einem  Gemenge  von  Chromsäure  und  SchwefelBäure,  wobei  o-Xylol  völlig  zu  COt  ver- 
brannt wird,  währaid  m-Xylol  die  Isophthalsäuie,  p-Xylol  die  Terwpthalsäure  Uefeit,  die 
voneinander  mit  Bad«  getrannt  werden  (Wobstall,  ^Bübwbll,  Am.  18, 830).  —  Zur  quanti- 
tativen BtMimnmng  der  3  Isomeren  im  Teen^lol  vgL:  LivuffHTgur,  Jaum.  SocChem. Ind. 
8,  77;  B.  17,  444;  Wsgkb,  Z.  Ang.  88,  340.  Bestimmung  der  Xylole  neben  ÄthjHlbenzol: 
AiBPXL,  CiUfTS,  C.  n  101^  1218. 
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4.    1.2''IHmeihyi'beHMOif  o^IHmeih^i^betutoi,  o-Xyiol  (o-Xylen)  QJEL^.  » 
CA(CH,)t.   V|^  Moh  Nr.  8.  S.  360-361. 


Besilferang:   <4^"'^-C(l»-«) . 


J9.  o-XjM  entsteht  bei  der  DeetiUatioii  der  SteinkohleQ  und  findet'  eioh  daher  im  Stein- 
kohlenteer; vd.  darfiber  unter  Nr.  3,  S.  361.  Reinee  o-Xylol  entsteht:  bei  der  Destillation 
von  8.4-Dim^i:d-benioesfture  mit  Kalk  (Fimo»  Bibbkb»  A.  166,  238);  aus  o-Brom-tohiol 
und  Methyliodid  durch  Natrium  (Jankasoe,  Hübnkb»  A.  170,  117;  Baymah,  BL  [2]  M, 
5^;  beim  Erhitaen  von  Cantharidin  Ci^HiaO«  (Syst.  No.  2619)  mit  übenchüssigem  PtS« 
(Ftogabd,  B.  IS,  680).  —  Über  DartL  aus  1%erzyk>l  s.  S.  361. 

Über  die  physikalisohen  Eigemehaftmi  wm  reinem  o-Xylol  finden  sieh  in  der  Literatur 
die  folgenden  Angaben: 

Kp:  142-143*  (korr.)  (Jacx>B8SN,  B.  10,  1013),  146*  (kcHT.)  (Mosobkkb,  B.  84,  1261); 
Kp„9: 144,07* (korr.)(THOBPB,  Rodokb,  PhOoaoph,  Tmnsaei.  oftfUBoyal  8ao.  i^ LcnuUmieb  A^ 
626),  144,6«  (korr.)  (Praxnr,  8oc  77,  277).  D!**:  0,8809;  DS:  0,88614  (P.).  -  i^f:  1,60687; 
nV:  1,61136;  n^:  1,62291;  iff:  1,63301  (Pkb.).  -  Tisooeit&t:  Th.,  R.;  vgl  Bbillouik, 
A.  eh.  [8]  18,  204.  —  Magne(ttohe  Rotation:  Psuay. 

Weitaus  die  meisten  Angaben  über  physikalisohe  Eigenschaften  des  o-Xylols  beaiehen 
sieh  auf  unreine  Präparate  oder  „reines**  o-Xylol  unbekannter  Herkunft  und  Dar- 
stellungsart; sie  sind  im  folgenden  zusammengestellt. 

-27,1«  (GuTTMAinr,  Am.  Söe.  SI9,  347),  -28»  bis  -28,6*  (Ck>L80K. 


A.  eK  [61  6>  128),  —46*  (Altsghul,  SohnAdkr,  Ph.  CK  16,  24).  Kn^:  144,4*  (Bbowk, 
8oc  87,  267),  142*  (korr.)  (Riosabds,  Mathsws,  Ph.  CK.  61,  462;  Am.  Soc  80, 10).  Dtmul- 
druok  bei  20*:  Righa&ds,  Mathsws.  Dampfdruck  bei  vmohiedenen  Temperaturen:  Wo- 
BIKOKS,  PK.  Ch.  84,  263;  Mangold,  SUzumgaber.  K.  Ahad.  Wisa.  Wien  108  IIa,  1082.  Dg: 
0,8932;  DT*:  0,7684  (Pnmn,  A.  848,  60);  I^:  0,88491;  Df":  0,88019  (Lakdoi;t,  Jahr, 
Ph.  Ch.  10,  292);  Df:  0,8633  (Riosabds;  Matrix),  0,8800  (Bbühl,  J.  mr.  [21  60,  140); 
D*^:  0,8768  (Gladstokb,  Soe.  69,  292);  Dr*:  0,7669  (SoHmr,  A.  888,  66).  Dichten  des 
unter  verachiedenen  Druoken  siedenden  o-X^^ols:  NbubiKjk,  Ph.  Ch.  1,  660.  Ausdehnung: 
PtNiTTB.  -  i4i^:  1,6040;  n«*":  1,6082;  ^':  1,6200;  i^*':  1,6300  (Lakdolt,  Jahr,  Ph.  Ch. 
10,  303);  nS*":  1,60021;  n5<«:  1,60463;  n^:  1,61602;  n^*":  1,62678  (Bbühl,  J.pr.  [2]  60, 
141).  nS*^  1,6129  (Gladstokb,  8oc.  68,  292).  Molekularrefraktion  und  -dispersbn:  Glad- 
8TONB,  Soc.  68,  296.  Abeorotk>n:  Paxthb,  Ann.  d.  Ph^fM  [N.  F.]  81,  371;  Baly,  Ewbabk, 
8oc  87,  1366;  Gbbbb,  C.  18081,  341;  Habtlbt,  C.  18081,  1467;  Chem.N.  87,  97.  Die 
alkoh.  Lösung  leigt  bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  violette  Phosphoresoeni  (Dsibbsbigki, 
Kowalski,  C.  180811,  969,  1618).  Kathodohmiinesoens:  Fisohbb,  C.  180811,  1406.  — 
Komptessibifität  und  Obecfliohenspannung:  Righabds,  Mathbws,  PA.  C4.  81,  462;  Am. 
Soc  80,  la  CapiUaritätskonstante  beim  Stodepunkte:  SoHmr,  A.  888, 66;  bei  venohiedenen 
Temperaturen:  »üstbl,  Anm.  d.  PhjfM  [4]  16,  91.  Verdunpfun^wirme:  Bbowk,  Soe. 
87,  267.  Verbrennungswinne:  Stohmanv,  Rodatz,  Hbbsbbbo,  J.  pr.  [2]  86,  41.  Kritieehe 
Temperatur:  Altsohül,  Ph.  Ch.  U,  690;  Bbowk,  Soe.  'W,  314.  KiitäK^er  Druok:  Alt- 
sghul. —  Mametisohe  Susoeptibilit&t:  Fbbitao,  C.  1800  11,  166.  Magi^tisohe  Rotatk«: 
SghOkbogk,  /%.  ca.  U,  786.  Dielektxizitttskonstante:  Lakdolt,  Jahk,  Ph.  Ch.  10,  300; 
Dbüdb,  Ph.  Ch.  88,  309.  o-Xjkl  leigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Sghicidt, 
Ann.  d.  PhyM  [4]  7,  164). 

VerhaÜefi.  IVAn  Rrwarmim  vftti  ft-Tylnl  mit  AhnnlwinmftMftrM  im  CMnrmmmaä>imUJUi^nmm 

auf  100*  entsteht  als  Hauptprodukt  m-Xjdol  neben  geringen  Mengen  p-Xylol,  Mesityka  und 
Pseudooumol.(HBiSB,  Töhl,  A.  870,  168).  —  o-Xylol  wird  Ton  verdünnter  Salpetersäure 
lu  o-Tohivlsiuie  oxydiert,  von  Ohromstur^gemisoh  aber  vdllig  verbrannt  (Fnno,  Bibbxb, 
A.  166,  241).  Bei  der  Oxydation  mit  Ghroms&ure  und  Bss&s&ureanhydrid-Sdiwefelsiure 
wird  Phthalaklehyd-tetraaoeUt  erhalten  (Thiblb,  WnmEB,  il.  8U,  360;  Batbb  &  Ck>.,  D.  R.  P. 
121788;  C.  1801 H,  70).  o-Xvk>l  reagiert  mit  Chromykhkrid  CiO/\  in  Cadorofoim  unter 
BUdung  eines  Produktes,  das  bei  der  Zeraetiung  durch  veid.  SdiweleMure  o-T<üuylaIdehyd 
liefert(LAW,PBBKiK,.iSo6.81,263).  Beim  Schütteln  mit  einer  kochenden  Lösimg  von  KaUum- 
petmanganat  entstehen  Phthalsäure  und  o-Toluykiuie  (Jaoobsbk,  B.  10,  1013).  Wftfir. 
KaUumpeisulfatlösung  oxydiert  in  der  Wärme  su  2.2'-Dimethyl-dibens3d  (Monm,  Wolvvbk- 
nmtr,  B.  88,  2631).  o-X^l  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydatbn  o-Toluylaklehyd 
(Law,  Pbbxik,  C.  1806 1,  369).  —  o-Xyk>l  gibt,  mit  flesättiffter  Jodwassecstolfoäure  auf  260« 
bis  280*  erhitst,  Tohiol,  Dimethykyokhexan,  MetEykyotohexan  und  meth^ierte  <>do- 
pentane  (ICabxowhixow,  B.  80,  1218).  —  Beim  (äilorieren  von  o-Xybl  in  der  Kälte 
in  Gegenwart  von  Jod  wurden  erhalten:  3-  und  4-Chlor-1.2*dimethyM)eniol  (Kbüoxb,  B. 
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18,  1766;  Claus,  Batib,  Äi  S74,  906),  flünigeB  (4.6T)-Diolilor-o-Xy]ol  (Claus,  Kauti, 
B.  18,  1368;  vd.  Fdaand,  C.  r.  188,  109;  Viluoxb,  J9.  48,  3633),  wenig  festes 
DichlOT-o-xylol  (Koch,  B.  88,  2321),  3.4.6-  oder  3.4.0-Trich]or-1.2-dimeUiTl-beniol  und 
3.4.6.0-Tetradi]or-1.2-dimethyl-benzoh  (Claus,  Kauti,  B.  18,  1309).  Duron  Binw*.  von 
Chlor  ftof  siedendes  o-Xylol  entstehen  o-Xylyiohlarid  und  #enig  o-Xjijlidenohlorid  CH.« 
CM^'CELCL  (Raymah,  BL  [2]  86,  634);  durah  Einleiten  von  4  ltoL-(3ew.  Chlor  in  o-Xylol, 
anfangs  M  140*,  spftter  bei  160-170^  erhielt  Hjslt  IB.  18,  2879)  lM^2^2^.Tetra^^ 
1.2-dimethyl-bensoL  Beim  Chlorieren  im  SonnenUont  entstehen  o-Xjdykhlorid  und 
o-XylylendiohloDd  (Radziewahowski,  Sghbamm,  C.  18881,  1019).    Phosphorpentaohlorid 


wirkt  auf  o-Xylol  bei  190*  unter  Bildung  von  o-Xylylendiohlorid  (Oolsov,  ä.  ek.  [61  6,  100; 
C,  Gautikb,  A.ck.  [61  U,  22),  lM^2^2^.TetnM)hlor.l.2-dimethyl.bensol  und  1M<1^2^2^ 
PentaohkNr-1.2-dimethyl-b(Bniol  (C,  G.).    BromJührt  o-Xylol  in  der  KAlte  bei  Gegenwart 


von  Jod  in  4-Brom*1.2-dimethyl-benzol,  3.4-  und  4.6-Dibiom-1.2-dimeithyl-bensol  und  3.4.6.6^ 
Tetrabrom-1.2-dimethyl-benzol  über  (  Jaoobssn,  B.  17,  2372,  2376,  2378).  o-Xylol  und  Biom 
reagieren  in  der  Hitae  miteinander  unter  Bildung  von  o-Xylylbromid  (Rajdzissiwski,  Wzsfsk, 
B.  16,  1747;  18,  1281),  o-Xylylendibromid  (£»  W.;  Pmumr,  8oc.  58,  6),  lM^2^.Tribiom- 
1.2-dimethyl-benzol(ATKDrsoN,  Thoepx,  8oc  81, 1096)  und  lM^2^2^-Tetralxrom-1.2-dimethyl- 
bensol  (Gabbisl,  Müllsb,  B.  88, 1830).  Die  Produkte  der  Binw.  von  Brom  auf  o-Xylol  am 
Sonnenlicht  sind  o-Xyhrlbromid,  o-Xylylendibromid  (Schramm,  B.  18, 1278)  und  1^1^2^2^- 
Tetrabrom- 1.2-dimeth^f-beniol  (Thisls,  GOitthbb,  Ä.  847,  107).  Verlauf  der  Bromierung 
von  o-Xylol  in  venomedenen  oisanisohen  Lösuninmittebi:  BRumn^  Vobbbodt,  C  1808 1, 
1807.  —  O-Xylol  löst  sich  in  luater  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildunff  von  3-  und  4* 
Nitro- 1.2-dimethyl-beniol  (  Jacx)B8KN,  B.  17,  160;  Nosumfo,  Fobil,  B.  18,  %70;  CbosSlbt, 
RiNOUF,  8oc.  86,  207,  216);  daneben  bilden  sich  mit  wachsendem  Übersohufi  abwpeter- 
8&ure  steigende  Mengen  von  3.4-,  3.6-,  3.6-  und  4.6-Dinitro-1.2-dimethyl-bensol  (u,  R«, 
Soc.  86,  216).  Erhitct  man  o-Xybl  mit  Salpeteisfture  (D:  1,076)  im  Einsohhifirohr  auf  110^ 
so  entsteht  l^-Nitro-1.2-dimethyI-benzol  (Konowalow,  S.  87,  632;  C.  1806 11,  817).  Behn 
Eintragen  von  o-Xylol  in  ein  20—26*  wannes  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure;  mit 
dem  halben  VoL  Eisessig  erh&lt  man.ausschliefilioh  3-  und  4-Nitro-1.2-dimetliyl-bensol  (C, 
R.,  Soc  85,  216).  Versetzt  man  o-Xylol  unterhalb  0*  mit  SalpeterschwefeMure^  so  ent- 
Btcdien  3-  und  4-Nitro-1.2-dimethyl-b«izol  im  Verhältnis  8  :  1  und  die  Dinitro<o-zykile; 
setzt  man  dagegen  das  o-Xylol  zu  dem  Sfturegenrisoh,  so  wird  es  in  theoretischer  Ausbeute 
in  die  Dmitro-o-z^le  fiber^elührt  (C,  R.,  Soc  85, 216).  Bei  ULnserem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
Bchwefds&uie  auf  dem  Waseerbade  erhält  man  die  beiden  Tmdtro<o-zylole  (C,  R«,  8oc 
85,  211).  Neben  den  Nitroderivaten  des  o-Xybls  entetdit  bei  der  J^trierang  des  o-X]iiols 
auch  3.6-Dinitro-4-ozy-1.2-dimethyl-benzol  (NosumfO,  Piok,  B.  81,  3168).  Nitrierung  von 
O-Xylol  in  Eises^:  Kokowalow,  Gubswitsoh,  S.  87,  639;  C.  180511,  818.  —  Beim 
Aufl6sen  von  o-!^lol  in  Schwefelsäure  entsteht  nur  1.2-Dimethyl-benzol-su]f6nsäure-(4) 
(  Jaoobsbn,  B,  U,  22).  —  o-Xylol  liefert  mit  Kohlenorvd  und  CSilorwasserttoff  in  Gegenwart 
von  AlCL  und  CuQ  den  3.4-Dimethyl-benzaldehyd  (GATTiBMAirv,  Ä.  847,  368). 

Duron  Erhitzen  von  o-Xjiol  mit  Acetylentetrabromid  und  Aluminiumchlorid  auf  120* 
entsteht  ein  oberhalb  280*  schmelzendes  Gemisch  von  Tetramethylanthracenen  (  Aksghüt^ 
A.  885,  176).  —  O-Xylol  kondensiert  sich  mit  B^enztraubensäure  in  konz.  Sdiwefelsäure  bei 
—  10*  zu  a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure  [(CHa)/)oH,]|C(CH|)-COeH(Bl8i8STGKl, 
RsniTU,  B.  88^843). 

8-Chlor-L8-dimethyl-beBfeol,  vlo.-Ohlor-o-xylol  €|HJC1 «  (LH«Cl(C%)t-  ^*  ^^«^ 
Chlorieren  von  o-Xyk>l  in  Gegenwart  von  Jod  (S[büokb,  £.  18,  1766)  oder  Bisen  (Claus, 
Batsb,  A.  874,  306),  neben  4-Chk)r-1.2-dimethyl-benzoL  Aus  dem  bei  190—192*  siedenden 
Rohprodukt  erhält  man  durch  Schütteln  mit  schwach  rauchender  Sdiwefelsäure  ein  Ge- 
menge von  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsulfonsKure-(8)  [«  3-Chlor-1.2-dimeth^-benkol-suifon- 
säure-(6)]  und  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsu]fonsäure-(4)  [»  4-Chk>r-1.8-dimethyl-bensol- 
salfonsäure-(6)],  das  man  durch  fraktionierte  Krystallisaäon  der  Bariumsake  aus  siedendem 
Wasser  trennt,  in  dem  das  Salz  der  6-Chlor-1.2-dimethyl-benso]sulfonsäure-(3)  sehr  wenis 
Idslich  ist  (Kb.).  Aus  den  freien  Sulfonsäuren  spaltet  man  mit  Salzsäure  bei  180*  (Kb^ 
oder  besser  mit  überhitztem  Wassetdampf  in  Gegenwart  von  Schwefels&mr*  die  SO,H- Gruppe 
ab  (Cl.,  B.).  -  Bleibt  bei  ~20*  fl6ssiff  J[Kb.).  Kp:  189,5'  (korr.)  (Kb.).  -  Liefert  bei  der 
Oxydation  durch  verd.  Salpetersäure  3-Chlor-2-methyl-benzoeBäiire  (Kr.;  Cu,  B.).  Bei  der 
Sutfurierung  entsteht  nur  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzcMSulfonsäure-(3)  (Kr.;  Cl.,  B.). 

4-Cblor-La-dimethyl-bmm>l,  asymm.  Ohlor^o-xylol  C,H,a  =  C«H,Cl(CH«)t.  B. 
siehe  oben  bei  3-Chk>r-1.2-dimethyl-benzoL  —  Bleibt  bei  -20»  flüssig  (Krüger,  B.  18, 1757). 
Kp:  101,6*  (korr.)  (Kb.).  Dfi:  1,0602  (Kb.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D: 
1 4)  oder  beim  Bri^tzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  160*  ein  Gemisoh  von  5-Chlor-2metbyi- 
benioesäure(F:  130*)  niid4-G(üor-2-methyl-benzoesäure(F:  170*)  (Kb.;  vgl  Claus,  BiYXB, 
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A.  274,  308).    Beim  Sulfurieren  entstellt  »usschließlioh  5-Clüor-1.2-dimeth3d-beiusdau]fon- 
8äiire-(4)  (Kb.;  Cl.,  B.). 

lUOhlor-LS-dimethyl-benBOl,  »-Chlor-o-xylol,  o-Xylylohlorid  (^H,C1  =  GH,- 
CcILCHsCl.  B.  Daroh  Chlorieren  von  o-Xybl  bei  SiedeMtze(RAYiCAN,  ^/.  [2T  26, 534)  oder 
im  Sonnenlicht  (RADznEWAKOWSKi,  Soöbramm,  C.  1896  J,  1019).  —  Flüssig.  Kp:  197—109* 
(Ray.),  195-203®  (Rad.,  Sgh.).    Greift  die  Schleimhäute  stark  an  (Ray.;  Rad.,  Soh.). 

a6-Dichlor-1.2-dim6thyl-b6nBol,  a6-I>iohlor-o-xylol  C,H«at  =  CcH,Cy  (}Hp^  B, 
In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  am  1.1-Dimethyl-oyolonezan- 
dion-(3.5)  (Cbosslby,  Lb  Svxttb,  80c.  8^  1533).  In  nahezu  quantitativer  Ausbeute 
aus  3.5-Diohlor-l.l-dimethvl-cyolohezadien-(2.4)  und  PClg  in  Gegenwart  von  Chloroform 
(C,  Lb  S.).  Aus  3.5-Ihohlor-2.5-dibrom-l.l-dimet^l-cyclohexen-(3)  durch  Destillation 
(C,  8oe.  86,  279).  —  Hellgelbe,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischen 
Geruch;  erstarrt  beim  A^ühlen  zu  Nadehi.  F:  3-4*;  Kp^:  226^  Kp^:  129*  (C,  Lb  S.). 
DJ:  1,2472;  Dfi:  1,2374;  I«:  1,2301  (Pbbkin,  80c.  81,  1635).  nj*:  1,54492;  n^:  1,56194; 
n^:  1,57295  (F.).  Magnetische  Rotation  (F.).  —  Bm  der  Oxydation  mit  verd.  Salpeters&ure 
bei  190—200*  entsteht  3.5-Dichlor-phthalsäure  (C,  Lb  S.)  und  eine  Dichlortoluylsäure  (F: 
184— 185*)  (C.).  Wird  durch  Erhltzmi  mit  rauchender  Salpetersäure  +  konz.  Schweldsäure 
in  4.6-Dichlor-3.5-dinitro-1.2-dimeth^l-benzol  verwandelt  (C).  Die  Bromierung  bei  Gegen- 
wart von  Eisenspänen  ergibt  4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol  (C). 

FlÜBBiires  x.x-Diohlor-L8-dim6thyl-b0nK>l  CsH,at  ==  CcHsCUC^H,),  [wahrschein- 
lich Gemisch  von  vorwiegend  4.5-Dichlor-1.2-dimethyM)äizol  mit  3.6-Dichlor-1.2-dimethyl- 
benzol  (vgl.  Fbrbaio),  C,r.  188,  169)].  B.  Durch  äilorierung  von  o-Xybl  bei  Gegenwart 
von  Jod  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1368;  vgl  Villiobb,  B.  42,  3533).  -  F:  -f  3*;  Kp:  227* 
(Cl.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  uiu^eine  (vgl.  Villiobb)  4.5-I>ichlor- 
Phthalsäure  (Cl.,  K.;  v^.  C^laüs,  Gbokbwbo,  J.  pr.  [2]  48,  252).  Überführung  in  Dichk>r. 
xylochinon:  Claus,  Bebkbbbld,  J.pr.  [2]  48,  582  fr. 

Festes  x.x-Diohlor-L8-dim6thyl-benBol  CsHsO«  =  C^Hßi^CB^r  ^'  Entsteht  in 
geringer  Menge  neben  dem  flüssigen  Präparat  (s.  o.)  beim  Clüorieren  von  o-Xylol  in  Gegen- 
wart von  Jod  (Koch,  B.  28,  2321).  —  Nadeki  (aus  Alkohol).    F:  73^ 

lM^-Diohlor-1.2-dim6thyl-b6nBol »  iD.6>-Diohlor-o-xylol ,  o-Xylylldendichlorid, 
o-Xylylidanohlorid  CflJJi^  =  CH,-C«H4*CHC1,.  B.  In  geringer  Menge  beim  CMorieren 
von  o-Xylol  in  der  Hitze  (Rayican,  J§;.  [21  26,  534).  —  Tafeki  (aus  Äther).  F:  103^  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei  225^    (Im  Original  steht,  wohl  irrtümlich,  Kp:  12o^) 

1^.2^-Diohlor-1.2-dim6tliyl-b6nBol,  a».»'-Diohlor-o-xylol,  o-Xylylendiohlorid, 
o-Xylylenohlorid  C AClt  =  C,H4(CHXJ1),.  B.  Aus  o-Xylylenglykol  CÄ(CH,OH),  und 
konz.  Salzsäure  (Hbssbbt,  ^.  12,  648;  Colsok,  A.  eh.  [6]  6,  108).  Durch  2-stdg.  Erhitzen 
von  10—12  ccm  o-Xylol  mit  35  g  Phosphorpentachlorid  auf  190*  (C,  A.  eh.  [6]  6,  109;  C, 
Gauubb,  A,  eh.  [6]  11,  22).  Dmnch  Chlorierung  von  o-Xylol  im  Sonnenlicht  (Radzibwa- 
NowsKi,  Schramm,  C.  1898 1,  1019).  -  Monoklme  (?)  (C,  A.  eh.  [6]  6,  108;  vgl.  Oroih.  Ch. 
Kr.  4,  705)  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  55*  (R.,  ScH.);  F:  54,6-54.8*;  Kp:  239-24P 
(C.,  A.  eh.  [6]  6,  108)  D«:  1,393  (Colson,  Bl.  [2]  46,  2).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Ligroin;  die  Losungen  riechen  höchst  stechend  (C,  A.  eh.  [6]  6,  108). 
S^.  Wärme:  C,  Bl.  [2]  46,  2.  Schmekwärme:  C,  C.  r.  104,  429.  —  Liefert  bei  der  Ver- 
seifung o-Xylylenglykol  (C,  G.). 

8.4.5  oder  8.4.6-Triohlor-1.2-dimethyl-bexiBol,  eao-Triohlor-o-xylol  CgH^Cl,  =» 
CeHCl,(CH,)^  B.  Durch  Einleiten  von  C^or  in  gekühltes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod, 
neben  anderen  Produkten  (Claus,  Katttz,  B.  18,  1369).  —  Nadebi  (aus  Äther).  F:  93^ 
Kp:  265^  Sublimiert  bei  langsamem  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kalten  Alkohol,  leicht 
in  heißem  Alkohol,  C^orof  orm  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Äther.  —  Wird  von  Permanganat 
nicht  ang^^en.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  200*  entsteht  eine 
IVichlorphÜialsäure,  deren  Anhydrid  bei  157®  schmilzt. 

8.4.6.6-Tetra6hlor-1.2-dimethyl-benaoU  eso-Tetrachlor-o-xylol  CbH«C14  ^ 
C|Cl4(CH,)t.  B.  Durch  Einleiten  von  C^or  in  gekühltes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod, 
neben  anderen  Produkten  (Claus,  Kaütz,  B.  18,  1369).  —  Nadehi  (aus  Äther).  F:  215* 
(Cl.,  K.).  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimierbar.  Weniff  löslich  in  kaltem 
A&ohol,  leicht  in  heiBem  Alkohol,  Äther  und  BenzoL  —  Wird  von  konz.  Salpetersäure 
bei  2Ü0*  nicht  angegriffen. 

lU^.2^2i-Tetraohlor-1.2-dimethyl-b6naol,  ».».»^»'-Tetraohlor-o-xylol  C^Hcd«  » 
C^BJICHCI^P  B.  Durch  Einleiten  von  4  MoL-Gew.  Chlor  in  O-Xylol,  anfangs  bei  140^  später 
bei  160-170*  (Hjxlt,  B.  18,  2879).    Aus  o-Xylol  und  4  MoL-Gew.  PhosphorpentaoQorid 
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bei  170-200«  (Colsok,  Gauhsb,  A.  eh.  [6]  11,  26).  -  Kiystalle  (aus  Äther).  Triklin  mna- 
kddal  (Wmc  Ä  18,  2879;  vgl  Oroth.  ^^    "     '    "^ ^     "  ^^ 


.  [6]  11,  26).  -  KivBtalle  (aus  Äther).  Triklin  mna- 
CX.  Kr.  4,  706).  F:  86»  (C.,  Qaü.),  89«  (H.).  Kp: 
16,  3).    Unlddich  in  WMser,  leicht  Idslioh  in  Äther 


273-274«  (H.).    ©•:  1,601  (CT  Ä.  [21  46,  3 

(H.);  Äther  läet  bei  15<»  1  TL,  bei  36^  2  Tle.;  Iddioh  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  (C, 
Gau.).  Spesifische  Wärme:  C,  Bl.  [21  46,  3.  Sohmelzwinne:  C,  O.  r.  104,  430.  -  Liefert 
beim  Erfaitsen  mit  Wasser  auf  200—210*  Fhthalid  (H.).  Bei  l&ngerem  Kochen  (Gabbisl, 
PiNKUS,  B.  26,  2211)  mit  Wasser  entgeht  o-Phthalaklehyd  (C,  Gau.,  ä.  eh.  £6]  11,  28).  Beim 
Erhitsen  mit  wäßr.  Hydrazinlösong  auf  160*  entsteht  Fhthalazin  (Gab.,  F.). 

lUU^.2^.S^-Fentaohlor-LS-dimethyl-bmaol,  •zo-Fentadhlor-o-xylol  CgHsCU  » 
CHOt-CLH«  OCl,.  B.  Durch  Erhitzen  von  o-Xyk>l  mit  6  MoL-Gew.  PhosnhorpeQtaohlorid 
im  £ins<^ßrohr  auf  200*  (Colsok,  Gauhxb,  A.  eh.  [61 11,  26).  —  Mcmoklme  (!)  Krystalle. 
F:  63,6*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ghbrolorm  und  PetrolAther.  —  Liefert  durch  Kochen 
mit  viel  Wasser  Phthalaldehyds&ure. 

8-Brom-LS-dimethyl-b«naol,  ▼ia-Brom-o-xylol  C-H^  «  C4H|Br(CHt),.  B.  Durch 
Auflösen  des  Natriumsalzes  der  3-  oder  6-Brom-1.2^1imeUiyLbeiizo]sulf^^  in  uber- 

schflsBiger  Schwefelsäure  und  Destillieren  mit  überhitztem  Wasserdampl  (Stallabd,  Soe. 
89,  809).  -  Stark  lichtbrechende  Flüssi^eit.  Kp:  213,8*.  Dg:  1,382.  -  Liefert  mit  rau- 
chender Schwelelsäure  die  6-Brom-1.2-dimetbyl-benzo]su]fonsäure-(3)  neben  geringen  Mengen 
der  3-  oder  6-Biom-1.2-dimethyl-benzolsu]fonsäure-(4). 

4-Brom-1.2-dimetliyl-beniol,  arnymm.  Brom-o-xylol  CaHtBr  ^  CJELfitiCK^^^  B. 
Durch  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brenn  auf  kattoehaltenes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  etwas 
Jod  (  Jaoobsxn,  B.  17,  2372).  —  Erstarrt  unter  0*  zu  einer  lannaaerig-krystallinischea  If  aase. 
F:  —0,2*;  Kp^:  214,6*  (korr.);  DS:  1,3603  (J.).  —  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  venL  Salpeter- 
säure (1  :  6)  entsteht  Bram-o-tohivlsäure  (F:  174—176*)  (J.).  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,076)  eriiält  man  4-&0m-2^-nitro-1.2-dimethyl-benzol  (Kokowalow,  S.  86, 
637;  C.  180411,  200).  Ifit  Chlorameisensäureester  und  Natrium  entsteht  3.4-Dimethyl- 
benzoesäureester  <  J.). 

1^-Brom-LS-dimathyl-beniol,  »•Brom*o*xyloi,  o-Xsrlylbromid  CiH^Br » CHs* 
C|H4*CH^.  B.  Durch  Einleiten  von  Brom  in  siedendes  o-Xylol,  neben  o-Xjiykndibnmud 
(KADZisuwsKi,  WiSPiK,  B.  16,  1747;  18,  1281;  vd.  Atkinsok,  Thobps,  i9oe.  91,  1696). 
Aus  o-Xvlol  und  Brom  an  der  Sonne  (Somuinf,  B.  18,  1278).  —  DarH.  Man  versetzt  160  g 
O-Xylol  bei  130*  langsam  mit  262  s  Brom,  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  ge^hn- 
lichem  Druck  und  fängt  die  Fraktion  216—218*  gesondert  auf;  Ausbeute  80*/«  der  Theoria 
(A.,  Th.).  -  Prismen/F:  21*  Öt.,  W.,  B.  18,  1281).  Kpy^:  216-217*;  D«:  1,3811  (R.,  W., 
B.  16,  1747).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  ÄthyKo-xylyl-äther  (v.  B&auk,  S.  48, 
1362).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  Magnesium  - 
derivates,  in  der  Hauptsache  symm.  Di-o-toljd-äthaü  (CabbC  C.  r.  148, 1100;  Bl.  [4j  6, 489). 

5-Chlor-4-brom-LS-dimathyl-b«naol  C;H,ClBr  «  QJSL^CXBx((M^^  Zur  Ibage  der 
Einhdtlichkeit  vgl  Claus,  Batib,  A.  274»  306.  —  B.  Aus  4-Chk>r-1.2-dimeth^-benzol 
und  Brom  in  C9iIorc|f<Mrm  bei  Gegenwart  von  läsen  (Claus,  Gbonxwso,  J.  pr .  [2]  48,  267)« 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  76*. 

4.0-Didhlor-8-brom-L8-dimethyl-bentol  (LEyCltBr  =  CaHCltBr(CH,)t.  B.  Aus 
3.6-Diohk»-2.6-dibr(«i-l.l-dimethyi-oyäohezfla-(3)  doroh  Destillatkm  (GBOSSLftr,  Soe.  85, 
280).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  42*.  Leicht  Idslkh  in  Benzol  und  Petioläther.  ~  Wird 
durch  Brom  bei  Gmnwart  von  Eisenfeile  in  4.6-I>fchlor-3.6-dibrom-1.2-dimethyl-benzol 
verwandelt.  Uelsrt  oelm  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
4.6^Dichk>r.3.6-dinitro-1.2-dimeth^-benaol,  beim  Eriiitzen  mit  venL  Salpetenäore  (D:  1,16) 
im  Druckrohr  auf  180—100*  4.6>IKohkNr-8-nitro-2-meth3d-benzoesäure. 

&5-I>idhlor-4-brom*1.8-dimeUiyl-b«nflol  C^^OtBr  »  CcHCltBr(C;!H|)t.  B.  Man 
behandelt  3.6-Dfohlor-l.l-dimethyl-oyok)hexadlen-(2.^  in  Ghkmformläsung  mit  2  MoL-Gew. 
&om  und  destilliert  die  als  Htoptpiodukt  dieser  Keaktion  resultieraMie  Flüssifldkeit  oder 
läfit  sie  im  Vakuum  ober  ÄtzkaH  stehen  (Cbosslbt,  Boc  85,  276)'.  Durch  Ecmtzen  von 
3.6.I>ichk>r.4U(.6.tribram-l.l-dimeth^-oyck>hexen<2)  auf  120-126*  (Ge.,  Soe.  85,  272). 
Aus  8.6-Diohk>r-4-amino-1.2-dimeth^-benzol  dural  Diaiotieren  in  Gegenwaii  von  Brom- 
wassetstoihäure  und  CuprobtomkL  (Ce.,  Boc  85,  277).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  100*. 
JLp^i  170-176*;  Kp:  266-270*.  Leicht  UteUoh  in  PMxolätber,  Äther  und  warmem  Alko- 
hol —  Raoohende  BalpeterOure  eraeugt  4.6-Diohk»-6-brom-8-nitio-1.2-dimethyi-benzol, 
verd.  Sahwlefsäare  unter  jDruek  oxydiert  zu  8.6-Dichkir-4-br(«i-j^thal8äure  und  8.6-DiohkM*. 
4-nit(D-pnthalsänre.  Bei  weiterer  Bromierung  in  ChloroformBsnng  entsteht  3.6-DiohkM*« 
4.6^bran-1.2-dimeaiyl-benzoL 
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z.x-I>iolüor.x-brom-LS<>dimethyl-b0iiiol  C^RjCi^  =^  Cja,CiA(CH^  B.  Ans 
dem  flfiMigen  xjc-Diolüor"J.2-dimeth3d-lMii«>l  (8.  364)  mit  Brom  wad  Biaea  in  der  K&lte 
(Claus,  GBOHiwao,  J.  fr.  [2]  48,  209).  —  Krystalle  (aug  Alkohol).    F:  90*. 


a^Dibrrai-LS-dimethyl-beiiiol,  a4-Dibrom-o-xylol  G,H,Brj  =  CfH^^CH^^ 
^.  Jehe  imteD  bei  4.5-Dibiom-o-zvbL  —  F:  6,8*;  Kp:  277«;  DS:  1,7842  (jAOOBsnr,  B.  17, 
2377).  —  liilert  bei  tagplangem  Bridtaen  mit  Methyijodid,  Natriom  und  etwas  Eseigester 


dJS-Dlbrom-LS-dimathyl^benaol,  4JS-I>lbrom-o-xylol  C^H^r,  ==  CJELJBrJÜEL^ 
B.  Neben  dem  3.4-Derivat  bdm  Veisetsen  von  4-Brom-1.2-dimethyl-beniEol  mit  1  MoL-Qew. 
Biom  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  ron  Jod  (  Jacobsbn,  B.  17,  2376);  man  befreit  das  feste 
4.5-Derivat  von  dran  flüasigen  3.4-Deriyat  durch  eiskalten  Alkohol,  lAßt  die  duroh  Destillation 
yoUst&ndig  vom  Monobromderivat  befreite  flussige  Verbindung  erstarren,  bringt  sie  auf  dem 
Sao^ilter  eben  wieder  zum  Schmelsen,  saust  vom  Festgebliebenen  ab  und  wiederholt  diese 
Operatk>n  mehrmals  (J.).  —  BlAtter  (aus  Alkohol).  F:  88^  Kp:  278^  Sehr  schwer  loslioh  in 
eiskaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol  od«r  heißer  Essigs&ure.  Sublimiert  ober- 
halb 88*  allmihlich.  —  Beim  Kochen  mit''Methyljodid,  Natrium  und  Benzol  in  Gegenwart 
von  etwas  Bssigester  entstdit  Durol  neben  o-X^l  und  etwas  PseudocumoL 

l^.S^-I>lbrom*l.S-dimethyl-benaQl,  6>.»'-Dibrom-o*xylol ,  o-Xylsrl«ndibromid, 
o-Xyhrlenbromid  G;H,Br.  ==  C^H^GH^^r)«.  B.  Durch  Einw.  von  JfoomdAmpfen  auf 
Biedendes  o-Xylol,  neben  o-Xyl^lnomid  (Kajdzisuwski,  Wispik,  B.  18, 1281).  Aus  o-Xylol 
und  2  MoL-Qew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B,  18,  1279).  —  DanL  Man  tropft  sehr 
lanflsam  160  g  Brom  in  50  s  o-X^l,  das  konstant  auf  125—130*  erhitst  wird;  man  l&ßt 
i^fifl^ft^h  1  'Ag  stehen,  preßt  dann  ab,  Wftsoht  mit  CSiIoroform  und  kiystallisiert  aus  Ghkno- 
torm  um;  Ausbeute  85—90  ff  (Pkbkik,  Soc.  68,  5;  Atkinsok,  Thobpx,  Soe.  91,  1696).  — 
Krystalle  (aus  Chloroform).  Rhombisoh  bipyramkkl  (Haüshofkb,  J.  1884,  581;  vgL  Oroth^ 
CK  Kr.  4»  705).  F:  93*  (P.),  94,9*  (CoLSOir,  A.  eh.  [6]  6,  105),  94,5«  (R.,  W.).  Zersetct  sich 
bei  der  Destillation  (C.,  A.  eh.  r6]  6,  105).  D«:  1,988  (C.,  BL  [2]  46,  2).  Löslich  in  6  TIn. 
PeCrolftther,  leichter  in  Alkohol;  Äther  und  Chkwoform  (C,  A.  eh  [6]  6,  105).  Löst  sich  in 
5  Tbl.  Äther  (P.).  Spec  Wärme:  C,  BL  [2]  46, 2.  Schmelzwärme:  0.,  C.  r.  104, 430.  -  Wird 
von  alkaL  Permangwatlösung  zu  Phthalsfturo  oxydiert  (C,  A.  eh.  [6]  6,  106).  Liefert  brän 
Kochen  mit  Sodalösung  o-Xylylen^dykol  CA(CH|*OH),  (P.,  Soe.  68,  6;  C,  A.eh.  [6]  6. 
106).  Bei  längerem  lähitsen  mit  Ätckali  entsteht  in  schlechter  Ausbeute  o-Xvlyknozyd 
(WlU'SilTTBB,  Vbraoüth,  B.  40,  965).  o-Xylvlendibromid  gibt  mit  alkoh.  Kaliumhydro- 
sulfkl  o-Xylj^-dimeroaptan  (Syst  No.  557)  (Körz,  B.  88,  729,  AumnusTH,  HmnnMOS, 

B.  84,  1773)  neben  geringen  Mengen  der  Verbindung  0,H4<^;|;^>CÄ( Syst  No. 

2676)  (Aü.,  Hs.»  B.  86,  1390).    Kons.  Ammoniak  eiaeugt  bei'  100-^20^  Di-o-zylylen- 

ammonhimbromid  C;H4<^^N(BrX^<>0«H4  (Syst  No.  3061),  bei  170*  Di-o-x^kn- 

^^  ^'Ä<^J!nh  otI>^Ä  (Sy«t.  No.  3486)  (Soholtb,  B.  M,  2402).    o-Xylykn- 

dibromid  reagiert  mit  primären  aliphatischen  Aminen  und  mit  primären  aiomatascheo 
Amfatf«,  die  in  o-Stellung  aur  NHt-€^ppe  nicht  substituiert  sind,  unter  Bildung  von  Deri- 
vaten des  X^knimins  C9H4<^-g*>N*R;  primäre  aromatische,  in  o-Stellung  substituierte 
Amine  biUen  Derivate  des  o-Xy^lendiamins  GgH4(CHs*NHR),;  sekundäro  aliphatlKhe 
Amine  führen  aur  Biklung  von  Ammoniumbromiden  C«H4<^'>N(Br)(Ri)(RJ,    während 

■ekundäro  aromatische  Amine  und  semiscbt  aromatisch-aliphatisohe .  Amine  Derivate  des 
o-X^^ndiamins  GA[CH«N(R|)(^]a  bikien;  tertiäro  aliphatische  Amine  werden  unter 
BikTung  VYm  Diammonmmbromxlen  CA[CHt*N(Ri)(R,)(R,)-Br]t.  addiert,  tertiäro  aroma- 
tisoheAmine  roa^^eren  nicht  (Sohoioi.  B.  81,  414,^627,  1154,  1707;  vgl  auch  Pasvhsil, 
SoHüiiAGHBB,  B.  n,  591).  über  die  Verwendbarkeit  des  o-Xylylendibtomids  rar  Charak- 
terkierung  vcm  Aminen  s.  Sgel,  B.  81,  1707.  Über  Verbindungen  des  o-Xylylendibromkls 
mit  AUnüoiden  s,  Soho.,  Ar.  W7,  200.  Reaktkm  mit  Natriumacetessigester:  Sscxloviha« 
S.  86,  1^;  C.  1006 1,  343.  o-Xyl^endibronüd  gibt  beim  Eridtaen  mit  Fboren  und 
KOH  auf  230*  9-[o-X3dj4en]-fhioren  (Ficbt,  B.  40,  3890L  Beim  Erfaitaen  mit  Cliinolin 
auf  180—270*  entsteht  etwas  Naphthalin  (WiLLsrlTm,  Vbraouth,  B.  40,  965). 

4L8-I>iolilor4M^-dilm»m-14l-dimath7l-b6nacü(:;H4at^  B.JhmHk 

Bromism  von  8.5-Di6hk»-4-brom-1.2-dimeth3d-benzol  in  Cnlorolorm  oder  von  4.6-Dk)hlor- 
3-brom-1.2-dim0tbyl-bsnaol  in  CSdoroicm  in  Gegenwart  von  Elsfsifeifci  (Gaossunr,  8oe. 
88,  275,  29C^  Ans  8.5-Dlohk)r-4.5.6^tribr8m-l.l-dimethyl-cyekihezen-(2)  durdi  SihitMii 
mit  Salpetenäoro (D:  1,42)  (C,  Soe.  88, 278).   Durch  Bromieren  von  8.5-Diohk)r-1.2-diDMtkyi- 
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bcmol  in  Qegenwut  von  EiMol^üe  (C.»  8oe.  86,  284).  —  Nadeln  (aus  lUgeater).  F:  288*. 
Lekht  lädioh  in  Boizol,  iohwer  in  Alkohol.  —  Wird  doroh  yenL  SalpotonAure  unter  Dniek 
zu  4.6«I)iohkNr-^6-dihr(»n-phtliAUiue  oxydieri. 

a.C6-Tribrom-LS-diinethyl-b6QMl,  SAS-^eribrom-o-zylol  GUOfBr.  »  CJSBiJida^ 
B.  An8diaioliertem3.5-IMbrom-4-aminoU.2-dim0lihjd-bcni^ 
R.  86,  364).  -  Nftdefchen  (aus  AoeUm).    F:  lOSf 

SAB-Tribrom-UI-dimethyl-bmaol,  a4.6-Tritooin-o-Z7lol  OJELA^^Q^LBidCEL^ 
B.  Ans  diasotififtem  4.6-I>ilnom-d-amino-1.2-dun0lih^-benaoloder  £6«j>ibfom-4-ainuio-l.f- 
dimeüivl-bcnaol  durch  CuBr  ( J.,  B.,  R.  86, 364).  -  FarbkMe  NMetohen.  F:  86*.  Lekht  Mto- 
lioh  in  Xther.und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  AoeUm  in  der  Kälte,'  leicht  in  der  Wirme. 

lU^.8^-Tribr6in-La-dimethyl-be8iaol,  <0.a».<0'-Tribrom-o-xylol  CsH,Brs  »  GHBr.* 
CA-CHtBr.  B.  Bei  der  Einw.  Ton  4  At..Qew.  Brom  auf  o^Xvbl  bei  130*,  neben  ö-Xylylen- 
dibromki  (ATKnmoir,  Thobfb,  8oe.  81,  1898).  -  Farbtose  Tafeln  (aus  Petrolither).  F:  07*. 
Leicht  UMich  in  CUorolonn. 

8.4ik6-Teitrabroin-L8-dimoth9rl-be8iaol,  6ao*Tetrabrom:-o*xylol  C^«Br4  >■ 
CAJCK^  B.  Aus  o-Xylol  und  Brom  in  der  Kilte  in  Gegenwart  von  Jod  ( JAOOBsnf,  B. 
17,  ä78)  oder  Aluminiumfaromid  (Blümlun,  B.  17,  2402).  Aus  1.2-Dimeth7l-4-isopR>p^- 
benaoU  Brom  und  Aluminium  (Klaobs,  SoiOfSB,  B.  88,  2312).  —  Nadehi  (MisBenaol).  F: 
281«  (K.,  S.),  262«  (J.),  264-266«  (B.).  Kp:  874-376«(B.).  Sehr  schwer  I6slk)h  in  heiOem 
Alkohol,  leicht  in  heifiem  Benzol  (B.).  r-  liefert  beim  Briiitaen  mit  verd.  Balpeteisiure  und 
Brom  auf  170*  TetrabromphthalsAiue  (B.). 

1^  J.^.8^.8^-Tetrabrom-L8-dixnethyl-b6naol,  M.M.<0'«ei'-Totrabr!om*o>-zjlol  CJR^r^  ^ 
CMJiCMBi^P  B.  Bei  «Umähliohem  Eintragen  von  4  MoL-(3ew.  Brom  in  20  g  auf  140*  er- 
httetes  o-Xyfol  (Oabbisl,  Müllsb,  B.  88,  1830).  Ans  6-Xybl  und  Brom  im  Sonnenlieht 
(Thuls,  QümHSB,  A.  847,  107).  -  KmtaUe  (aus  »bsoL  Alkohol).  F:  U6-H7*  (Qa«, 
M.),  118*  (T.,  Qu.).  Leicht  Idslich  in  Chloroform,  ziemlkh  schwer  in  Alkohol,  unUsUoh  in 
lintfin  (Oa.,  M.).  ~  Mit  Hydi»sinsutf*t  und  Kalilauge  entsteht  PhthaUzin  (Qa.,  M.).  Gibt 
mit  KaüumoTalat  in  verd.  Alkdiol  o-Phth*laklehyd  (T.,  Qu.). 

8-Jod-L&-dimethyl«b0niol,  via-Jod-o^xylol  G^tl »  CfijmCE^  B.  Ans  3-Amiik>- 
1.2-diniethyi-benzol  nach  Sahbmstsb  (Klaoxs,  Logub,  J.mr.  [2]  €5,  328).  —  Flilsdg. 
Kp|g:  126-128*.  -  Liefert  mit  Jbdwasscntoffüuie  und  Phosphor  bei  140*  o-XyioL 

.  4^od-L8-dimethyl-b«nnol,  maymm.  Jod-o-xylol  CJU » OfiACH^  B.  Man 
erwärmt  13  g  o-Xylol,  gelöst  in  60  com  Benzin,  mit  23  g  Jodschwelel  und  80  com  Salpeter- 
säure (D:  1,34)  auf  dem  Wasserbade  (Enmon,  Goldbug,  B.  88,  2880).  —  OL    Kp:  226*. 


—  Durch  Oxydation  mit  Permangpaat  und  Salpetersäure  (D:  1,17)  in  geschk)ssenem  Rohr 
bei  180*  enteteht  4.x-I>ijod.phthaMure,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeteraure  (D:  1,26)  ent- 
stehen 4- Jod-phthaMure  und  4-x-IHJod-phthalsäure. 


l^.a^-I>Uod-L%dimetlijl-b«naol,  iMi'-mjod-^zylol,  o-aärlyl«nd4)odid.  o-Zyljlan- 

JMA  OfiJLt «  CJEL^CRJt)^  B.  Durch  Kochen  von  o-Xyl^enmbromki  mit  attoholisohem 
frfirmKf^m  oder  besser  durch  Kochen  von  o-Xj^ylen^rkol  C|H«(CHl;OHt)  mit  ranohender 
JodwassecstelfBäure  und  etwas  ^osphor  (Lasm,  B.  17,  1828).  —  Qelbliohe  Prismen  (aus 
Äther).    F:  108-110*. 


8-iritroao-L8-dimethyl-bMuml,  ▼ia-Hitvoao-o-zarlol  CAON «  ON'C^^(^^ 
B.  Ans  3-Hydrox7lamino-1.2«dimethyl-benzol  durch  Osnroätkm  mit  eiskalter  wäBr.  Siseik- 
chkiffidldsun((BA]iBSBon,  Risiko,  /.  816,  287).  -  WeiBe  Nädekshen.  F:  01-0U6*.  Ziem- 
lich leicht  loslioh  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  in  Benzol  und  warmem  AUnhol,  sehr 
weniff  in  Peteoläther.  Leioht  flüchtig  mit  Wasserdampl»  —  Reduziert  in  Gegenwart  von 
Alkoool  FmuNCWche  Lösung  beim  Kochen. 

4-iritaroa6-l.&-dimethyl-benBol,  aMymm.  Nitroao^-xylolCVHtON  t^  OK-CJ^ÜB^ 
B.  Ans  4-HydroxylaminD-1.2-dimethyl-benzol  durch  Oxydation  init  eiskalter  wäBr.  Bisen- 
ohkxridiasung  (Bambsbosb,  Risiko,  A.  818,  286).  —  Hell  blaugrüne  NMefchen  (aus  Alkohol). 
F:  44-46*.  Sehr  kfeht  loslich  in  Aceton  und  warmem  Alkohol,  mäfiig  leicht  in  Petroläther. 
—  Reduziert  in.  Gegenwart  von  Alkohol  FmLorcMche  Lösung  beim  Kochen. 

8-intaro.l.&<»dimetli3^-bmaol,  ▼ia-Hitaro-o-xylol  C^HtO^  «  OtNCgHa(GH«)^  B. 
Entsteht  neben  dem  4-Deriyat  beim  Nitrieren  Ton  100  g  o-Xykü  mit  100  g  Salpetenäure 
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(D:  1,4)  und  200  g  Sohw«fe]fl&iue(D:  1»85)  bei  oa.  0*;  bei  der  DeBtillAticm  deB  (mit  Natfonlauge 
^waaohenen)  Reaktaonsproduktes  mit  Waseeidampf  |mht  das  3-Derivat  zuent  über  (Nobltiho» 
FoBEL,  B,  18,  2670).  Entsteht  auch  neben  dem  4^1>erivat  heam  Nitrieieii  von  o-Xylol  mit 
rauchendw  Sal^ers&ure  (N.,  F.;  Cbosslky,  Rknouf,  8oc,  96,  207,  215).  —  Dar$L  Man 
nitriert  50  g  o-J^bl  nntmaib  0*  mit  einem  Qemisch  von  50  ^  lauohender  Salpeten&ure 
und  100  g  kons.  Schwefels&iire,  gießt  in  Wasser,  extrahiert  die  Nitroverbindungen  mit  Äther 
und  trennt  sie  duroh  wiederholtes  sorgfältiges  Fraktionieren  und  Ausfrieren;  Ausbeute  25  g 
a-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.,  8oc.  95,  208).  —  Gelbliches  ÖL  Erstarrt  in  einer  K&lte- 
mischung  und  schmilzt  bei  7-9*  (C,  R.).  l^Pm'  245-246*;  Kp«:  131*  (C,  R.).  —  Bei 
der  Ox^tion  mit  Salpeters&ure  (D:  1,15)  entsteht  3-Nitro-DhthaJs&ure  (C,  R.).  Beim 
Weitenutrieren  mit  Saipeterschweielsfture  oder  mit  rauchender  Salpeters&ure  entstehen 
3.4-,  3.5-  und  3.6-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.). 

4-Nitro-LS-dimetb^l.b«naol,  aaymm.  Nitro-o-xylol  G^OfN  ==  O^C|H,(CHa)r 
B.  Beim  Auflösen  von  1  TL  o-Xylol  in  8— 10  Thu  kalter  rauchender  Salpeters&ure  (  Jaodbskn, 
B.  17,  160),  neben  der  gleichen  Menge  3-Nitro-1.2-dimethvl-beniol  (Cbosslxy,  Rbnouf, 
8oc,  96,  207,  215).  Aus  5-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  beim  Ersatc  der  Aminogruppe 
durch  Wasserstoff  (Dispoldxb,  B.  42,  2918).  —  Dar9L  Man  versetst  ein  Ganisch  aus  150  ^ 
rauchender  Salpeters&ure  und  dem  halben  VoL  Eisessig  tropfenweise  mit  25  g  o-Xybl  bei 
20—25*,  gießt  die  vereinigten  Reaktionsprodukte  von  2  Operatkmen  in  Wasser,  extrahiert 
mit  Äther  und  trennt  die  beiden  Nitro-o-xylole  durch  Fraktionieren  und  Ausfiieren;  Aus- 
beute aus  50  g  o-Xyk>l  11,5  g  4-Nitro-  und  17,5  g  3-Nitro-Derivat  (Q,  R.).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  29*  (J.;  D.),  30*  (C,  R.).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei . 
258*  (korr.)  (J.),  unter  748  mm  bei 254*  (C,  R.);  Kpi,.:  248*(korr.)  (J.);  Kp,.:  143*  (C,  R.). 
1%:  1,139  (J.).  M&fiig  leicht  losUoh  in  Alkohol  beiO*;  mischt  sich  oberhalb  30*  in  aOen 
Verh&ltnissen  mit  Alkohol  (J.);  leicht  löslich  in  organischen  Mittehi  (C,  R.).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Salpeters&ure  4-  und  5-Nitro-2-methyl-benzoes&ure  ( J.,  B.  17,  162).  Sal- 
p^^os&ure  (D:  1,15)  oi^ert  bei  170— 180*  zu  4-Nitro-phthals&ure  (C,  R.).  Bei  der  Nitrierung 
mit  Salpeterschw^els&ure  entst^t  ein  Gemenge  von  3.5-Dinitro-1.2-aimethjd-benzol,  4.5- 
Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (Noki;iino,  Thxsmab,  B.  85,  631)  und  3.4-I>initio-1.2-dinieUijd- 
benzol  (C,  R.).  Dieselben  Produkte  werden  auch  beim  Weitemitrieren  mit  rauchender  Salpeter- 
s&ure eriuJten  (C,  R.).  4-Nitro-L2-dimeÜiyl-benzol  gibt  bei  der  Einw.  vcm  Luftsauerstoff  in 
Gegenwart  von  methylalkoholischerKalikuge  in  der  &&lte  4.4'-I>initro-2.2'-dimeUiyl-dibeQzyi 
(Grun,  Davibs,  Hobsfall,  8oc.  91, 2080).  Beim  Erhitzen  mit  methylalkoholiseher  Kalilauge 
unter  Luftzutritt  entsteht  4.4'-Dinitex>-2.2'-dimethyl-stilben  (Gbsbh,  Baddilby,  8oc  98, 1723). 

l^-Kitro-LS-dimethyl-b«naol,  w-Kitaro-o-xylol,  o*Tolyl-nitromethaa  C|H,OsN  » 
CHs*CtH4-CHs-N0t.    B.   Duroh  Läsen  von  Nitroxylyliden-phthalid 

CA<0^^^^^1^^1^?i>^  <^y**-  ^^  ^*^)  '^  Natronlauge  und  E&Ueii  mit  Oxals&ure 
(GoLDBBBO,  B.  88,  282(n.  Durch  Eridtzen  von  o-^kü  mit  Salpeters&ure  (D:  1,075)  im 
Einschhißrohr  auf  110*  (Konowalow»  3B.  87,  532;  C.  1906 II,  817),  Duroh  Kochen  von 
Natrium-o-Tolyl-isonitzoacetonitril  mit  Natronlauge  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwicklung und  Zerlegen  des  hierbei  entstandene^^  Natriumsalzes  &i  Eionitroverbindung 
(8.  u.)  mit  Esrigp&ure  in  Gegenwart  von  Äther  (W.  Wisucbnits,  Wbbk.  B.  88,  603).  ~  F: 
12-14*  (K.).  ^p»:  145-146*  (gerin«»  Zers.)  (K.),  137-139*  (W.,  W.).  DJ":  1,1423;  n?: 
1,5439  (K.).  —  Wird  btim  Stehen  rot  (K.;  W.,  W.).  Schekiet  beim  Stehen  eine  feste  8tk>k- 
stoffreichere  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  238—242*  aus,  die  in  Wasser,  Sodalösung  nnd 
Natronlimge  unlöslich  ist  (EL).  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Sahsen  des  aoi- 
o-Tolyl-nitromethans  (s.  folgenden  Artikel)  (G.;  K.). 

aoi-l^-mtro-LS-dimathyl-benBol,  «•laonitro-o-xylol,  o-Tolyl-iaonitromethaa 
C^0tN«=GHs-G,H4CH:N0,H.  B.  Des  Kaliumsak  entst^t  durch  Auflösen  von  o-Tölyl- 
nitromethan  (vä.  vorstehenden  Artikel)  in  Kalilauge;  es  scheidet  beim  Ans&nem  mit  ver- 
dünnter Schwelels&ure  die  freie  aci-Nitroverbindung  ab  (K.,  3B.  87,  532;  C.  1906  H,  817).  — 
Zersetzliche  Krystalle.  Schmilzt»  in  ein  Bad  von  85*  getaucht,  bei  86*  (K.).  Verwandelt  sich 
nach  einiger  Zrat  in  o-Toljd-nitiomethan  (G.,  B,  88,  2820).  —  KG^H,0^.    Schuppen  (K.). 

5-Ohlor-4-nitro-L8-dimethyl-b«nBol  C^HgOsNa  »  0^C4H,Cl(CH,)t-  B.  Aus  4- 
Chlor- 1.2-dimethyl-benzol  und  Salpeters&ure  (D:  1,5)  (Claus,  Gbohbwbo,  J.pr.  [2]  48, 
257).  —  Nadeln  (aus  Aceton).    F:  73*. 

e-Brom-l^-nitro-LS-dimethyl-beniol  C,H,OtNBr  ==  CH^CABrCHtNOt.  B. 
Duroh  Einw.  von  verd.  Salpeters&ure  (D:  1,075)  auf  4-Brom-1.2-dimethyl-benzol  bei  Siede- 
temperatur, neben  flössigen  Nitroverbindungen  und  zwei  S&uren  vom  Schmebpunkte  174* 
bis  176*  und  135-138*  (Kohowalow,  SC  86,  537;  C.  1904  U,  200).  -  F:  86*. 

6-Ohlor-4-brom-  oder  4«Chlor-6-brom-8-nitro-1.8-dimetlijl-b«nBol  CgH^O^ClBr 
»  0^<C^aBr(CH,),.  B.  Bei  Vs-«tdg.  Erw&rmen  von  5-Chkir-4-biom.l.2-diinethyl- benzol 
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mit  4—5  Tbl.  lauohender  SaJpeien&ofe  (Clavb,  Qionswm,  J.  vr.  [21  48,  267).  —  Priimen. 
F:  223*.    Leicht  lötlioli  in  Chlorolonn  und  Aceton,  «ohwerer  in  Alkohol. 

4.6-I>idhlor-6-brom-8-nitro-LS-dimethyl-b0nK>l    C,IL€LNCl,Br  «  0,N 


G|CltBi(CH|)|.  B.  *  Aus  3.5-Dichlor-4-brom-I.2-dimethyl-benioI  beim  Erwirmen  mit  lau- 
cfamder  SahMten&uxe  (Gbosslbt,  8oe.  86,  275).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  176*.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Oüoioform. 


dJS-Dibrom-S-nitro-LS-dimethyl-benaol  C^KjOJifBrt^  O^CfiBt^CH^^  B.  Bfan 
trifft  4.5-I>ilnom-1.2-dimethyl-benzol  in  kalte  rauchende  Salpetm&ure  ein  (T5hl,  B.  18, 
2561).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  141«. 


a4-Dinitro.L8.dimeth7l-benaol,  a4-Dinitro-o-x7lolCtHt04Nt » (0^)S^JB.JSM^ 
B,  Entsteht  neben  3.5-Dinitro-1.2-dimethvl-benzol  und  4.5-I>initro-1.2-dimethyl-beiÜEol  bei 
langsamem  Zusats  von  25  ^  o-Xylol  su  250  g  rauchender  Salpeters&uxe  bei  22—25*;  die 
Isomeren  werden  durch  fraktionierte  KrystalHsation  aus  konz.  Schwelelsäure,  in  der  nament- 
lich das  4.5-Derivat  schwer  löslich  ist,  und  aus  Alkohol  getrennt  (Cbosslit,  Rbnouf,  8oe. 
96,  206,  210,  216).  -  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  82*.  Leicht  lösUch  in  organischen  Mittebi, 
auBer  Alkx^l  und  Petrol&ther.  —  Beim  Weitemitrieren  mit  Salpeterschn^els&ure  auf  dem 
Wasserbade  entstehen  3.4.5-  und  3.4.6-Trinitio-1.2-dimethyl-benzol 

8JS-I>initro-L2-dimethyl*b0nBol,  a5*Dinitro-o-xylolC«Ha04N.  —  (O^fi^EJCH^ 
B.  Durch  Nitrierung  von  4-Nitfo-L2-dimethyl-benzol  mit  Siupetenohwefels&ure  (Dbobs- 
BAOB,  B.  19,  2519),  neben  4.5-I>initro-1.2-dimethyl.benaol  (Nom^nNO,  Thbsmab,  B.  86, 
632;  Cbosslsy,  Rbkouf,  8oc,  96,  212)  und  wenig  3.4-I>initro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.). 
—  JDarH.  s.  bei  d.4-I>initro-1.2-^methyl-bensoL  Nach  N.»  T.  trennt  man  die  Isomeren 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  in  ixm  das  4.5-Deiiyat  weniger  löslich  ist  oder  durch 
Behandlung  des  Rohproduktes  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  150—1«)*,  wodurch  nur  das  4.5- 
Derivat  in  das  entsprechende  Nitroxylidin  yerwandelt  wird.  —  Gelbliche  Naddn  (aus  Alkohol 
oder  aus  Cadordorm  -f  Petrol&ther).  Sintert  bei  71*  (C,  R.),  schmikt  bei  75~76*  (N.,  T.; 
CR.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Cadorolorm  und  Essigester  (C.,R.). --Liefert  durch 
partielle  Reduktion  mit  Ammoniumhvdrosulfkl  6-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  (N.,  T.). 
Beim  Weitenütiieren  mit  Salpeterschwefelsfture  in  der  Wärme  entstehen  8.4.5-  und  3.4.6- 
Trinitro-1.2-dimethyl.benzol  (C.,  R.). 

ae-Dinitro-LS-dimethyl-beniol,  a6-Dinitro-o-xyloiaHp04Ns  « (O^CJiMtL^^ 
B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  3.4-  und  3.5-I>initro-1.2-dimethyl-hensol  duroh  Zusats 
▼on  40  ccin  rauchender  Salpeters&ure  su  20  ff  3-Nitro-1.2-dimethyl-beiiaol;  Aufarbeltanff  wie 
bei  3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benaol  (s.  a)  (ätossunr,  Rsmoüf,  8oc^  96,  210).  —  Farblose 
Kri^alle  (aus  Alkohol).  F:  56^60*.  Sehr  Idoht  löslich  in  den  meisten  organkcbm  MittiDln, 
lösUch  in  Alkohol  und  PetrolAther.  —  Beim  Weitemitrieren  mit  Salpetmchwefelsiore  in 
der  Wärme  entsteht  3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benzoL 

4.6-Dinitro-1.8-dimethyl-b«naol,  4JS-Dinitaro-o-xylol  C^ILOgNt » (OtN)jC;H^CHj)|. 
B.  Man  behandelt  15  g  4-Nitro-1.2-dimethyl.benzol  in  80g  kons.  Schwefelsäure  mit  einem  Ge- 
misch von  10  g  65  Voigw  Salpetersäure  und  20  g  konz.  Schwefelsäure  und  erwärmt  10  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  (Nou;iino,  Thbsmab,  B.  85»  631);  das  Rohprodukt  krystallkiert 
man  zur  Entfernung  vwi  3.5-Diiiitro-1.2-dimethvl-b^naol  aus  Alkohol  um  (N.,  T.)  oder  ver- 
arbeitet es  in  der  beim  3.4-Dinitfo-1.2-dimethyl-benzol  (s.  o.)  beschriebenen  Weise  (CSboss- 
LBT,  Rbnouf,  Boc.  96,  206,  208).  -  Weifie  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115*  (C.,  R.),  115-116« 
(N.,  T.).  Schwer  löslich  in  heiBem  Wasser  (N.,  T.),  kalten  Alkohol  und  FMroläther,  leicht 
in  organischen  Mittehi  (C.,  R.).  —  Beim  Weitemitrieren  mit  Salpeterschwefelsäore  in  der 
Wärme  entsteht  3.4.5-Trinitro-1.2-dimethyl-beniol  (C,  R.).  Bttm  Erfaitcen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  150*  entsteht  quantitativ  5-Nitro-4-amino-1.2-dimeth3d-benzol  (N.,  T.). 

4.6-I>idhlor-8J(-dlnitro-l.S-dimethyl-b0nBol  OJELfi^j:^  »  (OtNU^CUCH,)«.  B. 
Aus  4.6-l)iehlor-3-brom-1.2-dimethvl-beniol  durch  Ernitcen  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbade  und  aus  3.5-Dichlor-1.2-dimeth3d-benzol  durch  Erfaitaen  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (GBoesLBT,  Soc  86,  280).  Man  reduziert  8.5-I>initro- 
1.2-dimethyl-benaol  mit  Zinn  und  Safasiänre,  fflgt  bei  60— 70*  sur  sabsauren  Lösung  des 
entstandenen  Amins  Cupftxshlorid  und  Natrinmnitrit,  treibt  das  Reaktionsprodukt  mit  Dampf 
ab  und  nitriert  es  mit  Salpeterschwefekäore  (GBoesLBT,  Rbnouf,  Boc  96,  200).  —  Fub- 
tose  vierseitige  Tafeln  (aas  Alkohol).   F:  176«  (a,  R.).   Leicht  löaUoh  in  Ätiier  und  Benzol  (Q). 

z.x-I>iohlor-z:x-dinitaro-L9-dimetlijl-b«naol  OJELOJIS^S^  » (OtN)AOUCH,)t*  ^* 
Beim  Eriiitzen  von  flOasigem  Dichlor- 1.2-dimethyl-benBol  (S.  864)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Claus,  Bbbkbvbld,  J.  pr.  [2]  48,  583).  ~  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  155*. 

4i^-Dibrom-a6-dlnitro.l.S-dimetlijl-benBolCLH«&4N^s»(0tN^  B. 

Entsteht  neben  4.5-Dibrom-3-nitio-1.2-dimethyl-benzol  in  germger  Menge  durch  Eintragen 

BBILBTBIK't  Hsadbueli.    4.  AnfL    V.  ^ 
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▼cm  4.5-I>ibroiii-1.2-dimethyl-b6iiiol  in  kalte  mK^ende  Salpetets&iire  (TOhl,  B.  18,  2661).  - 
—  Nadeln  (ans  Alkx^l).    F:  ca.  250^.    Fast  nnlöslioh  in  kalten  Alkx^L 

a4L5-Trinitaro*LS-dimethyl-benaol,  a4.6-Trinitro-o-xylol  aH^OcN,  » 
(Oj|N)aGLH(CHa)t.  B.  Entsteht  neben  der  3.4.6-yerbindunff  bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
■onweleMnre  auf  (nioht  einheitlioh  daigestelltes)  l.l-DimetLyl-oyolohezadieQ-(2.5)  (S.  118) 
(Ceossunr,  Rbnouf,  Soc.  98,  646).  Darob  Behandlung  von  3.4-,  3.5-  od^  4.5-Dimtex>-1.2- 
dimethyl-benzol  mit  SalpetorschwelelBäuie  in  der  Wärme  (C,  R.,  Soe.  96,  214).  —  Dar$L 
Man  seiet  20  g  o-Xvlol  zu  200  ocm  einer  gekühlten  Mischung  von  1  TL  Salpeten&ure  (D:  1,6) 
und  2  ThL  konz.  ächwelelsäure,  erhitst  das  Gemisch  15  Sdn.  auf  dem  Wasserbade  unter 
Umsohfitteln,  last  das  gewaschene  und  getrocknete  Reaktionsprodukt  (31  g)  in  konz. 
Schwefelsäure  (180  ccm),  filtriert  vom  ausgeschiedenen  8.4.5-Derivat  ab  und  gewinnt  das 
3.4.6-lBomere  aus  der  Mutteriauge  durch  Eingießen  in  Wasser  (C,  R.,  8oc.  96,  211).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  116*.  Leicht  läslich  in  Chlomorm,  Benzol,  Essigester  und 
Aceton»  löslich  in  Alkohol. 

a4.6-aMnitaro-1.8-dimethyl-benaoU  a4.6-Trinitro-o-X7lol  CJELflJA^  = 
(OtNV|CVH(CH|)t.  B.  Beim  Behandehi  von  3.4-,  3.6-  oder  3.6-Dinitro-1.2-dmiethyl-beQzol 
mit  Supetetschwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Cbosslkt,  Rbnovf,  8oc,  96,  214).  Weiteres 
über  Bildung  und  Barstellung  s.  bei  3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benzoL  —  Oelbliche  Nadeln 
(aus  Alkoh(^  F:  72*;  leicht  läslich  in  organischen  Mitteln,  aufier  Alkohol  und  Petzv^ther; 
färbt  sich  am  licht  gelb  (C,  R.,  8oc.  96,  211). 

6.  l.S'lHfneihyl'benzoif  nt'I>imethyh'henxoh  m-Xyioi  (m  - X y len ,  Isozy lol) 
Cyi^  «  C^iCE^r    Vgl  auch  Nr.  3,  S.  360-361. 


Bezifferung: 


<^[J>-CH.(P-.) 


CH,(3i  =  wO 
F.  Im  Erddl  von  Sehnde  (Hannover)  (Büsssniüs,  Eissnstuck,  A.  118,  166;  vgl  Bbil- 
STEIK,  A.  188, 46).  Im  salizischen  Erdöl  (Laoqbowioz,  A.  820,  199).  Im  kaukasischen  Erdöl 
(DoaosoHSNKO,  3B.  17, 288;  B.  18  Ref.,  662;  Mabkownikow,  A.  884, 96).  Im  oalifomischen 
Erdöl  (Masxby,  Hudsok,  Am.  86,  260).  Im  Erdöl  von  Bomeo  (Jones,  Woottok,  8ce.  91, 
1148).  Weitere  Angaben  über  Vorkommen  im  Erdöl  finden  sich  bei  Enolsb-HOfkr,  Bas 
Bid%  Bd.  I  [Leipdf;  1913],  S.  361.  —  B.  m-Xybl  entsteht  bei  der  Destillation  der  Stein- 
kohlen und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer;  vsl.  darüber  S.  361.  Bei  der  trocknen 
Destillatton  des  Kiefern-  und  Fichtenholzes;  findet  stob  daher  im  Vorlaufe  aus  finnländischem 
Kienöl  (Asoban,  Z.  Ang.  SK>,  1816).  Durch  Einleiten  von  Methytohtorid  in  ein  Gemisch  von 
Tohtol  und  A1£!L  bei  80—86*  entsteht  (neben  «anderen  Produkten)  ein  Qemenfle  vcm  m-Xylol 
mit  wenig  j>-XyJot  (Frisdxl,  GaAirs,  A.eh.  [6]  1,  461;  Adob,  Rilust,  B.  11,  1627;  BL 
.  [21  8}»  &£;  vgl  Jaodbskn,  B.  18,  342  Anm.).  m-Xylol  entsteht  auch  durch  Einw.  von 
HCl  und  AlGl,  auf  p-Xytol  bei  40~60*  (Muhdioi,  Q.  84  n,  121),  auf  o-  oder  p-Xytol  bei  100* 

SI8B,  TöHL,  A.  870,  168).    Ans  m- Jod-tohiol,  Meth^'odkl  und  Natrium  m  jeerinfler  Ans- 
te(WBOBi.BWSKi,il.  198,200).   R^  eriiält  man  m-Xytol  beim  Glühen  von  2.4-Dimetliyl- 
benaoesänre  (Frano,  Bisbsb,  A.  168,  236)  oder  3.6-DimeÜiyl-benzoesäure  (Fimo,  Vslouth, 
A.  148, 2)  mit  Kalk.  —  Über  Beindartteaung  von  m-Xytol  aus  Steinkohknteerzjdol  s.  S.  861. 
An  sorgfältig  gereinigtem  m-Xytol  wuiden  folgende  phjrsikalisohe  Bigensekaften 
beobachtet! 

KpNt:  138,9- 139*  (Jaoobsbn,  B.  18,  367).  Kp,«:  138,8*  (korr.)  (Thobpb,  RoDon, 
PhOoaoph.  Tran$aei:  of  the  Boyal  Soe.  of  London  186  A,  627),  139*  (korr.)  (Righabim, 
Mathbws,  Pk.  Ch.  61,  462;  Am.  Soe.  80,  10),  139,3*  (korr.)  (PnuEDf,  Soe.  69,  1192;  77, 
278).  Dampfdruck  bei  20«:  Ri.,  Math.  Di:  0^8779;  I^:  a8691;  Dfi:  0,8626  (P.,  Soe  69, 
1193);  DT:  0,87897  (F.,  Soe.  Tt,  278);  Df:  0,8642 (Ri.,  MAtk.).  ~  n^*:  1,49878;  n^:  1,60324; 

Kompressibilität  und  Oberflächenspannung: 
Bbillouin,  A.  eh.  [8]  18,  204.    Magnetischwi 
278. 
Angaben  über  phynkalisohe  Bigensohaften  von  m-Xylol-Präparaten: 
INmkt:  -64«  bu  -63«  (Ck>L80V,  A.eh.  [6]  6,  128),  -64,8^ (GvnMAHH, 
Nach  Altsohul»  Sohhxidxe  (Ph.  Ch.  16,  26)  erstarrt  m-Xylol  nicht  bei 
-  ^.^.   139,2*  (R.  Schiit,  A.  880,  91).    Dampfdruck  bei  vetschiedenen  Ten^era- 

tuien:  Mangold,  Süzungsber.  K.  Ahod.  Wisa.  Wien  108  Ha,  1084;  WoBoron,  Ph.  Ch. 
84»  267.  DS:  0,8812;  D^*:  0,7567  (PnriTra,  A.  848,  60);  D^':  0,8702  (Nbobbavo,  C.  r. 
104,  424);  DT:  0^8716;  Df^:  0,7^572  (R.  8aam);  Df* :  0,87002;  D^:  a86494  (Lakdolv, 
Jahv,  Ph.  CK  10,  292);   D*^:  0,8726  (OLADSTOnm  Soe.  46,  244);  D!':  0^8666  (Bbühi^ 


^:  1,61469;  i^":  1,62462  (P.,  Soe.  Ti,  278). 
rL,  Math.  Visodaität:  Tho.,  Rod.;  vd.  j 
DrehungirrennSgen:  P.,  Soe.  69,  1241;  77, 
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A.  286,  12);  D^:  0,8641  (Gl.,  86c.  58,  292).  Diohten  des  unter  venohiedenen  Draoken 
siedenden  m-Xylols:  Nbubbok,  PK  Ch.  1,  660.  —  Die  Löaliohkeit  von  m-Xylol  in  Wasser 
ist  äußerst  gering;  oapiUare  Steighöhe  der  w&ßr.  Losung:  Motylewski,  Z.a,  Ch.  88,  418. 
-  nS:  1,4977  (Nsobbano,  C.  r.  104, 423);  n^:  1,5020 (Gladstone,  Sog,  46,  244);  x^S^i  1,4954; 
n?':  1,4996;  n^':  1,5112;  n;^^•  1,5211  (Landolt,  Jahn,  PK  CK  10,  303);  nj**:  1,5079  (Gl,. 
iSfoe.6e,  292);  i^:  1,49518;  n*:  1,51099;  n*:  1,52066  (Brühl).  Molekularrefraktion  und  -dis- 
persion:  Gl.,  8oc.  69,  295.  Absorption:  Paiheb,  Ann.  d  Physik  [N.  F.]  61,  371;  Puooiakti, 
PK  Ch.  88, 370;  Baly,  Ewbakk,  8oc.  87,  1359;  Gbsbk,  C.  1906  I,  341 ;  Habtlbt,  C.  1908 1, 
1457;  Chem.  N.  97,  97.  Die  alkoh.  Losung  zeigt  bei  der  Temp.  der  flüssiffen  Luft  violette 
Phosphorescenz  (Dzixbzbioki,  Kowalski,  C.  1900  II,  959,  1618).  —  ObeifUichenBpannung: 
R.  SoHiFF,  A.  288,  104;  Dutoit,  Fribdsbich,  C.  r.  180,  328;  Arch.  8e.  phys.einai.  Oenh>f. 
[4]  9,  110;  Fbustbl,  Ann.d.  Physik  [4]  16,  91;  Rbnabd,  Guyb,  C.  19071,  1478.  Ober- 
flächenspannung und  Binnendruok:  Walobn,  PK  CK  66,  394.  —  Verdampfungswirme: 
R.  Schot,  A.  SM,  344;  Ramsay,  Mabbhat.t.,  Phü.  Mag.  [5]  41,  49;  PK  Ch.  81, 188;  Bbown, 
8oc.  87,  268.  Verbrennungswärme:  Stohmann;  RoDatz,  Hbbzbxbo,  J.pr.  [2]  86,  41. 
SpiBzi^sohe  Wärme:  R.  Schiff,  A.  884,  320.  Kritische  Temperatur:  Altschul,  PK  CK 
U,  590;  Bbown,  8oc.  89,  314;  vgl  Waldbn,  PK  CK  66,  420.  —  Kritischer  Druck:  Alt- 
scHüL.  Magnetische  Susceptibilität:  Fbbitao,  C.  1900  II,  156;  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1069. 
Magnetisches  Drehungsvermögen:  Schökbock,  PK  CK  11,  785.  Spez.  elektrischer  Wider- 
stand: Di  Cioiocox,  PK  CK  44,  508.  Dielektrizitätskonstante:  Kbobbano;  Nbbnst,  PK 
CK  14,  659;  Dbudb,  PK  CK  88,  309;  TuBinEB,  PK  CK  86,  427;  Tanol,  Ann.  d.  Physik 
[41 10,  757.  m-Xylol  zdgt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d,  Physik 
-    162). 


[4110, 
[4]  7, 


VerktMÜen.  m-Xybl  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Satpetersäure  (1  Tl.  Säure  vom 
speufischen  Gewicht  1,4  und  2  Tle.  Wasser)  nicht  ange^^en  (Frmo,  Bixbbb,  A.  166,  237). 
Bdm  Kochen  mit  einer  aus  2  VoL  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,4  und  3  VoL 
Wasser  hergestellten  Mischunff  entsteht  m-Toluylsäure  (Rbutxb,  B.  17,  2028).  Nitriwung 
des  m-Xyäs  s.  u.  m-XylM  wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isophthalsäure  oxydiert 
(Frr.,  BnL,  A,  166,  235).  Durch  Behandhmg  von  m-Xylol  mit  Chromsäure  und  Essis- 
säureanhydnd-Schwelelsäare  erhält  man  Isophthalakiehyd-tetraacetat  (Thixlb,  Wimtbb,  A. 
811,  359;  Batbb  &  Co.,  D.  R.  P.  121788;  C.  1901  n,  70).  mXylol  bUdet  mit  Chromylchlorid 
eine  Verbindung  CaH|«+2O0tCL  (s.  bei  m-Toluyl-aldehyd,  Syst.  No.  640),  die  bei*  der  Zer- 
seteuiw  mit  Wasser  m-Toluyl-^dehyd  lief«*t  (Stabo,  A.  eh.  [5]  82,  244).  WäOr.  Kalhun- 
persnlfot-IiSsung  oxydiert  in  der  Wärme  zu  3.3'-IMmethyl-dibenzyl  und  Tsophthalsättie 
(Mobitz,  Wolftbitstbin,  B.  88,  2532).  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  AmmoniumpersuUat 
und  Schwefelsäure  entstehen  beträchtliche  Mengen  m-Toluyl-aldäiyd  (Law,  Pbbkik,  i9oe.  91, 
263).  Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  m-Xybl  entsteht  m-Toluyl-aldehyd  (Law, 
PBBxnr,  C.  1906 1,  359).  m-Xylol  liefert  beim  Eriützen  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr 
S.S'-Dimeth^rl-dibenzyl  und  3.3'-Dimethyl.stilben  (Abonstbin,  yah  Nibbop,  R.  Sl,  455).  — 
Durch  Hydrierung  von  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180*  entsteht  1.3-DimeÜiyl- 
^^olohexan  (S.  37)  (Sabatibb,  Sbndbbbns,  C.  r.  182,  568,  1265;  A.  eK  [8]  4,  366).  Beim 
EsAdtmuk  von  m-Xyiol  mit  JodwasserstoffBäure  auf  265—280*  entsteht  Dunethyloyolohexan 
vom  SiedeDunkt  118— liO*  neben  Benzol,  Toluol,  Methylcyolohezan  und  methylierten  Cyolo- 
pentamen  (Mabkowkikow,  B.  80,  1218).  Beim  Erhitaen  von  m-Xjiol  mit  übersohüsslfler 
kaoz.  Jod wssserst  off sl  ure  und  Phosphor  auf  280*  entsteht  Dimethyl-cydohezan  vom  Sieae- 
pnnkt  115—120*  (&  87)(WBBDBir,  A.  187,  155).  —  Durch  Odorieren  von  m-X]^  in  Gegen- 
wart von  Jod  wunUn  erhalten:  4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol  (Vollbath,  Z.  1868,  488;  A, 
144,  266;  Jaoobsbbt,  B.  18,  1761),  2.4-Diohlor.L3-dimethyl.benzol  fKooH,  B.  88,  2319; 
vvL  W.  Hollbman,  A.  144,  268),  4.6-Diohlor-l.d-dimethyl-benzol  (K.;  £L;  Claus,  Bubstbbt, 
J.pr.  [2]  41,  556),  ein  bei  150*  schmelzendes  Triohlor-1.8-dimeth3d-benzol  (EL,  A.  144,  270) 
und  2.i.5.6-TeCnMshlor-L3«dimethyl-b^  '  T).  Als  r  '  '  ^-  ^  ""*-w.  von  Chlor  auf 
m-Xyk)l  in  düoroformlösang  unter  Vei  wciiauug  von  Eia^^u  d,U  ChiuruUii  träger  wurden  4  6- 
lHBlilor-1.8-dimethyl.benzol,  2.4.6-  oder  4.5.6-Triohlor-1.3dimethyl  benzol  (F:-  117(>)  und 
2.4.5.6-Teteaolüor-l.S-dimeth3rl-benzol  erhalten  (Claus,  Burste&t,  J.pr.  [2]  41,  553). 
m-Xylol  liefert  bei  der  Einw.  vcm  Chlor  im  Sonnealicht  m-XylylchloHd,  Chlor- m- xylo!  und 
m-X^^flOofaloridJRADnBWABowsKi,  Schramm,  G.  1888  I,  1019).  Durch  Einw.  von  Chlor 
•of  sjadeodei  m-Xylol  entsteht  m-Xylylchlorid  neben  anderen  Produkten  (  Gundxlaoh,  BL 

SM,  48;  vg^  VOLLBATS,  Z.  1866,  489;  Lauth,  GBUfAüx.  BL  [2]  7,  233)^  durch  Ausführung 
Ghknkffiing  bei  Siadetempemtur  in  Gegenwart  von  AlCU  erhi< ' 


Ghknkffiing  bei  Siadetemperfttur  in  Gegenwart  von  AlCL  erhielt  Bielepki  (C  19081, 
1623)  ein  TetnMhlorderivAt  Cfijd^.  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Phosphorpentaohlorid 
Mif  190*  entstehen  m-Xylvlenohkmd  (Colson,  Gautikb,  A.  cK  [6]  U,  23),  ca.a>.<u'.a>'-Tetra- 
ohlor-m-^ka  and  «idere  Ptodnkte  (€.,  Gau.,  BL  [2]  45;  609;  A.  cK  [6]  U,  26).  Einw.  von 
Salfnrylohlbfid  «nf  m-Xylol  s.  8.  372.    Durch  Behandlung  von  m-Xylol  mit  Brom  enUtehen: 
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372  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2n-6.  [Syst.  No.  467. 

4-Brom-L3-dimethyl-beiizol  (Jaoobssn,  B.  14,  2352),  2.4-Dibrom-].3-dimethyl-beiizol  (J., 
B.  21,  2824),  4.6-I>ibrom-1.3-dimethyl-beDzol  (Frrno,  Ahsbns,*  Mattheidss,  A.  147,  25; 
Fit.,  Bibbxb,  A.  166, 236;  Auwxbs,  Ijllvn,  B.  82, 3312)  und  2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-dimethyl- 
benzol  (Frr.,  B.).  Diunch  Einleiten  von  Brom  in  siedendes  m-Xylol  wurden  erhalten:  m-Xylyl- 
bromid,  m-Xylylenbromid  (Radziszxwsxi,  Wisfsx,  B.  16, 1745;  18, 1282;  Atkiksok,  Thobpe, 
8oc.  91,  1686)  und  a>.a>.a>'-Tribrom-m-xybl  (A.,  Th.).  Im  Sonnenlicht  reagiert  m-Xvlol 
mit  Brom  unter  Bildung  von  m-Xylylbrpmid,  m-Xylylenbromid  (Sghuamm,  B.  18,  1277) 
und  a>.a>.A>^A>'-Tetrabrom-1.3-dimethyi-benzol  (Thiels,  Günther,  A.  847,  109).  Verlauf 
der  Bromierung  in  verschiedenen  organischen  Losungsmitteln:  Bbttnbb,  Vobbsodt,  C,  1909 1, 
1807.  Einw.  von  Brom  auf  m-Xylol  in  Geffenwart  von  Aluminiumamalgam:  Cohek,  Dahin, 
8oc.  76,  894.  Beim  Behandeln  von  m-XvTol  in  Benzinlösung  mit  Salpetem&ure  und  Brom- 
Schwefel  oder  Jodschwefel  entstehen  4-Brom-  bezw.  4-Jod-1.3-dimetnyl-beiusol  (Edinoer, 
QoLDBEBO,  B.  88, 2878, 2885).  —  Beim  Nitrieren  von  m-Xylol  mit  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  4-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  (Habmsbn,  B,  18, 1558),  4.6-I>initio-1.3-dimethyl- 
benzol  (Bbilstbdt,  Luhmann,  A.  144,  274;  Frmo,  Velguth,  A.  148,  4)  und  2.4-Dinitro- 
1.3-dimethyl-benzol  (Erbeba,  Maltese,  O,  8811,  277).  Durch  lanodauemde,  energische 
Behandlung  von  m-Aylol  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  2.4.6-Trinitro-1.3-dimeÜi\i- 
benzol  (Miolati,  Lorn,  Q.  271,  295).  Erhitzt  man  m-Xylol  mit  verd.  Salpetersäure  (D: 
1,075)  auf  100<*,  so  eihält  man  oi-Nitro-m-zylol  (Konowaldw,  S.  81,  262;  C  1899 1,  1238). 
IXirch  Eintragen  eines  Gemisches  aus  (1420  g)  lOGVo^g^  Schwefelsäure  und  (1250  g)  Salpeter- 
säure (D:  1,43)  in  (1350  g)  m-Xylol  bei  einer  0*  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhielten 
NoBiAiNO,  FoBEL  (B,  18,  2674)  4-Nitro-1.3-dimethvl-benzol  neben  2-Nitio-1.3-dimeÜiyl- 
benzol  (in  weit  kleinerer  Menge)  und  Dinitro-m-zylolen.  Nitriert  man  100  g  m-Xylol  mit 
700  g  Schwefelsäure  (D:  1,84)  und  300  g  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  bei  höchstens  8^ 
80  entstehen  2.4-'  una  4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  im  Verhältnis  1:3;  daneben  entsteht 
bei  starker  Vermehrung  der  Schwel elsäure  öder  weniger  energischer  Kühlumr  in  steigender 
Menge  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (Qbevinok,  B,  17,  2423).  Beim  Ervrärmen  mit 
Salpeterschwefelsäure  liefert  m-Xylol  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (Beilstein,  Luh- 
mann, A.  144,  276;  FiTno,  Velouth,  A.  148,  5).  Nitrierung  in  Eisessig:  Konowaldw, 
Qubewitsgh,  &.  87, 539;  C.  1906  H,  818.  —  Beim  Behandehi  von  m-Xylol  mit  Schwefelsäure 
oder  CSüorsiüfonsäure  entsteht  nur  1.3-DimeÜiyl-benzol-su]fonsäure-(4)  (Moody,  P.  CK  8. 
Nr.  56;  vgl  Jaoobsen,  A.  184,  188;  B,  10,  1015;  U,  19;  Mosghneb,  B.  84,  1259).  Durch 
Ertdtzen  von  m-Xylol  mit  4  lln.  rauchender  krystallisierter  Schwefelsäure  auf  150*  erhielt 
Wisohin  (B.  S8,  3113)  1.3-Dimethyl-benzol-di0u]fonsäure-(2.4) ,  m-Xvk>l  reagiert  mit  Sulfuryl- 
Chlorid  bei  Siedetemperatur  oder  bei  160*  unter  Bildunff  von  4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol; 
in  Gemiwart  von  AlOls  entsteht  daneben  als  HauptproduHt  1.3-I>imet^l-benzol-8uJfoiisäure- 
chlorK[-(4)  (T5HL,  Ebbbhabd,  B.  S6,  2942).  —  £an  Gemisch  von  m-^lol  und  Aluminium- 
chlorid liefert  bdm  Einleiten  von  äüorwasserstolf  eine  Verbindung  t^Hi«+2AlCl,  (s.  u.) 
(QüSTAVSON,  J.  pr,  [2]  68,  232).  Durch  Einw,  von  Ahiminiiimohloria  auf  siedendes  m-Xvlol 
wurden  erhalten:  Benzol,  Toluol,  Durol,  Mesit^en,  Ptoendocumol  (Jaoobsen,  B.  18,  342) 
und  ]>Xylol  (ANSOHthz,  A.  286,  182;  Heise,  T5hl,  A.  870,  169).  m-Xyk>l  reagiwt  mit 
Ahmuniumchiorid  und  Nickelcarbonyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  2.4- 
Dimethyl-benzaldehyd,  bei  100®  unter  Bilching  von  l.d.5.7-Tetramethyl-anthracen  (Dewab, 
Jones,  8(k.  86,  217). 

Durch  Einw.  von  Aluminiumohlorid  auf  ein  Gemenge  aus  Äthylidenchlorid  und 
m-Xylol  entstdien  Dimethyläthylbenzol  und  a.a-Bi8-[dimethylphenyl]-äthan  (Syst.  No.  479) 
(Ansghütz,  A.  886,  323).  Mit  Aoetykhbrid  und  AlCl,  m  Ge^^wart  von  CS,  erfolst 
Kondensation  zu  2.4-Dimethyl-aoeto^enon  (Glaus,  B.  19,  230)  und  wenig  1.3-Dmiethyi- 
2.4-diacetyl-benzol  (V.  Mbybb,  Pavia,  B.  80,  2565).  m-Xylol  gibt  mi|;.Br«utraubensäure 
in  95V«iger  Schwefelsäure  bei  0*  a.a-Bis-[2.4-dimeUiyl-phenyl]-propionsäure  (Bistbztgki, 
REiNm,   B.   88,   847).    —    Beim  Kochen  von  m-Xylol  mit  Diazoessigsäureäthylester 

HC=C(CHJ— CJHv 
entsteht    Dimethyhiorcaradienoarbonsäuieäthylester    ^™    ;.    IL         Aix>/^^  *  ^f  CA 

CHj  •  C=CH mir 

neben  anderen  Produkten  (Bvohnbb,  Dblbbüok,  A,  868, 22).  m-Xylol  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  und  Quecksilbodiäthyl  im  Kohlendiozydstrom  m-Tolyl-essigsäure  (Sohobigin, 
B.  41,  2727). 

Verbindung  von  m-Xvlol  mit  Aluminiumohlorid  GLH|«+2A1C1|.  B.  Durch 
Einleiten  von  HG  in  eme  Mischung  von  AlG,  und  m-Xylol  und  Auswaschen  des  ReaktioDs- 
podnktes  mit  Petroläther  (Gustavson,  /.'  pr.  [2]  68,  232).  —  flüssig.  Siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  95—100*  unter  staricer  Zersetzung.     Addiert  Kohlenwasserstoffe. 

4-Flaor-L8-dimeth7l-b«iiaol,  asymm.  Flaor-m*xylol  C^H^F  =  OJaLJ^(CE^  B. 
Durch  Zersetzung  des  aus  4-Amino-1.3-dimeth3^-benzol  erhältlichen  X^ol-diazopiperidids 
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mit  Flufl8&uie(TöHL,  B.  86, 1525).  -  Flüssig.   Kp:  143*  (T.).  -  Wird  duroh  Jodwassentoff- 
säure  bei  302*  nicht  angeg^en  (Klaobs,  Lixoks,  J.  pr.  [2]  61,  328). 

4-Ohlor-1.3-dimeth7l*b«nioU  Mjrmm.  Chlor-m*xylol  C|Hs01  =  CoHsCKCH,),.  B. 
Beim  Chloriereii  von  m-Xyk>l  in  Gegenwart  von  Jod  (Vollrath,  Z.  1866,  488;  A.  144,  266; 
Jacobskn,  B,  18,  1761).  Aus  4-Amino-1.3-dimethyl-ben2ol  nach  Sandmeykrs  Methode 
(Klaoks,  B.  28,  310).  Duiüh  Erhitsen  von  m-Xybl  mit  Sulfurylohlorid  (Töhl,  Ebbbhabd, 
B.  86,  2942).  -  Bleibt  bei  -20«  flüssig  (J.).  Kp,^:  187-188^  (Kl.);  Kp^«,:  186,5*  (korr.) 
( J.).  DS:  1,0598  (J.).  —  Beim  Koohen  mit  Chroms&uregenusoh  entsteht  4-Chlor-3-methyl- 
benzoes&ure  (V.;  J.). 

e-Chlor-LS-dimethyl-benaol,  symm.  Chlor-m*xylol  G,H«C1  =  CeH,Cl(CH||)|.  B. 
Aus  dem  Dibromid  des  5-Chlor-I.3-dimethyl-oyclohexadiens  durch  Koohen  mit  Chmoiin 
(Klaoss,  Knobvbnaoil,  B.  87,  3024).  Aus  5-Amino-1.3-dimethyl-benEol  nach  Sakd- 
MBTKBs  Methode  (Kl.,  B.  88,  310).  ~  Kp,«.:  190-191*  (Kl.,  Kn.;  Kl.). 

li.Chlor-1.8-dimethyl*b«iiaDl»  wOhlor-m-xylol»  m-Xylylohlorid  CsH/:3  —  CH,  • 

SEi4-CH.CL  B.  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  bei  Siedehitose  (Oundblach,  BL  [21  86, 
;  vgl  Vollrats,  Z.  1866, 489;  Laute,  Gbocaux,  Bl,  [2]  7,  233).  Durch  Einw.  von  1  Mol- 
Gew.  Chlor  auf  1  MoL-Gew.  m-X^iol  im  Sonnenlicht  (Radzibwanowski,  Schramm,  C.  1888 1, 
1019).  -  Kp:  195-196*  (unkorr.)  (Gu.).  D*:  1,079;  D**  :  1,064  (Gu.).  -  Beim  Kochen  mit 
Bleinitoat  und  Wasser  entsteht  m-Toluyl-aldehyd  (G.). 

8.4-Didhlor-L8-dim6thyl-benaol»  8.4-Diohlor-m*xylol  C^HsCL  =  CcHtCig(CH,),. 
B.  Neben  4.6-Dichbr-1.3-dimethyl-Denzol  durch  Chlorieren  von  kaltem  m-Xyiol  in 
Gegenwart  von  Jod;  man  trennt  die  Isomeren  durch  Absaugen  (Koch,  B»  88,  2319;  vgL 
W.  Hollmman,  A.  144,  268).  Beim  Erhitzen  von  4.6.Diohlor-1.3-dimethyl-benEol  mit 
kons.  Schwelelsäure  auf  220*  (Kooh).  —  Erstarrt  bei  —  20*;  Kp:  221,5*  (K.).  —  Liefert 
mit  Methyljodid  und  Natrium  Prehnitol  (K.). 

4.6-Didhlor-L8-dimathyl-b«niol,  4.6-Dichlor-m-xylol  CaHgO,  =  C^Kßi^CH^^ 
B.  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen,  neben  anderen 
Produkten  (Claus,  Bubstset,  J.  pr.  [2]  41,  556).  Neben  2.4-Diohlor-1.3-dimethyM)enzol 
(K.,  B.  88,  2319)  durch  Chlorieren  von  kaltem  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Cl.,  B.  ; 
yfß.  W.  H.,  A.  144,  268).  -  Bl&tter.  F:  68* (Cl.,  B.),  68,5*  (K.).  Kp:  222*  (Cl.,  B),  223* 
bis  224*  (K.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chlorpform  und  Benzol,  schwerer  in  Alln>hol  (Cl.,  B.). 
—  Geht  beim  Erhitaeen  mit  kons.  Schwefelsäure  teilweise  in  2.4-Dichlor-1.3-dimethyM)enz61 
fiber  (Cl.,  B.).    liefert  mit  Methjdjodid  und  Natrium  Durol  (K.). 

J.^.8^-Dlohlor«Ld-<Umethyl-b«aiiol»    <».itt'*piohlor-m-xylol,    m-Xylylendlohlorid, 

Durch    Kochen   von    m-Xvlvlenglykol 
Aus  m-Xylol  und  2  Mol.-Gew. 
U^    F:  34,2*;  Kp:  250-255*;  D»: 
l,3(ä;  D^:  l,20i2  (C,  A.  e^  [6]  6,'  l'l4).    Spez.  WArme,  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  429. 

8.4.6  oder  4ik6.Tridhlor.L8-dimethyl-benBol  CLH/}1,  ==  C^Cl,(CH^f  ^-  Beim 
Chlorieren  von  m-Xylol  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Burstsbt,  «/.  pr.  [2] 
41,  560).  —  Glänzende  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  117*.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chkmform 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,18) 
auf  220*  entstdit  eine  Trichlorisophthalsäure  vom  Schmelzpunkt  223*. 

x.x.x-Tridhlor-Ld-dim6tliyl-be8iaol  CMM^  B,  Durch  Chlorieren  von  m-Xvlol  in 
Gwnnwart  von  Jod  (W.  Hollkmak,  A.  144,  270;  YfA,  Frmo,  A.  168,  278).  —  Nadehi.  F: 
15^;  Kp:  255*;  wenig  lösUch  in  kalten  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heißem  (H.).  ~  Wiid 
durch  ICochen  mit  Chromsäuregenusch  nicht  oxydiert  (H.). 


8.4ik6-Tetrftolilor-L8-dimetliyl-b0niol»    eso-Tetraohlor-m-xylpl    CgH«Cl4  = 
L(CH|)^  B.  Durch  Chlorierung  von  m-Xylol  bei  Gegenwart  von  Jod  (Koch,  B,  88, 2321) 
oder  in  (Xioröf orm  bei  Gegenwart  von  Eisen,  neben  anderen  Produkten  (Claus,  Burstsbt, 


J.  pr.  [2]  41,  562).  -  Nadehi  (aus  Alkohol-Odoroform).    F:  210*  (Cl.,  B.),  212*  (K.).    Fast 

unkslich  in  kaltem  Alkohol,  jücht  Iddich  in  Äther,  Giloroform  und  BeiUEol  (Cl.,  B.). 
lU^8^8^-TotnMlilor-L8-dimathyl-b«naol,  Cl».«.«^«^T0traohlor•m-xylol  CMj:^^  ^ 
«(CHCl^t-    ^^  Durch  Erhitzen  von  m-Xyk>l  mit  4  MoL-Gew.  PO«  (Colson,  Gautixb, 

m.  [2]  46,  509;  A.  eh.  [6]  U,  26).  -  Anschemend  nicht  rein  erhalten.  Kp:  273*.  D:  1,536. 
z.x.zjc*Tetraolilor-L8-dimetlurl-b0niol  C^CL.   B.  Aus  m-Xybl  durch  Clilorierung 

in  der  Siedehitze  bei  G^nnwart  von  Aluminiumchlorid  (Bixlxoki,  C.  1808 1, 1623).  —  Naddn 

(aus  Alkohol).    Kp:  ^-223,5*  (korr.). 


Digitized  by 


Google 


374  KOHLENWAaSBRSTOFFE  Ca  Qan-o.  IBp^  Na  407. 

S-Brom-LS-dimethyl-beiiflol,  ▼io.-Arom-m-xylol  C|HtBr  ^  C,H,Br<GHa)f  B. 
Neben  anderen  Phnlukten  in  «ringer  Menge  durch  yorsiohtigen  ZxouAe  einer  LSeiing  von 
Brom  in  Salzs&uie  su  einer  heSen  verdünnten  Loeong  deB  Natriomsakes  der  LS-Bimethyl- 
beiiiol-8ulfon0äure^2)  (Jaoobssn,  Dsm,  B.  20,  904).  —  Bleibt  bei  — 10«  flüssig.  Kp:  ca. 
206*,  —  liefert  mit  Methyljodkl  und  Natrium  in  Äther  langsam  HemellithoL 

4.Brom*LS-dimethyl-benaol,  aaymm.  Brom-m-xylol  G,HtBr  ~  CfiJ^CH^r  ^* 
Beim  Bromieren  von  m-Xybl  (Jaoobsbn,  B.  14,  2352;  vgl  Ebnet,  Fimo,  A.  188,  186; 
Fnno,  Ahbsns,  Matthbidss,  ä.  147,  31).  Bei  der  Einw.  von  Bromsohwefel  und  Salpeter- 
siuie  auf  eine  Lösung  von  m-Xylol  in  Benzin  (Edikobb,  Goldbkbo,  B.  88,  2885).  Duroh 
Einw.  von  Brom  aiu  übersohüssiges  m-Xylol  in  Gegenwart  von  etwas  amakamiertem 
Ahiminium  (Corbn,  Dabin,  Soc.  76,  894).  —  Kp:  206*  (E.,  G.),  207*  ( J.).  —  Wird  duroh 
Ohromsturegemisoh  zu  4-Biom-3-meth3d-Denzoe8&ure  oxydiert  (J.).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Natrium  und  Methyljodid  Pseudooumol  ( J.).  Über  Nitrierung  YfjL :  F.,  A.,  M. ;  Lbll- 
MANN,  JüST,  B.  M,  2101. 

6.Brom-L8-dimethyl-benBol,  symm.  Brom-m-xylol  C|H,Br  =  C«H,Br(CH,),.  B. 
IXirch  Ihitunidieren  des  5-Biom-4«amino-1.3-dimethyl-beQzols  (Wboblbwsbi,  A.  18S,  215; 
E.  FiSGHBB,  Windaus,  B.  88,  1973).  -  Erstarrt  nioht  bei  -20*;  Kp:  204*;  D**:  1,362 
(Wb.).  —  Beim  Erwirmen  mit  Salpeters&ure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entst^t  5-Brom-2.4.6-trinitro-1.3-dimethyl-bensol  (Blanbsma,  R.  96,  >373). 
t)uroh  Einw.  von  Chlorameiseosiureester  und  Natrium  entsteht  3.5-Dimethyl-beDzoes&ure- 
ester  (E.  F.,  W.). 

li.Brom-L8-dimethyl-b6nBol»  »•Brom-m-xylol,  m-Xylylbromld  C^LBt^CE,^* 
GA*CIH,Br.  B.  Duroh  anleiten  von  Brom  in  swdendes  m-Xvk>l,  neben  m-Xyl^ndibtomid 
(Radziszbwsbi,  Wispbk,  B.  16,  1745;  18,  1282).  Aus  m-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne 
(ScHBAMM,  B.  18,  1277).  ~  DartL  Man  versetzt  150  ff  m-Xylol  bei  130*  lanjgsam  mit  302  g 
Biom,  destilliert  das  Reaktionsinodukt  unter  gewöhnBchem  Druck,  ftnfft  die  aus  m-Xyl]a- 
bromid  bestehende  Fraktion  bei  212—215*  gesondert  auf  (Ausbeute  47%  der  llieorie)  und 
kiystaUisiert  das  zurückbleibende  m-Xylylendibromid  aus  Benzin  (Kp:  80—90*)  um;  Aus- 
beute 45*/o  der  Theorie  (Atkinson,  Thobpb,  Soc  91,  1696).  —  Siedet  nicht  unzersetst  bei 
212-215*  (R.,  W.,  B.  18,  1282);  Kpi4,:  185*  (Pofpb,  B.  88,  109).  D»:  1,3711  (R.,  W.,  Ä 
16, 1745).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  vorwiMmd  o./9-Di-m-tolyl-ithan 
neben  m-Xylyl-magnesiumlnomid  (GabbA,  C.  r.  148,  1108;  BL  [4]  6,  486). 

6-Cnüor-4-brom-L8-dimethyl-benaol  C^H^OBr  =  CiH.(3^(^  B.  Aus  6-Brom- 
4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Überführung  in  das  Hyorazin  und  Kochen  desselben 
mit  CuSO«  hl  salzsaurer  Lösung  (Notbs,  Am^So,  798).  -  KrystaUe.    F:  68*.    Kp:  244*. 

S.4-Dibrom-L8-dimathyl-b0iiBol,  S.4-I>ibrom-m-xylol  CJE^Br^  =^  CJElA^CH^r 
B,  Neben  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Brom(JAOOB8BN, 
B.  81,  2824).  Bei  Vi-stdg.  Eriiitzen  vcm  4.6-Dilm>m-1.3-dimethyl-benzol  mit  konz.  Schweld- 
sAure  auf  240*  ( J.).  —  Erstarrt  im  K&Hegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —8*.  Kp^,: 
269*  (korr.). 

8aS*Dibrom-L8-dimetl^l-benaol,  S.6-Dibrom-m-xylol  C;H.Brs==  C,HtBr^CH,),. 
B.  Aus  5-Brom-2-amino-1.3-dimethvl-benzol  nach  Sandmbtbbs  Methode  (Blanksha,  it.  86, 
171).  —  Farbkwe  KrystaUe.  F:  ft*.  —  Bei  der  Einw.  von  Salpeteisfture  (D:  1,52)  und 
konz.  Schwefehfture  entsteht  2.5-DilMrom-4.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzoL 

4j(.]>ibr<mi-L8*dim«thyl-b«naol,  4.6-Dibrom-m-itylol  C^H^Bri  =  C;HtBr,(CH,)|. 
B.  Aus  5-Brom-4-amino-1.2-dimethyl.benzol  nach  Sandmbtbbs  Methode  (B.,  E.  86,  173). 
Aus  5.6-Dibr(«i-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  duroh  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazo* 
lüeunff  in  siedenden  Alkohol  (Jabgbb,  Blanksma,  B.  86,  360).  -  F:  11*;  Kp:  256*  (B.; 
J.,  B^.  —  liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  4.5-Dibrom-2.6-dinitro-1.3-dimeihyr-benzol  (B.). 

4.6*Dibrom*1.8-dimetliyl-b0iiBol,  4.e-I>ibrom-m-xylol  C^B^Br^  ^  C^BAJChJ^ 
B.  Beim  Bromieren  von  m-Xybl  (Fimo,  Ahbbns,  Matthbidbs,  A,  147,  25;  F.,  Bibbbb, 

A,  166,  236).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  1.3-Dimeth3d-benzol-sulfonBäuie-(^  oder  6-Brom- 
1.3-diiiMthyl-benzol-sulfonsäure-(4)  in  w&fir.  Läsuns,  neben  anderen  Produkten  (Kblbb, 
Stbin,  B.  18,  2138).  Aus  6-Brom-4-amino-1.3-dimeUiyl-benzol  nach  Sanbmbtbbs  Methode 
(J.,  B.,  R.  86,  359).  —  Dar&L  Duroh  Einw.  von  etwas  mehr  als  4  MoL-Qew.  Brom  auf 
m-Xybl  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Auwbbs,  Tbaün,  B.  88,  3312).  —  F:  69*  (Au.,  T.; 
J.,  &.),  72*  (f.,  BiB.;  K.,  St.).  Kp:  255-256  (F.,  Ah.,  M.);  Kp,,:  132*  (Au.,  T.).  Leicht 
löslkh  in  heißem  Alkohol,  wenimr  m  kaltem  (F.,  As.,  M.).  —  Bei  kurzem  Erhücen  mit 
konz.  Schwefelsäure  auf  230—240*   entsteht   2.4-Dibrom-1.8-dimethyl-benzol  (Jaodbsbn, 

B.  81,  2827). 

1^.8^Dibrom-L8-dimathyl*b«iiaol,  ».tt>SDibrom*m*xylol,  m-Zylylendfbromid, 
m-Xylylembromid  C^^t "»  ClAC^^tBr),.   B. .  Xhuoh  Einw.  von  2  MoL-Gkiw.  Brom- 
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darnDf  Mf  1  lfoL*Gew.  liedendet  m-Xidol,  nebon  m-Xylylbromld  (Radsuuwsez,  Wisrax» 
B.  la,  IttS;  PBHJWBor,  B.  18,  4M).  I>iii«h  Zatröpfeln  von  2  MoL-Qew.  Brom  in  1  MoL- 
Qew.  m-Xykli  das  «of  190*  «rhitit  wird,  neben  m-Xjdylbromid  und  (tf.<tf.<0'*Tribfom-m-zylol 
(Anmraov»  Thobfi,  8oe.  91,  1096).  Aus  m-Xvld  and  Brom  an  der  Sonne  (Sohbaioc,  B. 
18, 1278).  Aufl  m-Xylyknfflvkol  CLHtCCHt'O^lt  duroh  Kochen  mit  koni.  BromwmaMietoff- 
■iiire(0oL8Oir,  A.  eh.  [6]  6,  Il3).  —  DarM.  ••  bei  m-Xyiylbromid,  S.  S74.  —  Nadeln  (ans  CSdoro- 
f ocm).  MonoUin  primuiäiMh  (Haüshovib»  Z.  Kr.  11, 154;  J.  1885. 742;  vgl  Oroli^  CK  Kr.  4, 


706).  F:  76*(a,  Ä. eh.  [6]8, 111),  77*(Soh.;  R.,  W.).  Kpi,:  ld6-14a*(P.).  D«:  1.000  (a,  B/. 
21  48,  2).    LSslioh  in  3  Tln.  PetrolAther,  viel  leichtert  Ghlorolorm  und  Äther  (a,  A.eh. 


m  8.  111).  SpesiÜMhe  Wärme:  a,  Bl  [2]  48,  2.  SchmelBwime:  C,  C.  r.  104.  430.  - 
Wird  von  ^ennangaaat  su  XsophthabAnre  oxydiert  (Ck>LS0K,  A.  eh.  [61 8, 111).  Geeohwindig- 
keit  der  Veneifong  duroh  WaMer  und  AUuAole:  a,  A.  eh.  [61  8.  110.  Beim  ErhitaMO  mit 
Äther  auf  160«  entiteht  m.Xyl^denfl^ylua^iiithylAther  (VQi(CH,*0*CJEs),  (C.  il.dk  [6] 
8.  126).  m-Xylyiendibromid  reagiert  mit  primären  Amhien  unter  VeniMsang,  mit  aekun- 
dären  und  tertiären  Aminen  unter  Bildung  der  entspreohenden  Derivate  dee  m-Xyb^- 
diamim  (Halipaaf,  B.  88,  1672).  Mit^lhunriiodanid  in  Alkohol  entsteht  m-Xy^ien- 
dirhodanid  (Hau).  Bei  der  Beaktkm  mit  Natrium-Aoetearigeeter  entsteht  m-Xjdjien-bis. 
aoetessigester  (SaoLOlfniA.  S.  88,  1234;,  C.  1806 1,  343).  Emw.  von  Natrium  auf  ein  Qe- 
misoh  von  m-Xylylendibromid  und  ^rombeniol:  Pwj.iomnf,  B.  18.  468. 

z«x-Dibrom-L8-dlmotli7l-b«nBdl,  z.z-I>lbrom-m-xylol  GgügBr,.  B.  Neben  5-Brom- 
1.3-dimethyl-benaol  in  geringer  Menge  durch  sukiessive  Behandlung  von  4-Amino-1.3« 
dimethyi-bensol  mit  Brom  und  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säuro  (.mtOBLiwsKi.  A.  188, 
216).  -  Bleibt  bei  -20*  flOsrig.    Kp:  262«. 

4.8-Diolilor-a.5-^Ubrom-L8-dixnotli7l-bonaol  C,H«atBr|  —  C|Ca,Br^CH^,.  B.  Duroh 
Bromieren  von  4.6-Dk)hlor-1.3-dimethyl-beniol  in  Ekwssig  bä  Gmenwart  von  ffisen  (Cultts. 
RuNscma.  /.  «r.  [2]  48.  125).  -  Nadehu  F:  230*.  Sehr  wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Äther,  leicht  in  heißem  Äther,  Bensol  und  Bisessig. 

S.8-Diohlor-44(-dihrom-1.8*dimoth7l-bonaoia£LClaBri^  B.  Durch 

Eintragen  von  Brom  in  kaltes  2.4-Dichlor- 1.3-dimethyl-benaol  (Koch,  B.  M,  2320).  » 
Nidekhen  (aas  Bisessig).    F:  215«.    Uniaslich  in  Alkohol 

t.4JI-^Mbrom-1.8*dimeth7l-b«naol,    1.4JI-Tribrom-m-xylol    CJELfBr^  » 
CJBAJiCE^  B.  Aus  4.5-Dibr(«i-2-amino-1.3-dimeth]^-bcnaol  nach  Sakdmstsb  (Jaxoib, 
Bf.ATfTWiffA,  B.  86,  361).  -  Fsrbkise  KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  87*. 

8.4i8-THbrom-1.8*dimetliyl-beiinol.    8^4*8«lMbrom-m-zjl61*  CJSLfit^  « 
G|HBr^GH,)t.    B.  Man  venetst  5-Amino-2.4.6-tribrom-1.3-dimethvl.benaol  mit  Amyhiitrit 
und  erwärmt  mit  Kupfer  auf  dem  Wasserbade  ( J.,  B.,  B.  96,  355).   Aus  dem  4.i^IHbrom- 
2-amino-1.3-dimelh3d-Den8ol  oder  aus  2.6«Dilnom-4-amino-1.3-dimethyi-beniol  nach  Sand- 
MSYSB  ( J.,  K).  —  Prismen  (aus  Äther  und  Beniol).    F:  85*. 

4J>.8"Tribrom"i;8»diinothyl»boMol,  4.8.8-Tribrom*m-zjlol  QJELfii^  « 
QJBBidüSL^    B.  Aus  4.5.6-Tribrom-2-amino-1.3-dimethyi-benaol  durch  Diaiotieren  und 
Verkochen  der  Disaoniumsalslfisung  mit  Alkohol  ( J.,  K,  B.  86,  357).   Ans  5.6-Dibrom-4- 
amino-1.3-dimeth^-benaol   nach  Sakdmstsb  (J.,  B.).  —    Fwblose  KrystaUe.     F:  106*. 


'  lU^.8^-Tribrom-1.8*dimothyl-b«nnol.  M.«Mi'-Tribrom-m-X7l61  C^tBr«  »  CHBr«* 
QA*GHtBr.  B.  Duroh  Binw.  von  2  MoL-Gew.  Brom  auf  m-X^iol  bei  13Cf*,  neben  M-SäPom- 
m-i^iol  und  «.«^Dibrom-m-zj^  (Atkivsov,  Thobpi,  8oo.  81,  1607).  —  Prismen  (aus 
FtotroUther).    F:  118«. 

8.4L6.8-Tetrabrom-1.8-dixneth7l*b«naol,  eao  •Totrabroin*m-xylol  OLHeBTt  ■> 
OfBr^GH,),.  B.  Aus  m-Xyfel  und  fiberachfissigem  Brom  nach  längerom  Stehen  (Fmio, 
BiSBSB,  A.  168,  235).  Duroh  Bfaiw.  von  Brom  und  Aluminiumlnonud  auf  1.3-Dimeth^-5* 
tert-butjd-beniol  (Bodboüz,  BL  [31  18,  880).  Duroh  Bromieren  von  1.5-Dimetln^-2-iso- 
propyl-beniol  (Auwns,  Kosoxmin,  A.  868, 200).  -  F:  241«  (F.,  K),  247«  (Au.,  £).  FMt 
gar  nicht  löslioh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Beniol  (F.,  K). 

l^J^.y^y«Tetrabrom»1.8"dim6tliyl"bonnol,  i».«^«^tt>'*Totrabrom-m-zjlol  QJSLJBt^ 
»  CLH^GHBrt)t.  B.  Aus  m-Xybl  und  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  (Thisli.  Oükthse, 
A.  847,  100).  -  Nadehi  {aus  Alkohol),  IMefai  (aus  Chloroform).  F:  107«  Leicht  16sUch 
in  Benzol,  FiiBSsig  und  Chloroform,  löslich  in  Ligroin.  —  Qibt  mit  Kalhimozalat  in  50  V«ige8& 
Alkohol  oder  mH  konik  Schwelelsäuro  Isophthalakiehyd. 

8-Jod-1.8-dimethyl-b«naol,  via^od-m-zylol  QJäA  n^  OMJLjfiB^  Dar§L  Aus 
2.Amino-1.3-dimeUiyl*beniol« duroh  Diaiotierung  und  Umsetsung  aer  I)iaioverbindung  mit 
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KAtiumjodkl  (Klagkm,  Lugckk,  J.  pr.  [21  61,  324).  -  OL  Kp:  228-230«.  Mit  Waaser- 
dampf  leicht  flüchtig.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  JodwasserBtcofsäure  und  Pho8|^r  glatt 
m-AyloL 

4-Jod-L8-dimeth7l-benBol,  asymm.  Jod-m-xylol  C«H J  =  CeH,I(CH,)s.  B.  Aus 
diasotiertem  4-Amino-1.3-dimethyl-benzol  und  KaUumjodid  (Hammebioh,  B,  28,  1634; 
WnxosRODT,  HowELLS,  B.  88,  842).  Durch  Erwftnnen  von  10  g  m-Xyk>l,  gelöst  in  80  ocm 
Bensin,  mit  20  g  Jodschwefel  und  120  ccm  Salpeten&ure  (D:  1.34)  auf  dem  Waseerbade 
(Edinobb,  Goldbbbo,  B.  88,  2878).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  in  d«r  KAlte- 
mischung  nicht  erstarrt  (Ha.).  Kp:  232*  (Ha.);  Kp,«,:  230<»  (Ullmann,  Mbtbb,  A.  888,  45). 
D^*:  1,6W)0  (Ha.).  -  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,25)  entsteht  4- Jod-3-meÜi3d- 
benzoesäure  (Gbahl,  B.  SS,  88;  Edinobb,  Goldbbbo),  mit  rauchender  Salpetenfture  ent- 
steht Dijodisophthals&ure  (E.,  Go.).  Mit  Jodwasserstoffs&ure  und  Phosphor  erfolgt  schon 
beim  Kochen  Reduktion  zu  m-Xylol  (Klaobs,  Libckb,  J.  pr.  [2]  61,  324).  Beim  Erhitsen 
mit Kupferpuhrer  auf  230-260« entsteht  2.4.2'.4'-Tetramethyldipheny]  (U.,  M.,  A.  888,  45). 
Bei  wodienlanger  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  4.6-I>i]od-1.3-dimethyl-beDZol 
(TöHL,  Baüoh,  B.  S6,  1105)  und  6-Jod-1.3-dimethyl-benzolsu]fonsäure-(4)  (Baüoh,  B. 
88,  3117;  vgl.  Ha.).  Mit  Sulfurykhlorid  in  Äther  entst^t  Dimethylphenyljodidchlorid 
(s.  u.)  (TöHi^  B.  86,  2950). 

4-Jodo8o-L8-dimethyl-b6nBol,  aaymm.  Jodoso-m-xylol  C^H^OI  =  (CHJ|C|H,-IO 
und  Salze  vom  Typus  (CH,),aH,v[Ac^  B.  Das  salzsaure  Sah  (CHJtCeH,lCl,  ent- 
steht aus  4- Jod-1.3-dimeth3rl.benzol  und  Sulfurylchlorid  in  Äther  (Töhl,  B.  86,  2050).  Es 
entsteht  fem«r  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  gekühlte  Losung  von  4-Jod-1.3-dimethvl- 
benzol  in  der  fünffachen  Menge  Chloroform;  nach  beendeter  Reaktion  gießt  man  in  das  8-  bis 
10-fache  VoL  Ligroin  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Salz  durch  Verreiben  mit  20Vo>ger 
Katronlauge  (Willobbodt,  Howblls,  B.  88,  843).  —  Salzsaures  Salz,  2.4-Dimethyl- 
phenyljodidchlorid  C;H^ia^  Schwefel^lbe  Nädelchen.  F:  9P  (Zers.).  Löslich  in 
warmem  Eisessig,  schwer  löslich  in  Ligroin.  —  Basisches  Sulfat  [C8H9*I(OH)^S04.  Prismen. 
Zeraetzt  sich  bei  113-1 15^  Schwer  löslich.  —  Basisches  Nitrat  C^<I(OH)NO,. 
Mattgelbes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  118^  —  Acetat  CgH9l(0CX)CHJ^ 
Prismen  (aus  Chloroform).    F:  128^  Unlöslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Eisessig. 

4-Jodo-L8-dim6thyl-benBol,  aaymm.  Jodo-m-zylol  CgH^OJ  =  (CK^fi^H^^lO^ 
B.  IXurch  Kochen  von  asymm.  Jodoso^m-zylol  mit  Wasser  (Willgbboot,  Howblls,  B, 
88,  846).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung 
versetzte  Lösung  von  asymm.  Jod-m-zylol  in  Pyridin  (Obtolbva,  O.  W  II,  9).  —  BCikio- 
skopische  Krystalle  (aus  Eisessig),  amorphe  Masse  (aus  Wasser).  Explodiert  bei  195*  (W., 
H.),  bei  180*  (O.).    Löslich  in  viel  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig  (W.,  H.). 

p-Tolyl-[8.4-dim6thyl-phenyl]-jodoniumliydroxyd    Ci^H^OI  —  (CH^.C«H.* 
I(C|H4CH,).0H  (W.,  H.,  B.  88,  849).  -  Salze.    C,cH,JCL  Nädelchen.     Leicht  löslich 
in  Wasser.   —  CisRelBr.    Nädelchen  (aus  Wasser).     F:  170*.    ZiemUch  leicht  löslich  in 
Wasser.  -  Ci,H.JI.    Nadehi  (aus  Wasser).  F:  105*.  -  (CjjHiel)«  CrA-     Orangefarbener 
Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser.  —  2C|tH|«ICl-|-HgCl^    Amorph.    Unlöslich  m  Wasser. 


Bis-[8.4-dimethyl-ph6nyl]-Jodoniumhydroxyd    C^M^fil  »  [(CHJAHs1«I-0H 
(Willobbodt,  Howblls,  B.  88,  846).  —  Salze.  ChH„IC].    Rhomben.    F:  109*.    Leicht 
lösUch  in  Wasser.  -  C,.HigIBr.    Dicke  Nadehi.    F:  170*.  -  C^cHuIL     Blättchen  (aus 
Wasser).    F:  148*  (Zers.).  —  (CicH.gI),Crt07.      Orangefarbige  amorf^e  Masse.    Explodiert 
bei  145*.   -  CieHiJNO,.     Blättchen  (aus  Wasser).     F:  161*  (Zere.). 

[a^-Diohlor-vinyl]-[8.4-dim6thyl-ph6nyl]-jodoniumhydroxyd  C|«HaOCl,I  =^ 
(CH^JC|H,I(Oa:CHa)OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Trible,  Haakh,  A.  MO,  144.  -  B, 
Das  Ctiond  entsteht  durch  48-8tdg.  Verrühren  von  2.4-Dimethyl-^ieQ3djodidohlorid  mit 
Acetylensilber-Silberohlorid  und  Wasser  (Willobbodt,  Howblls,  B.  88,  850).  —  Salze. 
Ci^a^'CL  Nadehi  (aus  Eisessig).  F:171*.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  -  C.aH,oCLIBr. 
Nadeln.  F:  160*.  -  C^fi^ßi^L  F:  95*.  -  2  Ci^Hj^CVClH-PtCU.  Zersetzt  sich  b«  139*. 
Löslich  in  überschüssiger  Platinchlorwassastoffsäure. 

6-Jod^L8-dim6thyl-b«iiaDl,  symm.  Jod-m-xylol  C;H«I  =  C,H,I(CHJ^  B.  Aus 
diazotiertem  5-Amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  KI  (Noybs,  Am.  SK>,  802;  I^laobs,  Libckb, 
J.  pr.  [2]  61, 324).  -  ÖL  Kp^:  117*;  Kp:  234-235*  (N.),  228*  (K.,  L.),  229* (uiAorr.)  (Will- 
obbodt, ScHMiBBBB,  B.  88,  1475).  Mit  Wasserdampl  leicht  flüchtig  (K.,  L.).  —  Wird  durch 
Jodwasseistoffoäure  und  Phosphor  erst  bei  182*  zu  Xylol  reduziert  (K.,  L.). 

6-Jodo8o-L8-dim6thyl-b6nBol»  aymm.  Jodoao-m-xylol  CbH^OI»  (CHs)X|H,*IO 
und  Salze  vom  Typus  (CH^,C«H^IAo|.  B.  Das  sahesaure  Salz  (CHM^fi^-I&t  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  eme  Cnloroformlösung  des  5-Jod-1.3-<ümeÜiyl-beQZolB; 
beim  Verreiben  mit  5— 10*/«ifler  Natronlauge  liefert  es  die  freie  Base  (W.,  ScoL,  B.  88, 
1475).  —  Amorphe,  fast  weiße  Masse.  —  Salzsaures  Salz,  3.5-Dimethyl-phenyyodid- 


Digitized  by 


Google 


8yrt.No.  467.]         SUBSTITUTIONSPRODUKTE  DES  m-XYLOLS.  377 


Chlorid.  C.UtICl^    Gelbe  Nadeln.  Zecsetst  Mk  bei  70*;  verliert  leioht  Chlor.  —  Basi- 

•ohes  Sulfat  [C 

aH,.IfOH).NO,.  ^   .    . 

F:  181^    Leioht  löslich  in  Chlorolorm,  Eisessig,  unlöslich  in  Äther,  Ligroin. 


sches  Sulfat  [CaH.*I(0H)]Js04.    Krystalle.     Leicht  sersetzlich.    —  Basisches  Nitrat 
^  "   1(0H)N0,.  Gelbliches  Pulver.  F:l22»(Zers.).  -  AcetatCLH,I(0(X)CH3)^  Prismen. 


6-Jodo-L8-dimet]iyl-benBol,  symm.  Jodo-m-xylol  CsH«OJ  » {CE^JCM^IO^  B. 
Durch  Destillation  von  symm.  Jodoso-m-zylol  mit  Wasserdampf  (W.,  ScH.,  6.  88,  1476). 
-  Bl&ttchen  (aus  Wasser).    Explodiert  bcS  216^ 

Bis-tSa^dimethyl-phenyll-Jodoniumhydroxyd  Ci.lL«OI  =  [(CH,)taH,UOH.  B. 
Durch  Veneibeo  ftquimolekularer  Mengen  5-Jodoeo-  und  5-Jodo-1.3*dimetnyI-ben2ol  mit 
Wasser  und  SUbeiozyd  (W.,  Sch.,  ^.88,  1476).  -  NadebL    Leicht  löslich  in  Wasser.  - 


Salse.  Ci,H^a  F:  186«.  -  Ci^^IBr.  GelbHche  Bl&ttchen.  F:  198«  -  Ci.H|,IL 
KiystaUpulver  (aus  Wasser).  Zeraetst  sich  bei  164^  -  (C^Hi J),Cr,(V  Orangegelbe  Bbtt- 
chen.    Explodiert  bei  172^ 

4.6-DUod-L8-dlmethyl-benBol,4.6-D^od-m-S7lolC;iLIs  ^  CcHJ,(CH^,.  ^.  Neben 
6-Jod-1.3-dimethyl-benzol-sutfonsäure-(4)  bei  4— 6- wöchiger  £inw.  von  2—3  Tln.  konz. 
Schwelels&ure  auf  1  TL  4- Jod-L3-dimethyl-benzol  (Hammsrioh,  B.  88, 1636;  Töhl,  Baüoh, 
B.  86,  11(MS).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  72*  (H.).  Sehr  lekht  löslich  in  heifiem  Alkohol,  in 
Äther,  Chloroform  und  Benzol  (H.).  —  Liefert  mit  Jodwasseistoffs&ure  und  Phosphor  bei 
140*  glatt  m-Xylol  (Klaoss,  Lisoks,  J.  pr.  [2]  61, 326).  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt 
eine  Sulfonsiure  und  2.4.5.6-Tetvajod-1.3-dimethyl-beiuEol  (T.,  B.). 

[8.4-Dim«thyl-phenyl]-[6-Jod-a^-dimathyl-  oder  8*Jod-8JS-dim6thyl-  oder  8-Jod- 
a.6-dim«thyl-phenyl]-Jodoniimihydroxyd  C.«H,«OIs  ^  (CH,),C«HJI[C«H,(CH,)s]-  OH. 
B»  Das  Sutfat  entsteht  durch  Lösen  von  4-Jodoeo-1.3-dimethyM)enzol  in  gekühlter  könz. 
Schwelekiare(WiLLOERODT,  Howxlls,  B.  88,  847).  —  Salze.  ((yi»)(C,H.I)l-CL  Wirdaus 
Alkohol  durch  Äther  amorph  ^&llt.  Schmilzt  bei  127—128*,  erstairt  aber  sofort  wieder 
zu  einem  weißen  Körper,  der  sich  bei  höherer  Tranpcratur  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  — 
(C,H,XCLH^IBr.  Amorphes  Pulver.  F:  119*.  -  (C,H«)(C;H«I)IL  Blättchen,  die  sich  am 
Licht  gelb  färben.  Leicht  löslich  inChknoform,  scmst  unlöslich.  —  [(G,H»)(CaHgI)I]Ai07. 
Orangegelbe  unlösliche  Masse.    Explodiwt  bei  100*. 

[8JS-Dimetliyl-i>henyl]-[6-Jod-S.4-dimethyl-  oder  4-jod-S.6-dim«thyl-phenyl]- 
Jodoniumhydrozjd  C|«U,gOIt  =  (CHt)^Q9HJirC«U,(CH,),]*0H.  B.  Das  Sulfat  ent- 
steht durch  Eintn^^  von  6-Jodoeo-1.3-dimetnyl-Defizol  in  staric  gekühlte  konz.  Schwefel- 
säure (Willoerodt,  SoHMiXRSB,  B,  88,  1477).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wä0r.  Lösung 
bekannt.  -  Salze.  ((VL)(q^J)ia  Weiß,  amorph  F:  141*.  Lösfich  in  Alkohol  - 
((^(C^QIBr.  Amor^.  F:  149*.  -  ((^,)(C;HJ)IL  Gelbliche  Blättchen.  F:  125*. 
LosBoh  m  Chloroform.    Wird  von  siedenden  Wasser  zßn 


zmetzt.  -  [(QBH,)(C,HJ)I],Cr,0^ 
Orangegelbe  Blättchen.    Expkxliert  bei  96*. 

8.4L8.6-Totndod-L8-dimethyl-b0niol,  eso-Tetntfod-m-xylol  CJd^l^  =  C.L(CH,)^ 
B.  Bei  6-tägigem  St^en  von  4.6-Dijod-1.3-dimeth3d-beniol  mit  rauchender  Schwefelsäure 
(T6HL,  Bavoh,  B.  86,  1106).  -  Seideglänzende  Nadehi  (aus  Eisessig).    F:  128*. 

8-NitroM>-L8-dimethyUbenBol,  ▼ia-Kitroao-m-zylol  C;H|0N  =  ONO«HJCH,)^ 
B.  Man  trägt  1  TL  2-Hydroxylamino-1.3-dimethvl-beQiol  in  eine  auf  0*  abgekühlte  Mischimg 
von  12  Tln.  6  V^gw  Schwefelsäure  und  60  Tln.  2*/Jfler  Kalinmdichromatlömmg  ein  und  treiliS 
nach  einiger  Z^t  mit  Damjif  über  (y.  Pbchmakk,  Nold,  B.  81,  560).  Durch  Einffiefien  einer 
Lösunff  von  2-Hvdroxylainino-1.3Alimethyl-beQsol  (in  ganz  wenig  Alkohol  in  eme  eiskalte 
wä0r.  Eisenchkmdlösung  (Bambkrqsb,  Risnro,  A.  816,  309).  —  Farbkwe  Nadehi.  F:  141,5* 
(Zers.)  (B.,  R.),  144-145*  (v.  P.,  N.);  die  Schmefase  ist  grün  oefärbt  (v.  P.,  N.).  Sehr  leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton»  lewht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther, 
sehr  wenig  in  I4groin  (B.,  R).  Nach  dem  kryoskopisohen  und  ebuUioekopisohen  Verhalten 
sind  in  kalter  Beozollösung  mehr  als  50*/.  Doppelmoleküle  (<^HjC)N)„  in  warmer  Aceton- 
lösung  aber  Einzelmoleküle  in  überwiegender  Zahl  anzunehmen.  Dementsprechend  sind  die 
Lösungen  in  der  Kälte  nur  schwach  blaugrün,  färben  sich  beim  Erwärmen  tief  er  und  verblassen 
wieder  beim  Erkalten  (B.,  R.,  B.  84, 387':0*  —  2-Nitroso-1.3-dimethyl-benzol  reduziert  in  alkoh.- 
wä6r.  Lösunff  FiHLiKQsche  Lösung  selbst  beim  Blochen  nkht  (B.^  R.»  A.  816,  309).  —  Ist 
geruchlos  und  entwickelt  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  emen  äufietst  schwachen»  nicht 
an  Nitrosobenzol  erinnernden  Geruch  (B.,  R.,  A.  816,  309). 

4-iritroao-1.8-dimetliyl-b«naol»    aaymm.    iritroao*m-xylol    O^ON  »  ON* 
C^JICR^   B.   Durch  Ozydatkm  von  4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-benzol  mit  Kalium- 
dichiomat  und  Schwefelsäure  (y.  Pbchmakk,  Nold,  B.  81,  500)  oder  mit  Eisenchloridlösung 
(BäMBSBon,  Risiko,  A.  818,  290).  -  Weifie  Prismen  (aus  Alkohol).    Erweksht  bei  si^ 
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flohmilzt  bei  41,6*  (B.,  R.).    Sehr  leicht  löslich  il  Aceton  und  Chloiofonn,  leicht  in  Ptotrol- 
9Aher  und  Ligioin  (B.,  R.).    Flüchtig  mit  Waseeidampl  (v.  P.,  N.). 

,»4.6-Dinitroso-L8-dimeth7l-beniol^  G,H,OtNs  8.  bei  Dimethylohinoodioxim  (Syst 
No.671a). 

S-Nitro-LS-dimethyl-bensol,  Tia-Nitro-m-xylol  G^OJ^  »  0«NCLHä(pHa)r 
B.  Entsteht  neben  viel  4-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  und  änderen  lYodukten  durch  Nitnemng 
von  m-Xvbl  mit  Salpeterschwefelsfture  bei  0*  (Nobltiko,  Forel,  B,  18,  2674).  Durch  Ver- 
kochen der  Diasoverbindung  aus  2-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-beQsol  mit  Alkohol  (Qbm- 
▼INOK,  B,  17, 2430).  Man  reduziert  2.4.6-Trinitro- 1 .3-dimeÜiyM)enzol  mit  Sohwef elammonium 
zu  dem  entsprechenden  IMamin  und  behandelt  letzteres  in  siedender  alkoh.  LSsunff  mit  nitrosen 
Dämpfen  (Miolati,  Lom,  O.  871,  297;  vgl  auch  v.  Pxgrmann,  Nold,  B.  8l,  660  Anm.). 
~  Flüssig,  erstarrt  in  der  K&lte  (Auwbbs,  Mabxovits,  B.  41,  2337,  Anm.  4).  ~  ^Ptu' 
225*  (korr.);  D»:  1,112  (G.).  -  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpeters&ure  (D:  1,40)  vic-NiUo- 
m-tohiyls&ure  neben  2.4«Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  und  einer  in  Ammoniak  Idsliohen  Ver- 
bindung, die  sich  lekht  in  einen  Aldehyd  überführen  l&ßt  (Nobuimo,  Gacjhot,  B.  89,  73). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  auf  dem  Wasser- 
bade entstäit  vic-Nitro-isophtäklsäure  (Nos.,  Ga.). 

4-Kitro-L8-dimathyl*b«naol»  aaymm.  Kitro-m-xylol  C;U«0^  =  OJSCMMR^^ 
B.  Aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Diazo- 
Verbindung  mit  Alkohol  (Tawildabow,  Z.  18f70,  418;  Gbbvikok,  B.  17,  2429).  Durch  Ein- 
tragen von  m-Xylol  in  3  Tle.  kalte  rauchende  Salpeters&ure  (Habmsbn,  B,  18, 1668).  Durch 
Nitrieren  von  m-Xvlol  mit  Salpeterschwefdsäure  bei  0*,  neboi  2-Nilro-1.3-dimethyl-benzol 
und  anderen  Produkten  (Non^nNO,  Fobxl,  B.  18,  2674).  ^  Erstarrt  nach  H.  nicht  bei  —20*, 
w&hrend  T.  den  Schmelzpunkt:  +2*  angibt  Kp:  237-239*  (T.),  243-244*  (korr.)  (H.); 
Kp.^:  246,6«  (korr.)  (G.);  Kpf^.  244*  (korr.)  (Nbübbok,  Ph.  CK  1,  661).  D»:  1,136  (G.); 
Br^i  1^126  (T.).  Diente  beim  Siedepunkt  unter  verschiedenen  Drucken:  N.  —  liefert  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bei  70*  6-r^itoo-1.3-dimethyl-benzol8ulfon8fture-(4)  (EL). 

5-llitro-L8-dimetliyl*b0niol,  symm.  Kitro-m-xylol  CJELfi^  ^O^-CfidCO^ 
B,  Aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Entamidierung  (Wboblbwski,  A,  807, 
94).  -  DanL:  NoYSS,  Am.  80,  800.  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  71*  (TOhl,  B. 
18,  360;  WiLLOEKODT,  SomcnBBSR,  B.  88,  1474),  74— 76*j(NoBLTnro,  FoBMis,  B.  18,  2678), 
74*  (Blanksma,  B.  86,  167).  Kpj^i  273*  (korr.)  (N.,  F.).  -  liifert  mit  Salpetetsiare 
a>:  1,16)  bei  100*  im  Einschlußrohr  (Müllbb,  B,  48,  433)  oder  mit  Permanganat  und 
Eisessig  (Töhl)  6-Nitro*3-methyl-benzoes&ure.  Gibt  beim  £riiitzen  mit  konzentrierterer 
Salpetm&ure  ein  Gemisch  von  6-Nitro-3-methyl-benzoesäure  und  symm.  NitroisophthiU- 
siure  (M.,  ^.  48,  433  Anm.  3).  liefwt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeteisiare  (D:  1,62) 
4.6^Dinitro-1.3-dimethyl-ben9ol,  mit  SalpetecschwefeUure  hauptsiohUoh  4.6.6-Trinitio-1.3- 
dimethyl-benzol  neben  2.6.6-Trinitex>-1.3-dimethjd-benzol  (BlajSksma^  B.  86,  167). 

l^-Hitro-L8-dimetliyl-b«naol,  «•Nitro*m-xylol,  m-Tolyl-nitromethaa  CJElfiJf 
3=  CH«  •  C^H«  •  GH,  *  NOs  und  aoi-l^-Kitro*L8-dimethyl-b«naol,  ««-iBonitro-m-xylol, 
m-To^l-iaonitromethaaC,%O.N==GH,*C;|H4-CH:NOtH.  B.  m-Tölyl-nitromethan  ent- 
steht durch  Nitrierung  von  m-Xylol  mit  verd.  Salpeters&ure  (D:  1,076)  in  offenen  oder  ge- 
schlossenen GkfAßen  bei  100*  (Kokowalow,  3B.  81,  262;  C.  1888 1, 1238).   Man  zersetzt  eme 

(^•ILCiCNOt 
Läsung  von  6  g    Nitro-m-zylal-phthalid  X  A  xr   ntr  ^  ^^  wftfir.  Lösung  von 

00 — O  G|£L*GHi| 
2,6  ff  Kaliumhydroinrd  mit  einer  dem  angewandten  Kali  äquivalenten  Menge  Salzs&ure, 
des^ert  im  Dampntrom  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Äther  aus  (Hkucann,  B.  88, 
3166).  Das  Natriumsais  des  aci-m-Tolyl-nitiomethans  entsteht  durch  Kochen  der  Natrium- 
verbindung des  m-Tol3rl-iK>nitroaoetonitrilB  mit  Natronlauge  (W.  Wislioskus,  Wbbn,  B. 
88,  606).  —  tt>-Nitax>-m-xyk>l  ist  eine  gelbliche  FlOssigkeit.  Kp.«:  128—132*  (W.,  W.);  Kp^: 
140*  (Zers.)(K.).  DS:  1,1370;  DT:  1,1107  (K.).  -  Gibt  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  niSh- 
folgendes  Fällen  mit  Siure  die  Isonitroverbindung  ab  farbk)sen  kiystallinischen  Nieder- 
smacL  der  mit  EisenchkHrid  eine  dunkelrote  Färbung  gibt  (W.,  W.).  —  Salze  der  Isoform. 
NaCiHaOtN.  Undeutlich  krystalUnisches  weifies  Mver  (EL).  —  Oa(GJaaOtN)t.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  &  Alkohol  (K.). 

i-Chlor-8  oder  4-nitro-L8-dimethyl-b0nTOl  CJOfi^CL  »  0^'CMJ[MM^^  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  symm.  Chlor-m-toluylsäure  bei  24-stag.  Aochen  von 
6-Caüor-1.3-dimethyl-cyck>hexadien-{3.6)  (S.  110)  mit  30*/Jger  Salpetersäure  (Klaoss, 
KNOBvnrAOEL^  B.  88,  2046);  —  Krystalle.  F:  48—40*.  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Lewht  löslich. 
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6-Ohlor-4-nitro-L8-dimeth7l-bmiol  C;iLO,Na  ==  0«N*GLHaCa(GH,)|.  B.  Mui 
diasotiert  6-Nitro-4-ainino-1.3-dimeÜiyl-beQzol,  fuhrt  die  Diaionimnverhindung  in  dM 
Biaiopiperidid  über  und  kooht  dieses  mit  konz.  Salzsäure  (Ahbbns,  A.  871»  17).  —  Nadeln. 
F:  42V    LosUch  in  Alkohol 

4-Ohlor^-nitro-L8-dim6thyl-benaol  CMfi^d  =^  O^C.lifiHCH^r  B.  Aus 
diazotiertem  5-Nitn>-4-amino-1.3-dimethyl-beQzol  durch  Cuproohlorid  und  Salzs&ure  (Klaobs, 
B.  M,  311).  -  Nadehi  (aus  Ugroin).  F:  51*  (Blakksma,  R.  M,  179),  52*  (K.).  Kp«:  161* 
(K.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserd&mpfen  (K.).  —  Liefert  mit  Salpeterschwefels&ure  4-Ghk>r- 
2.5.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.). 

4.6-Diohlor-S  oder  6-nitro-L8-dim6Ui3rl-benaol  C^HYOtNCla  =  O.NC«HGl,(CH,)s. 
B.  Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimeÜiyM>enzol,  gelöst  in  Eisessiff,  und  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Kälte  (Claus,  RimscBKX,  J.  pr,  [2j  4S,  117).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch 
(Cl.,  R.;  yg^  Ofoih,  Ch.  Kr.  4,  666).  F:  118-119*.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Ligroin. 
ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol 

4-Brom-S-nitro-L8-dim6thyl-b6nBol  C^H,0«NBr  ^  0,NCtH.Br(CH,)s.  B.  Aus 
2-Niteo^amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotierung  und  Zers.  der  DiazoyerUndung 
mit  Cuprobromid  (NoxLmro,  Bbaun,  Tebsmab,  B.  84,  2261).  Aus  vic.-Nitro-m-zyk>l  uikI 
Brom  bei  100*  im  geschlossenen  Rohr  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Gegenwart  von  etwas 
Eisenpulver  (Auwers,  Mabkovits,  B.  41,  2337).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  70—71*  (N., 
B.,  Ik;  A.,  M.).    Mit  Wasserdämpfen  flüchüg  (N.,  B.,  Th.).    Leicht  lösHch  (A.,  M.). 

S-Brom-4-nitro-L8-dim6thyl-b6naol  G^.O«NBr  =  0«NC^H,Br(CH,)s.  B,  Aus 
4-Nitro-2*amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotleren  und  Zersetzen  der  Diasoverbindung 
mit  CuBr  (N.,  B.,  Th.,  ^.84,  2254).  -  Hellgelbe  Nadeh;  (aus  Alkohol).    F:  67-68C 

6-Brom-4-nitro-L8-dim6thyl-baniolC;H|O.N&:=0,N*C|HaBr(CH,)s.  B.  Aus  dem 
5-Biom-6-nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Verkochen  seiner  DiasoTerbindung  mit 
Alkohol  (N.,  B.,  Th.,  B.  84,  2257).  -  Schwach  gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  39-40*. 

6-Brom-4-nitro-L8-dim6thyl-b6nBol  C;H|0«NBr  ==  0|N*C^HtBr(CHJ^  B.  Man 
diazotiert  6-mtro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol,  führt  die  DiazornumverbiiMUing  in  das 
Diazopijperidid  über  und  kocht  dieses  mit  konz.  Bromwaaserstoffsäure  (Ahbbns,  A.  871,  17). 
Durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  des  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzols  mit  Cupro- 
bromid (NoBynNO,  Bbaun,  Thssmab,  B.  84,  2253).  —  Nadehi.  F:  56—57*  (N.,  B.,  Th.), 
57*  (A.).    Mit  Wasseidampf  flüchtig  (A.). 

4-Brom-6-nitro-1.8-dim6thyl-benaol  G^O,NBr  »  O^CfifiriCH^^  B.  Aus 
5-Xitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotleren  und  Zenetzung  der  Diazoverhindung 
mit  ChiBr  (Blakksma,  E.  M,  173).  —  Fkrbkwe  Kiystalle.  F:  56*.  —  Beun  Erhitzen  mit 
Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  4-Br«  ii-2.5.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol 

4.6-Dibrom-S  oder  5-nitro-L8-dim6thyl-b0naol  C^HYO^Br,  ==  OJH'QfiBr/CH^^ 
B.  Durch  Erwärmen  von  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Fnno,  Ahbxns,  Mattreidxs,  A.  147,  28).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  106*.  Leicht  lös- 
lich in  heiBero,  weniger  in  kaltem  Alkohol 

6-Jod-4-nitro-L8-dim6thyl-b6niol  G;H«0|NI  «  O^Cfi^iCH^    B.  Durah  Um- 
ung   der  Diazoyerbindunff   aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyM)enzol  ii 


seUung   der  Diazoyerbindung   aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyM)enzöi  mit  KaUu 
(Ahbbks,  A.  271,  18^  —  Hel^be  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  86*  (A.;  Blanksma,  S.  S6, 
178).    Flüchtiff  mit  Wasserdampf  (A.).  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  S#lpeterwhwefel- 
säure  2.4.6-Tnnitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.) 

4-Jod-6-nitro-L8-dim6th7l-b6nBol  (:,H^O,NI==0,N*(:«H,I((:iL)|.  B.  Durch  Einw. 
von  Kaliumjodid  auf  die  Diazolösung  aus  5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyr-benzol  (Blanksma, 
B.  S6,  177).  —  Gelbe  Knrstalle.  F:  105*.  —  Liefert  beim  Behandehi  mit  Salpeterschwefel- 
säure 4.5.6-Trinitro-1.3-dimeUiyl-benzol 

„8.6-Dinitroao-S  oder  4-nitro-L8-dim6tfa7l-b0naol"  CtH^O^N,  s.  bei  Nitro-dimethyl- 
chinondioxim.  Syst  No.  671a. 

S.4-I>initro-L8-dim6th7l-b6niol,  S.4-Dinitro-m-x7lol  C;H,0«N^  «=  (OtN)JC,Hs 
(CHs)^.  B.  Neben  4.6-Dimtro-1.3-dimeth3d-benzol  durah  Eintragen  von  m-:fyk>l  in  fleku^ 
Salpetenäura  (D:  1,48)  (Ebbxra,  Maltxsb,  O.  88  II,  278)  oder  in  stark  gekühlte  Salpeter- 
schwefdsäura  (Qrxvinok,  B,  17,  2423).  Neben  2-Nitxo-3-methyl-benzoesäara  beim  Kochen 
yon2-Nitio-1.3-dimethyl-benzolmitSalpetecsäure(D:  l,40)(NoKLTnfo,  Qaghot,  J9.88,  73).  — 
DarsL  Man  nitriert  dne  Lösuns  von  60  g  2-Nitio*1.3-dünethyl-benzol  in  320  g  konz.  Sohwefel- 
säura  bei  ca.  +15*  mit  einem  (iemiBch  von  40  g  konz.  Salpetersäure  und  80  g  konz.  Schwefel- 
säure, oiiitzt  den  entstandenen  Krystallbrei  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  jraefit  in  Wasser 
und  krystallisiert  dnmal  aus  Alkohol  um  (NoxLTmo«  Bkato,  Thxsmab,  B.  84,  226(9.  — 
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Schuppen.  F: 82* (Gb.;Blanksma,/?.S8,M), 83—84* (N.,B.,Th.).  —Wird duit^hAmmcmhim- 
Bulfid  zu  2-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-beiizol  reduziert  (Gb.). 

2.5-Dinitro-L8-dixiiethyl-beii2ol,  S^-Dinitro-m-zylol  Cfifi^^^  =  (OaNy:;H| 
(C'H,),.  B.  Aus  2.5-]>initro-4-ainiiio-1.3-dimetliyl-beiizol  durch  Diazotieren  und  Verfcochen 
der  Diazoverbiiiduiig  mit  Alkohol  (Blakksma,  M,  S8,  95).  —  Farbloee,  am  Ucht  gelb 
werdende  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  101*.  —  Gibt  mit  Salpeterschweleis&ure  2.4.5-Trinitio- 
1 .3-dimethyl-benzoL 

4.5-Dixütro-L3-dimethyl-beii2ol,  4.6-Dinitro-m-xylol  Cfifi^lil^  =  (OsN)sQ,Hs 
(CH,)«.  B,  Aus  symm.  Nitro-m-xylol  mit  Salpetersaure  (D:  1,52)  bei  gew^inlicher  TempenSor 
(Blank^ma,  Ji.  25,  180).  Aus  5.6-I>imtro-4-amino-1.3-dimethyl-beiizol  durch  Behandehi 
der  alkoholischen  Losung  mit  nitrosen  Gasen  (B.,  B,  25,  181)  oder  durch  Diazotierong  in 
konz.  Schwefelsäure  und  Eintnwen  der  Diazolosung  in  siedenden  Alkohol  (B.,  B.  28,  93). 

-  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  132*  (B.,  B,  25,  180).  -  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Salpterschwefelsäure  4.5.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  B.  25,  180).  Mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  180*  entsteht  5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  B.  25,  181). 

4.6-I>initro-Ld-dimethyl-ben2ol,  4.6-Dinitro-m-zylol  C^H«04N,  »  {O^ßjä^ 
(CH,),.  B,  Aus  m-Xylol  und  rauchender  Salpetersäure  (Bbilstbin,  Luhmann,  A,  144, 
274),  neben  2.4-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  (Ebbbba,  Maltbsb,  O.  88 II,  277).  Ein  Ge- 
misch von  2.4-  und  4.6-Dinitro-1.3-dimethyM>enzol  entsteht  auch  beim  Nitrieren  von 
m-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  8*  (Gbbvinok,  B,  17,  2423).  4.6-Dinitro-1.3-dimethylr 
benzol  entsteht  femer  aus  4.6-Dinitxo-5-amino-1.3-dimethyM>enzol  durch  IMazotieren  und 
Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  (Blakksma,  B,  28,  93).  —  Daral,  Man  trifft 
1  H.  m-Xylol  unter  Kühlung  in  4Tle.  Salpetersäure  (D:  1,48)  ein,  gießt  nach  2—3  Tagen  m 
Wasser,  preßt  ab  und  krystaUisiert  aus  viel  warmem  Alkohol  um  (Ebbbra,  Maltese,  O,  88 II, 
277),  in  welchem  die  2.4-Dinitroverbindung  viel  leichter  löslich  ist  (Gr.).  —  Farblose  Prinnen 
(aus  Alkohol).  F:  92*  (B.,  L.),  93*  (Frrrio,  Velouth,  A.  148,  5),  94*  (Bl.).  Schwer  losUch  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol  (F.,  V.).  —  Beim  Eriiitsen  mit  Salpetersäure  (D: 
1,15)  auf  155-160*  entsteht  4.6-Dinitro.3-methyl-benzoe8äure  (E.,  M.).  Bei  det  Reduktion 
in  Alkohol  mit  Zinnchlorür  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Aminen  auch  Azoxy- 
Verbindungen  (FLiJnsoHSiM,  Simon,  8oc,  88,  1477).  Wird  durch  Salpetenchwefekäore  m 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyi-benzol  übeigeführt  (Frmo,  Velqutk,  A.  148,  5);  Kinetik  dieser 
Reaktion  bei  25*  und  35*:  Mabtinsbn,  PK  Ch.  58,  611. 

8-Chlor-4.5-dinitro-L8-dimethyl-benaol  C^H^O^N^a  =  (0.N)/:;HC1(CHJ|.  Zur 
Konstitution  vgl  Blanksbca,  B.  28,  94.  —  ^.  Aus  5.6-Dinitro-4-ammo-1.3-dimethyLbenzol 
durch  Diazotieren  und  Z^setzung  der  Diazoverbindung  mit  Cuproohlorid  (Klaoes,  B.  28, 
313).  -  KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  61*;  Kp:  290-3l*;  Kp„:  178*  (Kl.). 

4.8-Diohlor.2.6-dinitro-Ld-dimethyl-b6naol  C;iL04N^lt  =  (0^)fi%(ysy^^v  B- 
Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimethyM)enzol  mit  Salpetenohwefebäure  (Glaub,  Rünsghxb,  J,  pr. 
\2]  42, 120).  -  Würfel  (aus  Chloroform).  F:  223*(Cl.,  R.),  215*  (Koch,  B.  28,  2321).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Cailoroform  und  Eisessig  (Gl.,  R.). 

2.8-Dichlor.4.5-dinitro-Ld-dimethyl.benaol  C;H,04N^  =  (0,N),C.a,(CH,)|.  B. 
Beim  Eintragen  von  2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol  in  warme  Salpetersohw^elsäure  (Koch, 
B.  28,  2321).  -  Blaßgelbe  glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  155*. 

8-Brom-2.4-dinitro-L8-dim6thyl-bensolC^H704N,Br:=(0,N),C.HBr(CHJ*.  B.  Aus 
4-Brom-1.3-dimethyM)enzol  und  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Lellmann,  Jitst,  B.  24,  2102). 
~  Nädelchen  (aus  Ugroin).    F:  89*. 

6.8-Dibrom-2.4-dinitro-L8-dim6thyl-benaol  C;H«04N,Br,  =  (0,N),C;Br^CH,),.  B. 
Aus  4.5-Dibrom-1.3-dimethyM>enzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Blakksma,  B,  26,  174; 
Jaegeb,  Blanksma,  B.  26,  360).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  193*  (B.).  —  Beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Methylaminlösung  auf  170*  entsteht  6-Brom-2.4-dinitro-5-metliylamino- 
1.3-dimethyl-benzol  (B.). 

4.8-Dibrom-2.5-dinitro.L8-dim6thyl-benBol  (2,H,04N,Br,  =  (0,N),C,Br^CHjL.  B. 
Aus  4.6-Dibrom- 1.3-dimethyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Jaoobsek,  B.  21,  2825; 
Jab.,  B.,  B.  26,  359).  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  252*  (Jac;  Jas.,  B.). 

2.8-Dibrom-4.6-dinitro-L8-dim6thyl-b«UK>l  G;H«O.N,Br,  ==  (0,N),C;BrJ[CH,)|.  B. 
Durch  Eintragen  von  2.4-Dibrom-1.3-dimu0thjd-beQzol  in  Salpeterschwefelsäiire  (JAa,  A21, 
2825).  —  Mikroskopische  Krystalle,  die  skh  am  Uoht  selb  färben.  F:  191*.  Sehr  schwer  löaUch 
in  Alkohol,  leicht  inToluoL  —  liefert  mit  Zinn  und  Swzsäore  4.5-I>iamino-1.3-dimetliyl-benid. 

2.6-Dibrom-4.8-dinitro-L8-dimethyl-benaol  Cfifi^S^^  =  (OtN),C«Br^CH3),.  B. 
Aus  2.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  durch  Salpeterschwefelsäure  (Blanksma,  B.  26,  171). 

—  Farbk)se  Krystalle.  F:  196*.  Schwer  loslkh  in  Alkohol  ~  Mit  alkoh.  Methylaminlosung 
entsteht  bei  170*  2-Brom-4.6Hiinitro-5-methylamino-1.3-dini6th^-benid. 
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2.4.6-Trinitro-L8-diniethyl-benBol,  S.4JS-Trliiitro-m-Z7lol  G^^OiN,  » 
(0,N)aC|H(CH,),.  B.  Aus  5-Nitio-1.3-dimethyMMnsol  (Blanksma,  R.  86,  167)  oder  2.5- 
I>uutro-1.3-dimethyl-beiizol  (B.»  R.  S8»  06)  duroh  Salpetenohwefela&uie.  ~  Weingelbe 
Krystalle  (aus  abeol.  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (  Jasoxb,  Z.  Kr.  42,  163;  vgl  Oralh,  CK 
Kr.  4,  664).  F:  90«  (B.,  R.  S6,  167).  D^^:  1,663  (J.).  1,980  ff  lösen  sich  in  100  oom  Alkohol 
bei  20*;  leicht  löslich  in  kalter  Salpeteraohwefeis&ure  (B.,  R.  So,  177).  —  lielert  mit  Methyl- 
amin in  Alkohol  bei  100*  2.4-I>initro-6-metiiylamino*1.3-dimethyl-beivEol  (B.,  R.  S5,  172). 

2.4.6-Trixütro-L8-dim6thyl-baiiiol,  S.4.6-Trinitro-m-Z7lol  CU|yO^N,  => 
(OsN)jC«H(CH,)^  B.  Duroh  &nw.  von  Salpetenchwefelsäure  auf  m-Xylol  (Bbilstein, 
LuHMAKN,  A.  144,  274;  vgl.  Büssinius,  Eisbkstugk,  A.  118,  166),  auf  2.4-  oder  4.6-Dinitro- 
1.3-dimethyl-benzol  (Gbevinok,  B.  17,  2424),  auf  6-Jod-4-nitn>-1.3-dimethyl-benzol  (Bi^ahk- 
SMA,  R.  S6,  178)  oder  auf  1.3-Dimetiiyl-cyclohezeQ-(4)  (S.  73)  (Kkgbvxkaoel,  ^.288,  169). 
Entsteht  auch  durch  langdauemde,  energische  Behandlung  von  m-Xvlol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Miolati,  Lom,  &.  87 1,  296).  —  Heltolbe  Prismen  oder  BlAttohen  (aus  Benzol 
+  Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Jasoxb,  Z.  Kr.  48,  161;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  664). 
F:  182*  (Tilden,  8oe.  46,  416;  Bl.).  D^*:  1,604  ( J.).  100  ccm  Alkohol  von  20*  lösen 
0,039  f  (Bl.,  R.  26,  177).  Sehr  weniff  löslich  in  warmer  Salpetersohwefelsäure  (Bl.). 
Löst  sich  in  flüssif^em  Ammoniak  mit  yiolettblauer  Farbe  (Kobcztoski,  O.  1909  U,  806). 
~-  Bei  der  Reduktion  mit  Ammoniumsulfid  in  alkoh.  Lösung  entstehen  2.6-Dinitro-4-amino- 
und  2-Nitn>-4.6-diamino-1.3-dimethyl-benzol  (Bü.,  Ex.,  A.  118,  169,  166;  vgl  Bxi.,  A.  188, 
46;  BsL,  LüH.,  A.  144,277;  Frmo,  Vsloutk,  A.  148,  6;  M.,  Lo.). 

4.8.8-Tri]ütro-L8-dimethyl-b0naol,  4i(.8-Trixütro-m-Z7lol  G|H,0«Ns  » 
(OsN)|C«H(C!HJ,.  B.  Durch  Einw.  von  Salpetersohwefelsiure  auf  6-Nitro-1.3-dimeth\d. 
bensol  TBlanksma»  R.  85,  167),  4.6-DinitTO-1.3-dim0thyl-benzol  (B.,  R.  85,  178;  88,  93) 
oder  4-Jod-6-nitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  85,  177)..  —  DnrM.  Man  erhitzt  eine  Lösung 
von  2  ff  6-Nitro-1.3-dimethyl-bens<d  in  10  oom  Salpetenfture  (D:  1,62)  mit  10  ccm  kons; 
Schwefelsäure  Mif  dem  Wasserbade  und  krystallisiert  \lie  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen 
Kryaballe  aus  Alkohol  um;  aus  dem  duroh  Einffiefien  der  Mutterlauge  in  Wasser  erhaltenen 
Q^nisch  von  2.4.6-  und  4.6.6- Verbindung  efhilt  man  duroh  Umkr^rtallisieren  aus  Alkohol 
weitere  Mengen  der  letzteren  (B.,  R.  85,  168).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  McMioklin  pris- 
matisch (  Jaxqxb,  Z.  Kr.  48,  162;  YgjL  Oroik,  Ch.  Kr.  4,  666).  F:  126«  (B.,  R.  85,  168).  D^: 
1,494  ( J.).  1,206  g  lösen  sich  in  100  ccm  Alkohol  bei  20*;  löslich  in  warmer  Salpetenohwefel- 
sfture  (B.,  R.  85,  177).  —  Wird  duroh  alkoh.  Ammoniak  bei  110*  in  4.6-Dinitro-6-amino- 
1.3-dimethyl-benzol  übergeführt  (B.,  R.  85,  176;  88,  93).  Liefert  mit  Methylamin  in  alkoh. 
Lösung  bei  100*  4.6-Dinitro-6-methylamino-1.3-dimethyl-beniol  (B.,  R.  85,  170). 

8-Cnüor-8.4.5-trinitro-L8-dim6thyl-b0iiaolCAO«N,ar=(O|N)sa^  B.  Aus 

4-Chlor-6-nitro-1.3-dimeth3d-bemEol  bei  1-stdg.  Erhitcen  mit  Salpeterschwefels&ure  mi  Wasser- 
bade (Blakksma,  R.  86,  179).  —  F:  166*.  —  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100*  6-Chk>r- 
2.4-dinitro-6-amino-  1.3-dimethyl-benEoL 

5-Ohlor.8.4.8-trinitro.L8-dim6thyl-b0naol  C|H|O^N,a  =  {O^^CßHCa;^  B. 
Man  trftgt  6-Chlor-1.3-dimeth3d-cyolohexadien-(3.6)  (S.  119)  m  rauchende  Salpeterslure  ein, 
yeisetct  nach  einiger  Zeit  mit  efaiem  Qemisch  von  1  TL  rauchender  Salpeters&ure  und  1  TL 
ranohendOT  Schweleteure  und  kocht  Vi  Stde.  laktf  (Klaoss,  Kkoxvxkaoel,  B.  88,  2046). 
Beim  Kochen  von  6-Chlor-1.3-dimethyl-bensol  mit  Spüpetecsohwefelsänre  (Klaoss,  B.  88, 
311).  Aus  6-Chlor-2.4.6-trinitro-bengol-essigsiure-(l)-malons&ure-(3)-tri&thylester  durch  Er- 
hitsen  mit  konz.  Salzsäure  im  Einschlnfirofar  auf  160—160*  (Jaoksok,  Smith,  Am.  88,  181). 
—  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  218*  (Kl.,  Kk.).  Schwer  löslich  (Kl.,  Kh.).  -  Wird  duroh  alkoh. 
Kalilauge  zersetzt  (Kl.,  Kk.).  Mit  Ammoniak  entirtelit  2.4.6-Trinitro-6-amüio-1.3-dimethyl- 
benzol  (Kl.,  Kn.). 

8-Brom.8.4.5-trinitro.L8-dim«thyl-b«naol  G^O^N^ «  (OtN)sG;Bi<CH,)^  B. 
Aus  4-Brom-6-nitro-1.3-dimethyi-benzol  diuüh  Salpetmohwefelsfture  (Blakksma,  R.  8k, 
173).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  183*.  —  Uilert  mit  alkoh.  MethylaminlösuQg  auf  dem 
Waaserbade  6-Brom-2.4-dinitro-6-methylamino-1.3-dima(hyi-beiizoL 

5-Brom-8.4.8-trinitro-L8-di]netliyr-b0naol  C^OtN,Br  ==  (OJi^ifiM/CELSr  ^• 
Ans  6-Brom-1.3-dimethyl-benzol  durch  Salpetecsohwefelsiare  (Blakksma,  K.  9t5,  374).  — 
FkrbkMe  Knrsta^  (aus  Alkohol).  F:  224*.  Schwer  löslich  in  Alkohol  -  Mit  alkoh.  Am- 
moolakimEmschluärohr  beil30*«itirteht2.4.6-Trinitfo-6-amiiio*1.3^  Ana- 

kig  yerl&uft  die  Reaktkm  mit  Aminen. 

5-Nltro-4-aaido-1.8-dim«thTl-b0naol  C^HgOtN«  -=^  OJ&'CJELMm^r^^  B.  Duroh 
Einw.  Ton  Ammoniak  auf  das  Diaaoperbfomid  aus  6-Nitro-4-ainino-T.3-diinethyl-benzol 
ZiKCKX,  Schwabs,  A.  807,  47).  -  We&e  Kadehi  (aus  Alkohol).    F:  66*.    Leicht  löslich  in 
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■UfiQ  Lasmigsmittdn.  Mit  WaBaerdiwnpf  dertillierbar.  —  Bdm  Brhiteen  wf  180*  im  Vatamm 
entsteht  „4.5-Diiiitro0o-1.3-diinethyl-bäizol'*  (s.  bei  Bimethyloluiicmdiozim,  Syst.  No.  071»). 

6-iritro-4-aiido-L8-dim6thyl-b0naol  G^HiOsN«  ==  OsNC»Hs(CH,)t*N,.  B.  Ana 
6-Nitio^amino-1.3-dimethyl-bensol  (KoaLmro,  ^akbicougik,  Miohel,  B.  S6,  3342). 
—  Ntdeln  (ans  verd.  Alkohol).  F:  75*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  Flüchtig  mit  Wasser- 
d&mpfen.  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  keine  StickstoffwasserstofMure. 

2.6  oder  6.6-Dinitro-4-aBido-L8-dimethyl-beliaol  Qfi^O^^  =  (OtN),CtH(CH,)tN,. 
B,  Dufoh  Nitrieren  von  5-Nitro-4-azido-1.3-dimethyl-benzol  (S.  381)  mit  Sslpetenftare 
(D:  1,51)  (Dbost,  ä.  818,  312).  -  Weiße  Bl&ttchen  (ans  Alkohol),  die  sich  am  Lichte  gelb 
färben.  F:  82«.  Leicht  löslich.  —  Beim  Erhitzen  auf  HO«  entsteht  „5.6-Dinitioso-2  oder 
4-nitro-1.3-dimethyl-benaBor'  (Syst.  Ko.  671a). 

VerbindimgC^H^OAs  ^  OAsCsH,(CH,)t  und  Verbindmig  C^H^SAs  =  SAsCtH,(CH,), 
8.  Syst.  No.  2317. 

6.    l.d'IHfHethyl^benzolf  P'IHmeihyi^benzoif  p^Xyiol  (p-Xylen)  OJl^  = 
C.H4(CHJ^     Vgl  auch  Nr.  3,  S.  380-361. 

Bezifferung:  (4*  =  «0 HgC-<>f^V-^Hi U*  = 


V.  Im  galizischen  (Pawlxwsxi,  £T8,  1915)  und  im  russischen  (Maskowhikow,  A. 
S84,  95)  PeUoleum;.- Yg^  femer  über  Voikommen  im  Sidöl  Ekglbb-Höfeb,  Das  Erd% 
Bd.  I  [Leipziff  1913],  S.  361.  —  B.  p-Xylol  entsteht  neben  seinen  Isomeren  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Steinkohlen  (s.  Nr.  3,  S.  361).  Synthetisch  wurde  p-Xylol  erhalten:  aus 
p-Brom-toluol,  Methyljodid  und  Natrium  (Qukzxb,  Frmo,  A,  188,  303;  Jankasgh,  A, 
171,  79);  aus  p-Dibröm-benzol,  Methvljodid  und  Natrium  (V.  Msysb,  B.  8,  753);  aus j>Tolyl- 
magnesiumbromid  und  Dimetiiylsulfat  in  Äther  (Wsrnbb,  &lkbn8,  B,  86,  2117;  Hovbkn, 
B.  86,  3086).  ~  Dar&i.  Man  menfft  je  50  g  p-Dibrom-benzol  mit  80  g  Methyljodid  und  25  g 
dünn  zerschnittenem  Natrium  und  dbt  abBoluten  Äther  hinzu;  die  Büeaktion  tritt  vcm  selbst 
ein  und  veriftuft  ruhig  (  Jannasgh,  B.  10,  1356).  Darstellung  von  p-Xylol  aus  Steinkohlen- 
teerzrkl  s.  S.  361. 

Über  die  physikaUsohen  EigenaehafUn  von  reinem  p-Xylol  finden  sich  in  der  Literatur 
die  folgenden  Angaben: 

Tafeln  oder  Prismen.  Monoklin  prismatisch  (Muthicank,  Z.  Kr.  16, 398;  ygL  Ortdh,  Ck.  Kr, 
4, 663).  F:  13-U«(Jaoobsbn,  B.  18, 357),  13,4«  (Psu^,  See.  77, 278),  15*  (  Jahmasgk,  A.  171, 
80),  16*  (Ck>LSON,  A.  eh.  [6]  6, 127;  Patebkö,  Montsmabuni,  0^.  M  H,  197).  Zum  Schmelz- 
punkt vgl  auch  Jan.,  B.  17,  2710.  Kp,«.:  137,5-138«  (Jao.,  B.  18,  357);  Kp^»:  138«  (korr.) 
(Richards,  Mathxws,  Ph.  CK.  61,  ^\  Am.  8oc.  80,  10),  138,23*  (korr.)  (Thobfb,  Bodoxb, 
PhOoaopk.  TranmU.  of  the  Boyal  See.  of  London  186  A,  529),  138,5*  (korr.)  (Fb.,  Soe.  77, 
278).  Dampfdruck  b^20*:  Ri.,  Ma.  D^':  0,86619  (Fb.,  Soe.  77,  278);  Dfi:  0,8661;  Dfi: 
0,8593 (Fb.,  Soe.  69, 1193);  Df:  0,8612 (Ri.,  Ma.).  -  n^':  1,49462;  n»*":  1,49911;  n^:  1,51060; 
n^:  1,52055  (Fb.,  Soe.  77,  278).  —  Oberflächenspannung,  Kompressilnlit&t:  Ri.,  Ma.  IHs- 
oositAt:  Th.,  Ro.;  vgl  Bbillouin.  A.eh.  [8]  18,  204.  Magnetisches  DrehungBverm5gen: 
Fb.,  Soe.  69,  1241;  77,  278. 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  p-Xyld  Ton  unbekanntem  Reinheits- 
grad oder  zweifelhafter  Einheitlichkeit  finden  sk)h  folgoode  .^igaben: 

Kp.^:  137-138*  (Bbühl,  J.pr.  [2]  60,  131);  Kp^^:  1^0*  (Finbttb,  A.  M8,  51). 
Dampfchuck  bei  yersohiedenen  Tempo^turen:  Wqbinobb,  PKCh.  84,  257;  Mangold, 
Süzunffäber.  K.  Akad.  Wim.  Wien  108  Ha,  1085.  TAi  a8801;  DT**:  0,7558  (Finbitb);  Df^: 
0,86622;  D^*:  0,86112  (Lanoolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  29^;  H^i  0,8488  ((kADsroNB,  Soe. 
46,  244);  Df^:  0,8631;  Df*«:  0,8577  (Bbürl,  J.  pr.  [2]  60,  141);  D^':  0,8602  (Qu,  Soe.  68» 
292).  XMchten  des  unter  y«rsohiedenen  Drucken  siedenden  p-Xylob:  Nbübbok,  PA.  Ch.  1, 
661.  Ausdehnung:  Finbttb.  —  p-Xylol  ist  mischbar  mit  flüssigem  Kohlendioxyd  (Büohnbb, 
Ph.  CK  64,  675).  Veriialten  als  L5sungmittel  bei  kryoskoiuschen  Bestimmungoi:  Fatebn6, 
MoNTBKABTiNi,  ^  84  II,  197;  CJiAMioiAN,  PA.  Ch.  18,  53;  C,  Oabblu,  PA.  CA.  81, 
114;  AüWBES,  PA.  CA.  48,  519.  MoL  Qefrierpunktsenüedrigung:  43,34  (Fa.,  Ma),  43 
(AvwBBS,  PA.  Ch.  48,  519).  Kryoskopitohes  Verhalten  in  Anilfai-  und  Dimethylanilinlösung: 
Amfoui,  Rimatobi,  6^.  87 1,  38,  54.  -  nS:  1,4846  (Qladstonb,  Soe.  46,  244);  i^*:  1,5068 
(Ol.,  Soe.  68,  292);  n^**:  1,4943;  n^«:  1,4985;  n^':  1,5097;  n^*:  1,5200  (Landoia>,  Jahn, 
PA.  CA.  10, 303);  n^:  1,48949;  i^:  1,49389;  n^:  1,51481  (Bbühl,  J.  pr.  [2]  60, 141).  Mole- 
kularrefraktion  und  -dispersion:  Glaostonb,  Soe.  68,  295.  Absorption:  Fauhb,  Ann.d. 
Phffsik  [K.  F.]  61,  371;  Puooianti,  PA.  CA.  88,  370;  Salt,  Ewbank,  Soe.  87, 1856;  Gbbbb, 
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C.  1906 1,  Sil;  Habtubt»  C.  1008 1,  1467;  Ohem.  N,  07,  98;  BliES,  C.  1000  U,  1218.  Die 
alkoh.  Lösung  yon  p-Xylcd  seist  bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  violette  Phoephoresoens 
(Dqsbsbioki,  Kowalski,  C.  1000 II,  959,  1618).  Kathodoluminesoenz:  O.  Fischxs,  C. 
1008  n,  1406.  —  Gapillarit&takonstante  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Fbustbl,  Ann. 
d.  Physik  [41 16, 91;  beim  Siedepunkte:  R.  Schiit,  A,  228,  67.  —  Schmelzwärme:  Golson, 
C.  r.  104,  430.  VenUmpfungswärme:  Brown,  8oc.  87,  268.  Verbrennungswärme:  Stoh* 
iCAKii,  RoDATB,  Hbbsbibo,  7.  pT.  [2]  86,  41.  Kritische  Temperatur:  Altsghul,  PA.  Ch. 
U*  590;  Bbowk,  8oe.  80,  314.  Kritischer  Druck:  Altschul.  Spezifische  Wärme:  Colson, 
^.  [2]  46,  3.  —  Magnetische  Susoeptibilität:  Freitag,  C.  1000  II,  156.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Soiömrook,  PA.  Öh.  U,  785.  Dielektrizitätskonstante  Tomaszkwski, 
i4fiii.  d.  PhifMlK  F.]  88,  40  (yd.  Thwino,  PA.  Ch.  14,  299);  Landolt,  Jahn,  PA.  CA.  10, 
300;  Nsrnst,  PA.  CA.  14,  659;  ürvbb,  PA.  CA.  28,  309.  p-Xylol  zeigt  positive  elektrische 
Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann,  d.  Phymk  [4]  7,  164). 

FerAotoi.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylol  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
p-Tohiy]säiire(FiTXiQ,  Ouneib,  A.  186, 31 1)  (Nitrierung  von  p-Xylol  s.  u.).  Bei  der  Oxydatk>n 
mit  Ghromsinregemisoh  eotst^t  TerahthiÜBäure  (F.,  Ahrsns,  Matthsidbs,  A.  147, 29).  Beim 
Behandeln  mit  Chiomsäure  und  Esogsäuieanhydrid-Schwefelsäure  eihält  man  Terephthai- 
aklehydtetraaoeUt  (TmsLB,  Wintkr,  A.  811, 358;  Batsr  &  Co.,  D.  R.  F.  121 788:  C.  1001 U, 
70)  und  p-Toluylakiehyd-diaoetat  ((}lau8SNXR,  B,  88,  2860).  Chromylchlorid  liefert  mit 
p-Xylol  Mn  IVodnkt,  aas  bei  der  Zersetirang  mit  Wasser  p-Toluylaldehyd  ergibt  (Law,  Prr- 
KIN,  8oc,  Ol,  262).  p-Xylol  liefert  auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  p-ToluyliJdehyd 
(Law,  Psrxin,  C.  1006 1,  359).  p-TohiyliJdehyd  entsteht  femer  beim  Schüttehi  einer 
Sttspeonon  von  p-Xylol  in  SohwelelBäure  (D:  1,52)  mit  Mangandioxyd  oder  Bleklioxyd,  sowie 
beim  Schüttehi  von  p-Xylol  mit  Mner  Miischung  von  Ammoniumpersulfat,  4  n- Schwefelsäure 
und  etwas  Silbenulfat  (L.,  Fb.,  8oc.  Ol,  262).  Wäßrige  Kaliumpersulfatlösung  oimliert  p-Xyk>l 
in  der  Wärme  zu  4.4'-Dimethyl-dibenzyl  und  l^phthalsäure  (Moritz,  Wolftsnotsin, 
B,  82,  2532).  p-Xvk>l  wird  durch  Eihitcen  mit  Schwefel  im  Einschlußrolir  auf  200—210* 
in  4.4^-Dimethyl-dibenvyl  und  4.4'-Dimethyl-stilbtti  übergeführt  (Aronstsin,  van  Nixrop, 
R.  21,  452).  —  P-Xylol  liefert  beim  Erhitaen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  250— 280<* 
BenEol,  Tohiol»  Mcjhykyciohexan  und  methylierte  Cyclop^itane  (Markownikow,  B.  80. 
1218).  —  Buieh  Einw.  von  Chlor  auf  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Klügb,  B.  18,  2099) 
oder  in  Gegenwart  von  Eisen  (Willqerodt,  Woltibn,  J.  pr.  [2]  80, 402)  entstehen  2-Chlor- 
1.4-dimethyM)enzol  und  2,5-Dichlor-1.4-dimethyM>enzoL  Bei  ta^langem  Einleiten  von 
Chlor  in  cue  Lösung  von  p-Xylol  in  Clüoroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  entsteht  2.3.5.6- 
TeCrachlor-1.4-dimethyl-beQzol  (Rxtfp,  B,  20,  16^).  J^  Sonnenlicht  reagiert  Chlor  auf 
p-Xylol  unter  Bildung  von  p-Xylykhlorid  und  p-Xylylidendichlorid  (Raozixwanowski, 
Scmuioi,  C.  18081,  1019).  Beim  Einleiten  von  dhlor  in  siedendes  p-Xylol  entsteht 
Xylylidendkhlorid  (Grimauz,  C.  r.  70, 1364;  A.  166,  340;  vgl  Laüth,  Grucaux,  ^.  r2] 


S;A.  146,  117).    p-Xyk>l  liefert  bei  190*  mit  2  MoL-Gew.  ]niosphorpentachk>rid  p-X^- 

lidendichlorid,  mit  4  MpL-Gew.  PCI«  6».ai.6»'.6»^-Tetimchlor-p-xylol,  mit  6,5  MoL-Gew.  PClg 
ci>.6».«».«'.6»^6»'-Hexachlor-pxylol(CoLSOK,  GAüTnBR,^!.  ch.  [o]ll,  22, 24, 27).  Beim  Sieden  von 
p-Xybl  mit  AmmonhimbTfijperohlorid  (Fba^;  2NH4CI)  entsteht  2-Chk>r-1.4-dimethvl-benzol 
(Shyswrtz,  Biot,  C.  r.  186,  1121).  Beim  Bromieren  von  p-Xylol  mit  Jod  als  Überträger 
entstehen  2-Biom-1.4-dimethyl-bensol(  Jannasgk,  A.  171, 82;  B.  17, 2710  Anm.  2;  Jaoorsrn, 

B.  18,  357),  2.5-Difarom-1.4-dimeth^-bensol  (Jan.,  B.  10,  1357)  und  2.3.5.6-Tetrabrom. 
1.4-dimethyl-beiisol  (jAa).  Die  Bromienuff  im  Sonnenlicht  liefert  pXylvlidendibromid 
(Schramm,  B.  18,  1277).  Aus  Brom  und  sieMidem  p-Xylol  entstehen  je  nach  den  Mengen- 
vethäHnissefi  in  wechselnder  Ansbeute  (Atkinson,  Thorpr,  8oe.  Ol,  1697)  p-XyMbromid 
(Radeiszrwski,  W18PSK,  B.  16,  1743;  18,  1279),  p-XjdylideDdibromui  (Ra.,  Wl;  Grimaitz, 

C.  r.  70, 1364;  A.  166, 340)  und  <».«^.M'-Tribit>m-p-xylol  (Low,  A.  281, 363;  Allain-Lr  Canu, 
C.  r.  118, 534;  Atk.,  Tho.).  Durch  Sinw.  von  200com  Brom  auf  100 g  p-Xyk>l  bei  150- 170*  er- 
hält  man  <».<».«'.<»'-Tetrabrom-1.4rdiin0th^-benEol(HöNio,  M.  0, 1150;  Thirlr,  Günthsr,  A. 
847, 1 10).  Veriauf  der  Bromierunff  :von  p-Xybl  in  verschiedenen  oigaiUschen  LSsnngsmittefai: 
Brukrr,  Vorrrodt,  C.  1000 1,  1807.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Jodschwef d  und 
Salpetersäure  (D:  1,35)  in  Gegenwart  von  Bendn  oitsteht  2- Jod-1.4-dimethyl-behsol(EoiNORR, 
Goldrmro»  B.  88,  2881).  —  Bei  der  ^ßtrierung  durch  langsamen  Zusatz  von  50  ff  rauchender 
SalpeteiBäure  su  20  g  eisgekühltem  p-Xybl  erhält  man  vorwiegend  2-Nitro-f.4-dimeth3d- 
benzol  (Jannasgk,  A.  176,  55).  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  entstehen  2.3- 
und  2.6-Dinitro-1.4-dimeth3d-benzol  in  annähend  ^eksher  Menge  (Frrno,  Gunzkr,  A. 
186,  307;  F.,  Ahrrn8,  Matthudrs,  A.  144,  17);  daneben  eriiielt  Lrllmann  (A.  228,  250) 
in  geringer  Menge  2.5-Dinitro-1.4-dimethyl-beQiK>L  Mit  Salpetenchwefelsäure  entstehen  je 
nach  den  Mengenvechältnissen  2.3-  und  2.6-DinHro-1.4-dimethyl-bensol  (Norltinq,  Griss- 
MANN,  B.  10,  144). oder  2.3.5-Trinitro-1.4-dimethyl-bensol  (Frmo,  Gunirr;  F.,  A.,  M.; 
N.,  Grl).     Durah  siedende  SalpMenäure  (D:  1,075)  läßt  sich  p-Xyk>l  in-  p-Tolyl-nitro- 


Digitized  by 


Google 


384  KORLENWAS8ER8TOFIE  CbH^-O.  [Syst  No.4e7. 

methan  übetführai  (Konowalow,  S.  81,  264;  C.  1889  L  1238).  Nitnemng  m  Sisenig: 
KoKOWALOW,  GuBSWUSOE,  2EL  87,  539;  C\  1806 II,  818.  —  Bei  gelindem  Erwftrmeii  von 
^kA.  mit  sohwaoli  imaohender  Schwelelaäure  entstellt  p-Xylol-siüfonaäure  (Gldtzkb, 
IG,  Ä.  186,  306;  Jaoobssn,  B.  10, 1000).  ~  Beim  Einleitea  von  HCl  in  ein  Gemenge  von 
jkü  imd  Ahmüniomchlorid  eriiAlt  man  nach  Mundioi  t^*  84  n,  121)  bei  45—50* 
m-Xylol,  nach  Hnss,  Töhl  (A.  870,  100)  bei  100*  m-Xyld,  neben  gerinsen  Mengen  Benzol, 
Meeitylen  und  PlaeadoonmoL  Ein  GemiiBoh  von  p-Xylol  und  AlCl,  absorbiert  Schwefel- 
dßbzyd  unter  Bildung  von  1.4-I>imethyl-bens<d-8uUinB&uie-(2)  und  2.5.2^5'-Tetnunethyl- 
diplMnykuliorvd  (Hilditoh,  8oc  88, 1627).  p-Xylol  reagiert  mit  Sulfurylohlorid  in  Gegen- 
wart von  AlGlt  unter  Bildung  von  2-Chlor-1.4'aimeth^-bensol,  p-Xylol-sulfoohlorid  und 
2.5.2'.5'-Tetrameth^-dilihenylsulfon  (Töhl,  Ebsbhasd,  B.  86,  2942).  Bei  der  £inw.  von 
Kohknozyd  und  Chlorwannei  ■tolf  auf  p-Xylol  in  Oemiwart  von  Aldf  ^md  Cud  entsteht  unter 
Wanderung  einer  Seitenkette  2.4-Dimethyl-benzaäehyd  (Fsiuroisooia,  Mukdioi,  Q.  88  11, 
473;  Gattbbmahh,  A.  847,  374). 

Aus  p-Xylol,  Acetj^entetrabromid  und  Aldf  entsteht  ein  Gemisch  von  Tetramethyl- 
anthraoenen  (Ansohüte,  A.  885,  175).  —  p-Xjdol  liefert  bei  der  Kondensation  mit  Methyial 
dne  Verbindung  (OvlSL^  (F:  149*;  sehr  weniff  Idslich)  (Avwebs,  A.  886,  128).  Durch 
Einw.  des  Sonnenlichtes  auf  ein  Gemisoh  von  p-^^iol  und  Bensophenon  entstehen  Tetra- 
phenyl4lth^en|^]^kol  und  4.4'-Diniethyl-dibenzyl  (Patkbnö,  CsiBFn,  6^.  88II,  428).  — 
p-Xylol  gibt  mit  Brenztraubensäure  in  kons.  Sohwefelsiure  bei  10*  die  2.5-Dimethyl- 
atropasäuie  (CH^tG;H,C(:CHt)-0OaH  (Bisibstoki,  Rsnmn,  B.  88,  844). 

a-Cnüor-L4-dim«aiyl-b0naol,  eso-cnüor-p-zylol  OACl  ==  CVHX1(CH^  B.  Durch 
Chlorieren  von  p-Xvlol  in  Gegenwart  von  Jod  (Kluqb,  B.  18,  2099)  oder  Eisen  (WiLmmtODT, 
WoLmir,  J.  pr.  [2]  88,  402).  Durch  Erhitcen  Yoa  p-Xyk>l  mit  PbCl«-  2NH4a  am  Rück- 
fhifikühler  (Ssyswitz,  Biot,  C.  n  186,  1121).  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von 
Sulfur^ichlorid  -f-  Ahuniniumchlorid  a^  p-Xylol  (Töhl,  Ebirhabd,  B,  86,  2942).  —  Er- 
starrt im  Kftltegedinch  und  schmilzt  beT -h2*  (K.).  Kp:  183-184*  (Wl,  Wo.);  Kp^^: 
186*  (K.). 

li.Ghlor-L4-dimethyI-benaol,  oi-Ohlor-p-nrlol,  p-Xylylohlorid  QJSLJk^  =  GH,* 
CA-CHsCL  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  p-Aylol  im  Sonnenlicht(RADznBWANOwsKi, 
SGHaAMM,  C.  1888 1,  1019).  Aus  4-Meth^-beni^lalkohol  durch  Destillation  mit  Salzsäure 
(CüBTiüS,  SnoNOXB,  J.  fr,  [2]  68,  111).  Durch  Kochen  von  4-Methyl-benzylazid  mit  Sak- 
s&ure,  neben  anderen  Produkten  (CüBTms,  Dabapsky,  B.  86, 3231).  —  Eigentümlich  riechendes 
OL    Kpm:  90*  (C  Sp.);  Kp:  200-202*  (korr.)  (R.,  Scbb.). 

8J(.Diohlor-L4-dim6thyl-benaol,  8.6-Diohlor-p-xylol  C^HgCls  =  C«H,C1,(CHJ«. 
B.  Durch  Chk>rieren  von  p-X3iol  (Kluob,  B.  18,  2099).  Aus  5-Chlor-2-amino-1.4-dimeithyi- 
benaol  (Syst  No.  1704)  nach  Sakdmbtxbs  Methode  (Kl.).  —  Blatt«  oder  flache  Kadehi 
(ans  AlkcJiol).  F:  71*.  Kp:  221*  (korr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem 
Alkohol  und  in  Äther. 

l^J.^-Diohlor-L4-dim«thyl-baniol,  «».cn-Dlohlor-p-zylol,  p-Xylylidendiohlorid, 
p«Mathyl«bmiaalohlorid  C;H,Clt  =  CHa-CA-CHCV  B.  Durch  Einw.  von  PCL  auf 
p.Tohiy|a]dehyd  in  Petiol&ther  (Auwxbs,  Kul,  B.  86,  1876).  Man  erhitzt  p-Tohiylakkhyd 
und  FOt  auf  dem  Wasserbade  (Gattsbicank,  A.  847,  363).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  47* 
(G.);  F:  48—49*;  Kpig:  106*;  lekht  löslich  in  Äther,  Oilorülorm  und  Boizol,  m&ffig  schwer 
ISsBch  in  Ugroin  undAlkoholen  (A.,  K.,  B.  86,  1876,  1876).  -  Liefert  bei  der  Ozydatkm 
mit  OironMOlure  in  EisMnig  Terephthalsfture  (A.,  K.,  B.  86,  3907).  Beim  ^atrieren  ent- 
steht 3.5-Dinitxo-4-methyl-benza]ohlorid  (G.).  Wird  durch  Eihitcen  mit  Wasser  auf  170* 
bis  180*  fgtiM  in  p-Tohiylaklehyd  zuruckverwandelt  (A.,  K.,  B.  86,  1875). 

1^4^-Dioililor-L4-dim6th7l-b0naol,  ».«»'-Diohlor-p-zylol ,  p-l^lylendiohlorid, 
p-XylylMLohlorid  C^CL  «  CA(^^^)i-  ^-  Dnroh  GhkMrieren  von  p-Xyk>l  in  der  Siede- 
hitaee  (Gbimaitz,  C.  r.  70,  1364;  A.  156,  340;  Y(ß.  Laütk,  Gbimauz,  Bl.  [2]  7,  236;  A.  145, 
117)  oder  im  Sonnenlicht  (Rabzibwakowski,  SomtAmr,  C.  18881,  1019).  Ans  p-Xylol 
und  2  MoL-Gew.  Iliosphcarpentaohkvid  bd  190—196*  (Colsok,  Gautikb,  A.  eh,  [6]  U.  22). 


Durch  Destillation  von  p-Xy^lenglykol  C|E«(CH|OH)s  (Syst  No.  667)  mit  Salzsäure  (Gs.). 
—  Blittohen  oder  Tafehi  (aus  Alkoliol).  Monokhn  prismatisoh  (Fbixosl,  zit.  von  Gcmubok, 
il.dk.rö]6,132;Kjmn,Z.Xr.l8,  297;yd.6Vu<%,(^Xn  F:  100*  (L.,  Gte.).   Siedet 


unter  Zers.  bei  240-246*  (L.,  Gte.).  D*:  1,417  (Colsok,  Bl.  [2]  46,  2).  Schmelzwime:  C, 
C.  r.  104, 429.  Spec.  Wirme:  C,  BZ.  [2]  46, 2.  -  Liefert  beim  Kodien  mit  Bleinitvatläsung 
Terephthaküdehyd  (Gbiuaüz,  C.  r.  88»  626).  Beim  Eihitzen  mit  30  Hu.  Wasser  auf 
170-180*  enteteht>X3dykn^ykol  (Gb.,  Cr.  70,  1364;  A.  155,  340).  Mit  konz.  alkoh. 
Kali  entsteht  I^XylyleniBfykor.moQoAthylAther  (Gb.,  Bl.  [2]  16,  193). 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  467.]         SÜBSTITÜTIONSPRODÜKTE  DES  p-XYLOLS.  385 

S.aft.6-Tetraohlor-L4-diin6thyl-beiisol,    eso-Tetrsohlor-p-xylol    CgHcCl«  » 
CcC9|(CHJ,.    B,    Bei  3-tftffiffein  Einleitoii  von  Chlor  in  die  mit  1  g  Eisenpulver  versetzte 
Lonuig  von  10  g  p-XyloT  m  100  com  Chlorofonn  unter  Kühlung  (Rupp,   B.  29,   1628). 
~  Seidegl&nzende  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  218*.    Leicht  löslich  in  Äther,    Benzol  und 
siedendem  Alkohol. 

l^a^4^4^-T6traohlor-L4-di]nethyl-benaol,  Q).6).A)^Q)'-T6traohlor-p-xylol  CgILCl«  = 
G;H^CHC1,),.  B.  Bei  2V^-stdg.  Erhitzen  von  p-Xylol  mit  4  MoL-Qew.  Phosphorpentachlorid 
auf  190*  (CJoLSOK,  Gautobb,  Z  eh.  [6]  U,  24).  -  KrystaUe  (aus  Äther).  F:  93«  (C,  G.).  D«: 
1,606  (Ck)LSOK,  Bl  [21 46,  2).  Ldslich  in  1  TL  kochendem  Äther,  in  IV,  Thi.  kaltem  Äther,  in 
14  Tln.  Fetrol&ther  (0.,  G.).  Schmelzw&rme:  C,  C.  r.  104,  430.  Spez.  Wärme:  C,  Bl  [2] 
46,  2.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Terephthalaklehyd  (C,  G.). 

lUUK4^4^4^-Hexsohlor-1.4-dim6thyl-ben2ol,  exo-Hexsohlor-p-xylol  C,H.C1«  = 
C;fH4((X3«)s.  B,  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  p-Xylol  mit  6,5MoL-Gew.  Fhosphorpentachlorid 
im  Mohloesenen  Rohr  auf  lS)-200<»  (Colson,  Gautixb,  Bl  [2]  46,  507;  ^1.  cA.  [6]  11,  27). 

—  Lanzenförmige  KrystaUe  (aus  Äther).  F:  110*.  —  Wird  durch  Kooh^  mit  Natronlauge 
in  Terephthab&ure  umgewandelt. 

S-Brom-L4-dimetliyl-ben2ol,  eso-Brom-p-xylol  CgH^Br  =  C«HsBr(CH,)s.  B.  Aus 
p-Xylol  und  1  MoL-Gew.  Brom  unter  Kühlung  (Frmo,  Jannasch,  A.  161, 1^;  Jannasoh, 

A,  171,  82)  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Jan.,  B.  17,  2710  Anm.  2).  —  Blätter  oder  TafehL 
F:  8,9»  (Jacobsbn,  B.  18,. 368),  9-10«  (Jan.,  B,  17,  2711).    Kp:  199-201»  (unkorr.)  (Jan., 

B.  17,  2710);  Kp,„:  206,6»  (korr.)  (Jag.,  B.  18,  357).  —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig 
zu  Brom-p-toluyisäure  oxydiert  (Jan.,  Dieckmann,  A.  171,  83). 

l^-Brom-L4-dimethyl-benaol,  A>-Brom-p-xylol,  p-Xylylbromid  CfHJBr  =»  CH^ 
CtH4*CH|Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  siedendes  p-Xylol,  neben  p-Xylylendibromid 
(Raoziszbwskj,  Wispsk,  B.  16,  1743;  18,  1279)  und  A>.ai.<tf'-Tribrom-p-zylol  (Atkinson, 
Thobpb,  8oc.  81,  1697).    Aus  p-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Sohraioc,  B.  18,  1277). 

—  Dark,  Man  versetzt  150  g  p-}^lol  bei  130*  tropfenweise  mit  294  g  Brom  und  trennt 
von  dem  in  reichlicher  Menge  mitentstandenen  p-Aylylidendibromid  durch  Destillation; 
Ausbeute  46Vt  der  Theorie  (A.,  Th.).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  Zl^  (Ciksielski,  C. 
19071,  1793),  35,5«  (R.,  W.,  B.  18,  1280).  Kp^^o;  218-220«  (R.,  W.,  B.  16,  1743).  Sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Äther  und  Chloroform  (R.,  W.,  B,  16,  1743).  ~  p-X^dylbromid 
liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Gegenwart  von  Äther  als  Hauptin^odukt  4.4'-Dimethyl- 
dibenzyl  (CarbA,  Cr.  148,  1109;  Bl  [4]  6,  489). 

6-Chlor-2-brom-L4-dimethyl-benBol  (?)  CtHgClBr  =  C«HsClBr(GH3),.  B.  Durch 
Eintragen  von  (11,6 j^  Brom  in  ein  Gemisch  von  (10  g)  2-Chl(w-l.^dimethyl-benzol  mit  Eisen- 
feile ( WiLLOKBODT,  WoLFiBM,  J.  pf .  [2]  88,  403).  —  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol).    F:  66*. 

a6-Diohlor-S-brom-L4-dimethyl-benaol  CfH^CltBr  =»  C«HCl,Br(CH,),.  B.  Entsteht 
in  gerinm  Menge  neben  3.6-Dichlor-2.5-dibrom-1.4-dimethyl-benzol  aus  5  g  2.5-Diohlor-1.4- 
dimethid-benzol  mit  4,6  g  Brom  und  etwas  Eisenfeile;  man  schüttelt  nach  3  Taffen  mit  kaltem 
AlkcAol  aus  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Alkohol»  worauf  beim  &kalten  zuerst 
DkhlOTdibromxylol  auskr^^stallisiert  (Willokbodt,  Wolfisn,  J.  pr.  [2]  88,  406).  —  Nadeln. 
F:  96*.    Ldalich  in  oiganischen  Lösungsmitteln. 

8J^6-Triohlor-S-brom-L4-dimeth7l-b0naol  CaH«Cl,Br  =»  C«asBr(CHjJ,.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol  in  Gegenwart  von  £isenfeile;  man 
extrahiert  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  kochendem  Alkohol 
(Wl,  Wo.,  J.  vr.  [2]  88,  407).  -  Nadehi  (aus  heißem  Alkohol).    Sublimierbar.  F:  219«. 

8J(-Dibrom-L4-dimethyl-b6nBol,   8J^Dibrom-p-zylol    G;H,&,  =  CaH,Brt(CHs)i. 

B.  Durch  Bromieren  vcm  p-X^l  (Fnna,  Ahbbns,  Matthsidbs,  A,  147,  26)  in  Ge^- 
wart  von  Jod  (  Jannasoh,  B,  10,  1357).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch 
(Mubs,  Pops,  Z.  Kr.  80,  323;  8oc,  67,  975;  vgl  QroO^  CK  Kr.  4,  664).  F:  74«  (Moodt, 
NiGHOLSOK,  8oc.  67,  974),  75*  (Auwxbs,  Baum,  B.  88,  2343),  75,5*  (Jan.;  Jacobsbn,  B.  18, 
358).  Kp:  261*  (JAa);  Kp.«:  141*;  Kp^:  149,5*  (Au.,  B.).  —  Liefert  beim  Eri&itzen  mit 
Metiiyljodkl  und  Natrium  m  Benzol  auf  160— 170*  Durol  (Jan.). 

1^4^-Dibrom-l'4-dim6thyl-baiUK>l,  «».oi'-Dibrom-p-xylol»  p-Xylylendibromid, 
p-Xylylenbromid  C«Hg&g  =  CtH4(CHtBr),.  B.  Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol  (  Gbimaitx  , 

C.  f.  70,  1364;  A.  166,  340)  neben  p-Xjdjdbromid  (Radziszbwski,  Wispbk,  B.  16,  1744;  18, 
1280)  und  A>.Q).ai^-Tribrom-p-zylol  (Atkinson,  Thobpb,  8oc.  81, 1697).  Bei  der  Destillation  von 

hXjij^imgljiuü  C|H4(CHs'  OH)s  mit  konz.  Bromwasserstoffs&ure  (Gb.).  —  Dar$l  Man  versetzt 


p-AyiyieBgiykoi  UtU^fUUs'  un)^  mit  Bonz.  jsromwasserstonsaure  (ub.;.  —  uartn.  xoan  versetzt 
150  g  p-Xylol  bei  130*  tropfenweise  mit  294  g  Brom  und  trennt  von  gleichzeitig  entstandenem 

BBIUTBIK*!  HADdbncli.    4.  Aufl.    V.  25 
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p-Xylylbromid  durch  Destillatioii;  Ausbeute  48%  der  Theorie  (A.»  Tho.).  —  Krystalle  (aua 
ßeBooi  oder  CHOL).  Monoklin  prismatiflch  (Muthmann,  Z.  Kr.  16,  897;  TfgL  Orotk,  Oh.  Kr.  A, 
707).  F:  143,6«  (R.,  W.,  B.  18,  1280;  A.,  Tho.),  146-147*  (Ob.).  Kp:  246«  (A.,  Tho.). 
D^:  2,012  (Ck>LSON,  BL  [2]  46,  2).  Leicht  löslich  in  heißem  CSilorofonn,  schwer  in  kaHem 
Äther;  100  Tle.  Äther  lösen  bei  20^  2,65  Tle.  (R.,  W.,  B.  16,  1744).  Spes.  Wftnne:  Colsok, 
BL  [2]  46,  2;  C.  r.  104,  429.  —  Beim  Auflösen  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Tere- 
phthalaldehyd,  Terephthalaldehydsäure  und  eine  Verbindung  CJäJCH^  -  O  -  CHBr  •  CJL^  -  CHOU 
(Syst.  No.  672)  (Low,  B.  18,  2072).  Beim  Kochen  mit  Blemitratldsung  entsteht  Terephthia- 
aldehyd  (K,  A.  281,  363).  p-Xylylenbromid  wird  in  Eisessiglösung  durch  Zinnchtorur  zu 
p-Methyl-benzylacetat  reduziert  (TmxLX,  Balhobn,  B.  87»  1466). 

6-Chlor-2.3-  oder  2.6-dibrom-L4-dimethyl-b6naol  (P)  (Vi,ClBr,»  CMClErJCa^r 
B.  Man  versetzt  5  g  5-Chlor-2-brom-1.4-dimetiiyl-benzol  in  O^ffenwart  von  äsenfeile  unter 
Kühlung  und  beständigem  Schütteln  mit  3,8  g  Brom,  extnSiiert  das  ReaktionBprodnkt 
nach  2  Tagen  mit  kaltem  Alkohol  und  befreit  den  Rückstand  durch  Umkrystallisieren  aus 
siedendem  Alkohol  von  dem  schwerer  löslichen  CSilortribrun-p-xylol  (WnJ^awiOPT,  Woliish, 
J.  pr,  [2]  89,  404).  -  Nadehi  (aus  heißem  Alkohol).    F:  93^ 

8.6-Diohlor-2.6-dibrom-1.4-di]nethyl-b6nBol  C^a^Br.  ^  CJCl^BrJCE^^,   B.  siehe 
^ I  ijkohol).  ^  ^^'^       '■        ■ 


bei  3.6<I>ichlor-2-brom-1.4-dimethyl-bensol.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  226*;  sublimierbar; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  (Wi.,  Wo.,  J.  pr.  [2]  88,  407). 

2.3.5-Tribrom-L4-dimethyl-benzol,  eso-Tribrom-p-xylol  CJI^Br^^CJHBrJCR^ 
B.  Aus  3.5-I>ibrom-2-amino-1.4-dimethyl-benzol  nach  Sakdmkybbs  Methode  («Iasoxb, 
Blanksma,  E.  26,  362).  —  F:  89*.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Aceton  und  kaltem 
AlkohoL 

lU^4*-Tribpom-L4-dimethyl-benTOl,  (».«».(u'-Tribrom-p-zylol  C^TBr.  ==  CEfir- 
CeH4*CHBrj|.  B,  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  p-Xylol  in  der  Wftrme  (Low,  Ä.  281,  363; 
Allain-Lb  Caku,  C.  r.  118, 634).  Entsteht  bei  der  Einw.  von  460  g  Brom  sruf  160  g  p-Xyk>l  bei 
130®  in  einer  Ausbeute  von  23%  neben  25%  A>-Brom-p-zylol  unä  31%  oi.o^'-Dibrom-p-z^ol, 
von  denen  es  durch  Behandlung  mit  Petroläther  getrennt  werd^i  kann  (Atkinsok,  l^nuBFB, 
8oc.  91,  1698).  -  Rhombische  (?)  (Allain-Li  Canx;}  Blättohen  (aus  Äliier).  F:  106«  (Low, 
Ar.,  Th.),  116<*  (Zers.)  (Al..Lb  C).  Fast  unlöslich  in  kaHem  Äther  (At.,  Th.).  —  lielert  beim 
Kochen  mit  Wasser  (Low)  oder  Sodalösung  (Al.-Li  C.)  p-Oxymethyl-benzakiehyd. 

6-Chlor-2.d.5-tribrom-L4-dimethyl-b6niol  CgH«ClBr,  =  CJJiBr^{CHJjj^  B.  Aus 
10  g  2-Qilor-1.4-dimethyl-benzol  und  34,2  g  Brom  in  Gt^genwart  von  Eisenfeile  (Willokbodt, 
WoLFiEN,  J.  pr.  [2]  89,  406).  —  Sublimiert  in  Nadeln.  F:  234«.  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
Chloroform  und  jBenzol,  sehr  wmiig  in  AlkohoL 

2.8.6.6-Tetrabrom-L4-dimeth7l-bensol,    eso-Tetrabrom-p-zylol    QJS^Bri  » 
CeBr4(CHs)|.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (  Jaoobsxn,  B. 
18,  359).    Durch  Einw.  von  Brom,  welches  1  %  Aluminium  gelöst  enth&lt^  auf  1.4-Dimethyl- 
2-äthyl-benzol  (BoDROüX,  Bl.  [3]  19,  888).    Durch  Ehiw.  Ton  Brom  auf  1.4-Dimethyl-K)ycIo- 
hexan  (S.  38)  in  G^egenwart  von  Aluminiumbromid  (Zbukskt,  Naumow,   B.  81,  2i208). 

-  Nadehi  (aus  Tohid).    F:  263*  (J.).     Siedet  fast  uncenetat  bei  366«  (J.).     Sehr  schwer 
löslich  in  heißem  Alkohol  ( J.). 

lM^.4^.4^-Tetrabrom-L4-dim6thyi-b«naol,  «».».«»^a^'-Tatrabrom-p-zylol  C^H^^ 
=  C^4(CHBr.)^  B.  Durch  Einleiten  voii  troeknem  Brom  in  p-Xyk>l,  das  man  anfangs  auf 
160^,  schließlich  kurze  Zeit  auf  170*  eihitxt  (Homo,  M.  8,  1160;  Thixlb,  Oükthsb,  A.  847, 
110).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Monoklin  prismatiseh  (Kohn,  M.  8,  1161;  Yfß.  Orotk, 
Gh.  Kr.  4,  708).  F:  169*  (H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  liemlich  schwer  in  Äther  und 
kaltem  Chloroform,  leicht  in  Benzol  (H.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung 
unter  gewöhnlichem  Druck  kaum  angegriffen  (H.);  lielert  beim  ErhÜaen  mit  konz.  Schwefel- 
säure Terephthalaldehyd  (H.;  Th.,  G.),  neben  etwas  TerephthalaWehydsinre  (Th.,  Q.). 

lUU^4^4^4^-Hexabrom-L4-dimathyl-b6naol,  exo-Hezabrom-p-zylol  CABr,  = 
CeH4(CBr3)s.  B.'  Bei  4-8tdg.  Erhitzen  von  8,44  g  6».6».<»^a»'-Tetambiom-p-zybl  mit  2,2  com 
Brom  auf  170—180*  (Thibls,  Balhobn,  B.  87,  1466).  —  Nadehi  (ans  Esrigester).  F:  194«. 

—  Cübt  beim  Erhitzen  mit  kona.  Schwefelsäure  auf  130—140*  Terephthakäure. 

2-Jod-L4-dim6thyl-benBol,  eso-Jod-p-zylol  CLH»I »  OMA((M^^  B.  Durch  um- 
setzen der  Diazoniumverbindung  aus  p-Xylidm  mit  Kaliumiodid  (]£laobs,  LndKX,  J,  pr.  [2] 
61,  325).  Durch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Jodschwefel  und  Salpetenäure  (D:  1,35)  in  Gegen- 
wart von  Benzin  (EniNOXB,  Goldbxbo,  B.  88,  2881).  —  OL  Kp:  217*  (E.,  G.),  229*  (K.,  L.). 
Kp,^:  230*  (Ullmakk,  Msysb,  A.  882  46).    D^':  1,5988  (V..  M.).  -  Wird  erst  bei  140* 
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durch  Jodwassentoffsäure  und  Phosphor  eu  p-Xylol  reduziert  (K.,  L.).    Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Kupierpulver  auf  230— 200^^  2.5.2^5^•Tetramethyl-diI^enyl  (U.,  M.). 

1^4^-Dyod-L4-dim6thyl«b6nBol,  6».o>^Dtiod«p-xylol,  p-XylylendJijodid,  p-Xy- 
lylenjodid  CAIi  «  CJiJiCH^J)^  B.  Darob  kurzes  Kochen  von  p-Xylylenglykol  CeH4(CH,- 
OH)s  mit  Jodwassento&säuie  (Kp:  127*)  (Qrucaüz,  C.  r.  70,  1366;  A.  166,  341).  —  Feine 
NadehL  Schmilzt  geaen  170*  unter  beginnender  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Äther,  löslich 
in  siedendem  Alkohcu  und  in  Chloioform. 

2-iritro«o-L4-dim6th7l-b6naol,  eso-KltroBO-p-xylol  G^gON  ==  ONCeH,(CH,)s. 
B.  Aus  dem  entsprechenden  Dimethylphenylhydrozylamin  durch  Oxydation  mit  wäßr. 
Eisenchloridlösung  (Bambiboxb,  Risinq,  A,  816,  280).  Neben  Azoxy-p^xylol  beim  Oxy- 
dieren wäfir.  Lösungen  von  Diiinethvlphenylhydroxylamin  durch  Luft  (B.,  R.).  —  Weiße 
Nadcdn  (aus  AlkohoQ.    F:  101,6*.     Scnwer  lödich  in  Äther  und  besonders  in  Fetroläther. 

,^2.6-Dinitro80-L4-dim6th7l-b6nBol'*  CiHgOtN^  s.  bei  p-Xylo-p-chinon-dioxim,  Syst. 
No.  671a, 

2-Nitro-L4-dim6th7l-b6naol,  eso-Nitro-p-xylol  CgEgOsN  =  0,NCJ[Is(CH^f.  B. 
Durch  langsamen  Zusatz  von  60  g  rauchender  Salpetersäure  zu  20  g  durch  Eis  gekühltem 
p-Xylol  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  WasserdamiS  (Jannasch,  A,  176, 
66).  -  Schwach  gelbUohe  Flüssigkeit  Kp:  234-237*  ( J.);  Kp,»:  238,6-239*  (korr.)  (Nok^ 
TOTO,  FOBKL,  ^.18,  2680).  D^:  1,132  (N.,  F.).  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  in  konz. 
Sohwefelsiure  entsteht  2-0zy*6<«mino-1.4-dimethyM>enzol  (Gattermann,    B.   27,    1930). 

l^-Nitro-L4-diinethyl-ben2ol,  ca-Kitro-p-xylol,  p-Tolyl-nitromethan  CHgO^N  » 
GH,*C^4*CHs'N0|Und  aoi-l^Nitro-L4-dimethyl-benzol,  6)-l8onitro-i>-xylol,  p-Tolyl- 
i8onitromethanC|U,0tN:==CH,dH4CH:N0|H.  B,  p-Tolyl-nitromethan  entsteht  durch 
Kochen  von  p-Xylol  mit  Salpeters&ure  (D:  1,076)  (Konowalow,  TR.  81,  264;  C.  1899  I, 
1238).  Das  Natriumsalz  der  isoform  entsteht  durch  Kochen  der  Natriumverbindung  des 
p-TolyMsonitro-acetonitrilB,  die  man  aus  p-Xylylcyanid,  Äthylnitrat  und  Natrium&thylat- 
fösunff  erhIÜt,  mit  Natronlauge  (W.  Wisliobnüs,  Wbxn,  B.  88,  606).  —  p-ToIyl-nitromethan 
sohmuzt  bei  11—12*;  siedet  unter  36  mm  Druck  bei  160—161*  unter  schwacher  Zers.;  Dp: 
1,1234;  n?:  1,63106  (K.).  -  Salpeten&ure  (D:  1,606)  erzeugt  bei  -10«  3.1^.Dinitro-1.4. 
dimethyl-benzol  (K.,  Ssbntsghixowski,  JR.  86,  462;  C,  1904 II,  199).  p-Tolyl-nitromethan 
löst  sion  in  Alkalien  unter  Übergang  in  die  Salze  der  Isoform;  die  alkaL  Lösung^i  sehen 
die  Nitrols&urereaktk>n  (IL).  Beim  Erhitzen  mit  10  Vo^S^  Natronlaiu»  auf  180—200^  ent- 
steht 4.4'.Dimethyl-stilben  (Wi.,  Wb.).  —  Salze  der  Isoform.  KCLHs0,N.  Krystall- 
schuppen  (K.).  —  Ca(G;Hg0,N)s.    Braunes  Pulver,  löslich  in  Äther  und  Benzol  (K.). 

lUi-Dichlor-S-nitro-L4-dim6thyl.bensol  CLH^OsNCls  <=  0,NCA(GHsCl)f  B. 
Durch  Lösen  von  p-Xylylenohbrid  in  xmuohender  Salpet4Dn&ure  (Gbimaux,  C.  r.  78,  1386; 
J.  1871,  464).  -  Bl&tter  (aus  Alkohol).    F:  46*.    L^t  lösUoh  in  Äther. 

6-01ilor-8-brom-  oder  8-Ohlor-8-brom-S-nitro-L4-dimethyl-benaol  CgH70|NClBr 
»  OtN-C^HGlBr(OH,)s.  B.  Aus  6-€aik>r-2-brom-1.4^imethyl-benzol  mit  6  Tln.  vauchender 
Salneten&ure  (WiLLontODT,  WoLimr,  J.  pr.  [2189,  406).  —  GelUiche  Naddn  (aus  Alkohol). 
F:  99,6*.  Leicht  löaUdi  in  Äther,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol 
—  Wild  beim  Eriiitcea  mit  Anilin  oder  alkoh.  Ammoniak  auf  300*  nicht  verftndert. 

a6-Dlbrom-S-nitro-L4-dim6tti3rl-b6nBol  C^H^OtNBr,  >=  0,NCeHBr,(CH3)|.  B. 
Durch  Enrirmen  von  2.6-Dibrun-1.4-<umethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fimo, 
Ahbbns,  Matthsdss,  A.  147,  28)  oder  besser  mit  einem  Gemisch  aus  3  VoL  rauchender 
Salpeters&ure  mit  1  VoL  EiseMig  (Avwebs,  Baum,  B.  89,  2343).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  106*  (Au.,  B.),  111-112*  (F.,  Ah.,  M.).    Kp«:  199»  (Au.,  B.). 

8-Nltroao-S-nitro-L4-dim6thyl-b0naol  C:^H,0,N,  » (OaN)(ON)CJa,(CHJ|.  B.  Aus 
der  Doppelverbindung  von  2.3-  und  2.6-I>initro-1.4-dimethyl*beiizol  (8.  388)  durch  Bin- 
wirinmg  von  salzsaurem  Hydroi^lamin  und  KaliummethyJat  in  Methylalkohol  und  Zer- 
setzen der  entstandenen  KaUumverbindung  des  aoi-Dinitro-p-zylol-dihydrids  (CH3)|C«H2 
( :NOtK),  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  0"  (Mbisbnheimsb,  Patzio,  B.  89,  2632).  —  Schwach 
flelbUohe  Krystalle  (aus  Caüoroform).  F:  130,6*.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Benzol,  CUotq- 
form  und  Risessig.  schwer  in  Alkohol  und  Äther;  die  Lösungen  sind  grün  gefärbt.  Die 
Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Alkali  rot. 

S.8-Z>initro-L4-dün0thyi-b«niol  („^-Dinitro -p-xylor*)  CsHgO«N.  =  (OtN),C«Hg 
(CH|)a.    B.    Kntsteht  neben  der  gleichen  Menge  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  (Frma, 

25* 
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OuNZER,  A.  186,  307;  F.,  Ahbbns,  Matthsidbs,  A.  147,  17)  und  sehr  wenig  2.5-Dinitro- 
1.4-<lünethyl-benzol  (Lslucann,  A.  228,  250)  dmch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (F.,  G.;  F.,  A.,  M.)  oder  Salpetersohwefelsäure  (Nobltino,  Kohn,  B.  19,  144). 
Man  trennt  die  Isomeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol,  in  dem  die  2.3- 
Dinitroyerbindunff  viel  leichter  löslich  ist  als  die  2.6-Dinitroyerbindung  (F.,  G. ;  F.,  A.,  M.). 
Oder  man  InTstauisiert  das  Produkt  aus  Toluol  und  trennt  die  Würfel  (2.3- Verbindung)  von 
den  Nadeln  (2.6- Verbindung)  mechanisch  (N.,K.).  V^  zur  Trennung  auch  die  2.6- Verbindung. 

—  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (Dbs  Cloizbauz,  C.  r.  70,  687; 
Caldebok,  J.  1880,  370;  Babneb,  ß.  16,  2303;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  666).  F:  93*  (F.,  G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol»  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  (F.,  A.,  M.).  —  liefert 
(in  Form  der  bei  00,5*  schmelzenden  Doppetverbinduns  mit  2.6-Dinitro-1.4-dimethyM>enz<d) 
durch  Einw.  von  salzsaurem  Hydrozylamin  und  KaTiummethylat  in  Methvlalkc^iol  und 
Zersetzunff  der  entstandenen  Kalinmyerbindun«:  des  aci-Dinitio-p-zyk>l-dihyimds  mit  vcard. 
Salzsäure  3-Nitroso-2-nitro-1.4-dimetiiyl-benzol  ^.  387)(Mei8Xnhbimxb,  Patzig,  ß.  88, 2532). 

-  Doppelyerbindung  mit  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  s.  o. 

2JS-Dinitro-1.4-dim6thyl-b6niol  („y-Dinitro-p-xylol")  Cü^O^Ng  ^  {0^)fiJEt 
{CS^r  ^'  Entsteht  in  kleiner  Menge  neb^  den  beiden  Isomeren  beim  Eintragen  von  I  TL 
p-Xylol  in  6  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,51);  man  läßt  einige  Tace  stehen  und  trämt  dann  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  duroH  Krystallisieren  aus  Alkohol  Äther  und  durch  Audeeen 
^LxLLMAKK,  A.22B,  250).  -  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  147-148«.  Schwer  löslich 
m  Alkohol  und  Äther  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme.  —  Wird  von  alkoh.  Schwefel- 
ammonium leichter  zu  Nitroxylidin  reduziert  als  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-b«izol  (v.  Kosta- 
NBOKI,  B.  19,  2320). 

8.6-Dinitro-L4-diin6thyl-b6nBol  („a-Dinitro-p-xylor*)  C^sOaNs  =  (OsN),CA 
(CH^i.  ß,  siehe  bei  2.3-I>initro-1.4-dimethyl-benzoL  Zur  Trennung  tcui  diesem  löst  man  rohes 
Dimtro-p-zylol  in  alkoh.  Ammoniak,  erhitzt  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  1  Stde. 
auf  dem  Wasserbade  und  filtriert  vom  Schwefel  ab;  beim  Erkalten  krystaHisiert  2.6-Dinitro- 
I.4-dimethyl-benzol  aus  dem  Filtrat  in  langen  Nadeln  (Nobltino,  Thbsmas,  B.  86,  641). 

-  Nadebx  (aus  Alkohol).     F:  123«  (N.,  T.),  123,5«  (Framo,  Glinzbb,  A.  186,  307). 

Eine  Doppelyerbindung  von  2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  mit  2.6-Di- 
nitro-1.4-dimethyl-benzol  (wahrscheinlich  1  :  1)  krystallisiert  aus  Lösungen  der  beiden 
Dinitroxylole  in  Ben^l  oder  Eisessig  aus  (  Janstasoh,  Stüitkxl,  B.  14,  1146;  J.,  B,  15,  2304). 

—  Krystalle.  Rhombisch  bisphenoidisch  (Babnxb,  B,  16,  2302;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  667). 
F:  90,5*  (J.,  St.;  J.).  Aus  der  alkoh.  Lösung  der  Doppd Verbindung  scheidet  sich  zunächst 
2.6-I>imtro-1.4-dünethyl-benzol  aus  (J.,  St.;  J.). 

ai^-Dinitro-L4-dimeth7l-benBol,    ai^-Dinitro-p-zylol,    [8-Nitro-4-methyl- 
phenyll-nitromethan  CbHs04N.  =  CH,C«H,(N0,)CH,N0s.    B.   Durch  Behandeln  von 
p-Tolyl-nitromeithan  mit  konz.  Salpet^säure  (D:  1,505)  bei  —10*  (Konowalow,  Ssbntschi- 
KOWSKi,  JR.  86, 462;  C.  1804  U,  199).  —  F:  72^  —  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  3^Nitro-4-methyl-benzoesäure  über. 

l^J.^-Dinitro-L4-dimeth7l-benaol,  cu.ai-Dinitro-p-xylol,  p-Tolyl-dinitromethan 
CgH,O.N,  =  CH.C.H4CH(N0J,.  B.  Durch  Emw.  von  2  MoL-Gew.  N^O^  auf  p-Methyl- 
bensuddpzimin  Äther  (FoNZio,  i2.il.  L.  [5]  15  n,  121;  (7.8611,591,594).  ~  Weiße  Blättchen 
(aus  Petroläther).  F:  77^.  Schwer  löslich  in  kaltem  PetroläthOT,  sonst  löalwh.  —  Zersetzt  sich 
eegen  130*  unter  Bildung  von  p-Toluylsäure.  Das  Kaliumsalz  lief eit  bei  der  Einw.  auf  Benzol- 
diazoniumacetat  eine  ^^bindung  C^4His04N4  (s.  bei  Diazobenzol,  Syst.  No.  2193)  (Pokzio, 
Chabbisb,  0^.  881,  627).  —  Salze  (zur  Konstitution  vgl:  Hanizsot,  B.  40,  1534;  P.,  0. 
88  U,  419).  KCsH^aN*.  Gelbe  Blättch^  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wass»,  schwer 
in  warmem  Alkohol  (F.,  IL  A.  L.  [5]  15 II,  124;  0.  86 11,  594).  —  AgOH^OANs.  Gelbe  licht- 
beständige  Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (F.,  B.  Ä.  L.  [51  15  IL 
124;  0^.  86  n,  594). 

a6-Diohlor-2.6-diiiitro-L4-dim6thyl-b6nBol  (^EJ[>J^ßi^^  (OtN),C,Clt(CH,)^  B. 
Aus  2.5-Diohlor-1.4-dimethyM)enzol  und  Salpeterachwefelsäure  (Kluos,  B.  18,  2098).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  225^     Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol 

4^4^-Diohlor-2.6-dinitro-L4-diinethyl-benaol,  a6-Dinitro-4-m6thyl-benBal- 
ohlorid  C^H«04NtCl,  =^  (0,N),C4H^GH,)GHCL.  B.  Durch  Nitrieren  von  n-Methyl-benzal- 
düorid  mit  Mnem  eiakaiteii  Gemisch  vcm  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Gattbbmann,  A. 
847,  356).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90*.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht*  3.5-Dinitro-4-methyl-b»izoe8äure.  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Schwefel- 
säure 3.5-Dinitro-4-methyl-benzaldehyd. 

6-Chlor-8-brom-8.6-dinitro-L4-dimethyl-benaol  (R)    C»Hs04N.ClBr  =^ 
(OtN),Q4ClBr(CIL)..   B.  Durch  Eriiitzen  von  C3ilorbronmitro-1.4-dimethyl-benzor(F:  99,5*) 
(S.  387)  durch  &hitzeii  mit  5—6  Ha;  rauchender  Salpetersäure  (Willoebodt,  WoLmN, 
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J,  pr.  [2]  88,  406).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  245*.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  löslich  in  luxshendem  Eisessig,  leichter  in  Chloroform  und  BenzoL  —  Wird  von  Anilin 
bei  270*  nur  wenig  angi^griffen. 

a6-I>ibrom-ajS-dixütro.L4-dimethyl.benaol  CgH«0«N.Brs  »  (O.N),CeBr^CH,)t.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2.5-Dibn>m-1.4-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  (Auwxbs,  Baum,  B.  88,  2343).  -  Nadehi  (aus  heifiem  Benzol).  F:  255*.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol 

SA6-Trixiitro-L4-diin6th7l-b6nBol,  eso-Trinitro-p-xylol  CgH^O^Ns  =: 
{0^ß^H(CH^^  B,  Durch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Frmo, 
OuHZBB,  A,  186,  308;  F.,  Ahbkks,  Matthsidbs,  A.  147,  23).  —  Farblose  Nadeln  (aus 
Alkohol)  oder  (häufis  federartig  verwachsene)  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Benzol),  die  sich  am 
licht  gäh  färben  (FT,  G.).  Monoklin  prismatisch  (Hkovtzb,  J,  1886,  773;  Jabger,  Z.  Kr,  42, 
164;  vgl  Oroih,  CK  Kr.  4, 667).  F:  137»  (F.,  G.;  F.,  A.,  M.),  139— 140»(Nobltino,  Gkissmann, 
B.  18,  145),  140®  (J.).  D^*:  1,59  ( J.).  Ist  nach  kryoskopiscdlen  Messunj|;en  in  Ameisensäure 
(Bbuni,  Bbrti,  R,A.L,  [5]  81,  396;  0^.8011,  321)  und  ebullioskopischen  Messungen  in 
Aoetonitaril  und  in  Methvlalkohol  (Bbuni,  Sala,  O.  84  U,  482)  merkUch  dissoziiert.  —  Liefert 
mit  methylalkoh.  Natnummethylat  3.5-Dinitro-2-methozy-1.4-dimethvM)enzol  (BLANKSifA, 
K  84,  49).  Gibt  mit  alkoh.  IJatriumhydrosulfid  oder  Natriumsulfid  5-NitrD-3-amino-1.4- 
dimethyM>enzol-8ulfonsäure^2)  (Bl^*  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  3.5-Dinitro- 
2-amino-1.4-dimethyl-braizol  (N.,  Gb.).    Analog  reagieren  Methylamin  und  Athylamin  (Bu). 

l^-ABido-L4-diinethyl-benBol,  p-Xylylaiid  C|H^,  =  CH3C«H4CH,N,.  Darai. 
Man  erwärmt  5  g  p-Xylvl-nitrosohydrazin  CH,;C,H4CH,-N(N0)NH.  mit  100  ccm  10Vi»iger 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  destilliert  mit  Wasserdampf  über  (Spbbkobb,  Inaug.- 
Dissert  [Heidelberg  1901],  S.  34).  —  Ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  wird  aber  durch 
Säuren  leicht  zersetzt  in  p-Toluyliddehyd,  Ammoniak,  p-Toluidin,  Formaldehyd,  p-Methyl- 
benzylamin,  p-Metiiyl-benzylalkohol  und  Stickstoff  wasserstoffsäure;  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  entsteht  an  Stelle  des  Alkohols  p-Xylylchlorid  (C^UBTms,  Da&apskt,  B'.  86,  3229). 

Verbindung  CLH^OAs  ==  OAsC,H,(CH,),  und  Verbindung  C^HgSAs  =  SAsCaH, 
(CHt)t  s.  Syst.  No.  2317. 

Verbindung  CgH,StAs  =  StAsC«H,(CH^,  s.  Syst.  No.  2322. 


7.    l99propyUden''eyelapentadienf    ».t^'UimeU^yl^falven    CgH^,  » 
HC=CHv 

I    ^^„yO:C(CH,),.  B.  Ans  Cyolopttitadien  und  Aceton  in  NatriumäthylaÜösung  (Thiblb, 

B.  88,  671)  oder  in  konz.  metiiylalkolL  Kalilauge  (Thixlb,  Balhobn,  A.  848,  6).  Aus  Bis- 
dimethylfuiven  (s.  u.)  beim  Erhitzen  in  Lösung  oder  über  den  Schmelzpunkt  (Th.,  B.).  ~ 
Frisch  destilliertes  reines  Dimetiiylfulven  erstarrt  in  Eis  zu  selben  Krystallen  (Th.,  B.).  F: 
ca.  4*  (Th.,  B.).  Bildet  bei  Zimmertemperatur  ein  orangelarDeaes  Ol  von  etwas  stechendem 
Geruch  (Th).  JSjd^x  46<^;  Kp^,:  153-154«;  DJ':  0,8858  (1&).  Fluorescenz:  Stark,  Stbubing, 
C  1908  U,  1800.  —  Polymerisieort  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Luftabschluß  teilweise 
zu  Bis-dimeth^^lfulven  (CaHi«),  (s.  u.)  (Th.,  B.).  \^rharzt  rasch  an  der  Luft  (Th.).  Dimethyl- 
fuiven liefert,  m  6—7  V«iger  Beozollösung  mit  Sauentoff  oder  Luft  geschüttelt,  ein  IHperoi^ 
CgHioO«  (s.  u.);  bei  höherer  Temperatur  Mitstehen  sekundäre  Zersetzungsprodukte  (Englbb, 
Fbakkbnstbik,  B.  84,  2933).  Bei  der  Kondensation  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  entsteht  die  Verbindung  O^A^O  (S.  390)  (Th.,  B.). 

Dimethylf ulvendiperoxyd  lijfLiJdj,  B.  Aus  Dimethylfuiven  durch  Einleiten  von 
Luft  in  die  BienzoUösung  unter  ständigem  Schütteln;  zur  vollständigen  Ausfäliung  setzt  man 
AthOT  zu  (Enolbb,  FRiSrKBNSTBiK,  B.  84,  2933).  —  WeiBer  kömiger  Niederschlag.  Explo- 
diert bei  130*.  Li  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Li^in  unlöslich,  in  warmem  NitroMnzol  und 
Eisessig  unter  Zersetzung  löslich.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  besonders  am  Licht. 
Wird  von  kalten  Alkalien  langsam  unter  Zersetzung  gelöst.  Wirkt  auf  Titansäure  und  Vanadin- 
säure erst  in  Gtegenwart  von  Äther,  Eisessig  oder  ähnlichen  Lösun^mitteln  oxydierend. 

Bis-dimethylfulven  (C^H^«)«.  B,  l^im  Aufbewahren  von  Dimetiivlfulven  unter 
Luftabschlufi  (TmsLB,  Balhobn,  A.  848,  7).  —  Farblose  sechsseitige  Tafehi  oder  Nadehi 

iaus  Methylalkohol  oder  verdünntem  Alkohol).  F:  83*.  Li  den  meisten  Lösungsmitteln 
eicht  löslich,  schwerer  in  Eisessig.  —  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  teilweise 
auch  beim  Erhitzen  in  Lösung,  m  Dimethylfuiven  über.    Reduziert  in  alk(ä.  Lösung  Per- 
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manganAt.    Ist  segen  Luftsauentoff  bestftndig.    Nimmt  4  Atome  Brom  auf.    Gibt  mit  konz. 
Sohwefeb&ure  eme  gdbiote  Fftrbuog. 

V«biad«.gC..H.O-«£^>C»C<^:^^j;>0(T,     B.    Ao.  Dünthyl- 

fulyen,  Aceton  und  Natriom&thylatlöeang (ThisliCBalho&n,  ä.  848,  6).  —  Dankelorange, 
gelbes  OL    Kp^:  120«;  Kp^:  110*.  -^erfaant  leicht  an  der  Luft 

4.  Kahlenwasserstoffe  C^B.^^. 

1.  .Propylbenzol  CfHit  ""QtHf-CHt-CHt'CH,.  B.  Aus  BrombeoEol  Propylbromid 
und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Frrno,  ScHiJBFraB,  Köhio,  A.  148,  324).  Aus  60  g 
Benzol,  60  g  Prop^bromid  und  10  g  Ahiminiumchk>rid  bei  —2*  (Hxisb,  B.  M,  768;  Tff 
GV8TAV80N,  B.  11,  1261;  Bl.  [2]  80,  23).  Aus  Propykhlorid,  Benzol  und  Alunüniumchkind 
entsteht  unterhalb  0*  nur  Propylbenzol;  oberhalb  0*  wird  daneben  noch  Isopropylbenzol 
erhaltcm  (Komowalow,  SBL  87,  467;  J.  1886,  1614;  BL  [3]  18,  864).  Ans  Benzykhkmd 
und  ZinkdiAthyl  (Patxrnö,  Sfioa,  G,  7,  21;  J.  1877,  374).  Entsteht  neben  CL^-Diphenyl- 
propan  beim  lochen  von  100  g  Alljdbromid  mit  90  g  Benzol  und  16  g  Zinkstaub  (Sot* 
KOW8XI,  S.  87,  297;  J.  1886,  1616;  Bl.  [3]  16,  126).  Man  versetzt  das  ]^odukt,  das  durch 
Erwftnnen  von  160  g  Benzol  mit  20  ff  Aluminiumchlorid  in  Gegenwart  von  etwas  CÄilorwasser* 
Stoff  bis  zur  AbschSdung  einer  dunkeboten  Schicht  entsteht,  unter  guter  Kühlung  tropfen- 
weise mit  einem  Gemisch  aus  60  g  Allylchlorid  und  dem  gleichen  VoL  Benzol,  destiDieit  nach 
beendeter  Reaktion  ab  und  fraktioniert  (Wispsk,  Zubxb,  ä.  818,  379;  vgl  Silva,  BL  [2] 
48,  688).  Entsteht  in  beträchtlicher  Menge  neben  a.y-Diphenyl-propan  bei  Einw.  von  Tri- 
methylenbromid  auf  Benzol  in  G^enwart  von  AICI9  (Bodboux,  O,  r.  188,  166).  In  geringerer 
Menge  aus  Propylenbromid  und  Mnzol  in  Gegenwart  von  AlCL  (Bo. ;  vgl  Silva,  £L  [2]  48, 
689).  Neben  Isoroopylbenzol  und  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  a/7-Diphenvl- 
propan  über  AlCl,  (0,26  Gew.-Tle.)  (Bo.;  vg^  Silva,  BL  [2]  44,  417).  Durch  Reduktion 
von  Propenylbenzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs,  B.  88,  622;  Kuvoksll,  Dbttmab, 
B.  86,  773).  Beim  Behandeln  von  Zimtalkohol  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Plopenyi- 
benzol  (Kl.»  B,  88,  2689).  In  geringer  Menge,  neben  Allylbenzol,  aus  a-Phenyl-allylaikohol 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B,  88,  2690).  Findet  sich  unter  den  bei 
der  Reduktion  des  Chinolins  durch  HI  entst^enden  Produkten  (Bambxbokb,  Williamson, 
B,  87,  1477).  —  Propylb«»azol  entsteht  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich 
daher  in  der  Solventnaphtha  (ScHüLn,  B.  48,  3614,  3617). 

Kp:  167*  (Fimo,  Sohasffkb,  König,  A.  148,  324);  Kp,»,«:  168,6*  (R.  Somiv,  A,  880, 
93);  Kp^:  169*  (korr.)  (Pbrkin,  8oe.  77,  274);  Kp,^:  167,6«^(korr.);  ^,:  67-68*  (korr.i 
(Klaqbs,  B,  86,  622).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Tempo^turen:  Wobinokb,  Ph,  Ch, 
84,  263.  D«:  0,881  (Patibk^Spiga,  G.  7,  22;  J.  1877,  374);  D;:  0,8792;  DS:  0,8643  (Shu- 
KOW8XI,  SBL  87,  297;  J.  1886,  1616;  BL  r3]  16,  126);  DJ:  0,8763;  DS:  0,8668;  D5:  0,8603 
(Pb.,  80c.  88, 1192);  D^:  0,8719  (Pbedn.  80c.  77,  274);  D^:  0,8702;  DT»:  0.7399  (R.  Schiff, 
A.  880,  93);  I^:  0,8680  (Klaobs,  B.  86,  622);  D^«:  0,86691;  Df*':  0,86686;  D^:  0,86228 
(Landolt,  Jahn,  Ph.  CK  10,  292,  303);  jyp^Jl,:  0,8606;  DRL:  0,8032  (Eijkmak,  B.  18, 
176).  -  nS^:  1,49388;  n^:  1,49793;  n*^:  1,60860;  n^;*:  1,61769  (Pb.,  8oe.  77,  276);  ngi  1,4884 
(Klaobs,  B.  86,  622);  n^*':  1,4891;  nS**:  1,4942;  n^*:  1,6046;  n;^^  1,6134  (Landolt,  Jahn); 
nS^:  1,48717;  n^:  1,60164;  x^:  1,46321;  n^:  1,46646  (Ei.,  R.  18,  176).  -  Capülaritätakon- 
stante  beim  Siedepunkte:  R.  Scrnnr,  A,  888,  68.  Oba!fl&chenspannunff  und  Binnendruck: 
Waldbn,  PK  CK  66,  394.  —  Verdampfungswärme:  R.  Soh.,  A.  884,  344.  Molekulare 
Verbrennungswftrme  von  flüssigem  Propylbe^ol  bei  konstantem  VoL:  1248,3  CaL,  bei  kon- 
stantem Druck:  1260,0  CaL  (Gbnvbbssb,  Bl,  [3]  8,  220;  vsL  Landolt,  Böbnstbin,  Roth, 
Physikalisch-chemische  Tabdlen,  4.  AufL  [Berlin  1912],  S.  910).  Spez.  Wärme:  R.  ScH., 
A.  284, 319.  Kritische  Tempo^tur  und  kritischer  Druck:  Altsghul,  PK  CK  U,  690.  —  Magne- 
tisches Drehungsvermögen:  Sohönbook,  PK  CK  U,  786;  Pbbxin,  8oe.  68,  1241;  77,  274. 
Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  PK  CK  10,  300. 

Propylbenzol  wird  durch  Kochen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  zu 
Benzoesäure  oxydiert  (Fittig,  Sghabffbb,  König,  A,  148,  326).  Bei  der  Einw.  von  Chromyl- 
Chlorid  entsteht  eine  Verbindunff  CLH.t+  2Cr0.a,  (S.  391)  (Etabd,  A.  eK  [6]  88,  262),  die 
bei  der  Einw.  von  Wasser  Benzildehyd,  Methylbenzylketon  und  chlorhaltige  Produkte  liefert 
(V.  BfiLLBR,  RoHDB,  B.  88,  1070).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Propylbenzol 
entsteht  P-Chlor-l-propyl-benzol  (Ebbbba,  G,  14,  606;  vgL  Qbnvbbssb,  BL  [i]  8,220). 
Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Qew.  Brom  auf  Propylbenzol  im  DunkcJn  entsteht  ein  Qemisch  von 
o-  und  p-Brom-propylbenzol  (Sohraiim,  B,  18,  1274).  Erfolgt  die  Einw.  in  direktem  Sonnen- 
licht, so  entStent  P-Brom-1-propyl-benzol  (T),  das  durch  weitere  Bromierung  im  direkten 
Sonnenlicht  in  IM^-Dibrom-l-propyl-benzol(T)  übergeht  (Sgh.).    Behandelt  man  Propyl- 
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benzd  mit  Brom  bei  100*  (Raoziszswsxi,  C.  r.  78,  1154;  •/.  1874,  393)  oder  läßt  man  auf 
das  aus  PlopylbeQzol  und  1  Mol- Gew.  Brom  im  Sonnenlicht  entstehende  Prod.  im  Dunkebi 
auf  dem  Wasaerbade  1  MoL-Qew,  Brom  einwirken  (Sohramh,  B.  18,  1275^  so  erhält  man 
lM*-Dibrom-l-propyl-benzoL  Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  Propylbenzol  in 
der  Kälte  in  Gegenwart  von  Jod  entsteht  fast  ausschließlich  p-Brom-propylbenzoI  (R.  Metxb, 
J.  pr.  [2]  M,  101).  Prop^lbenzol  geht,  tropfenweise  einem  Gemisch  von  Brom  und  Alumi- 
niumbromid  suMetst,  m  Propylpentabrombenzol  über  (Tsohitschibabin,  ^.  26,  43;  J, 
1884, 1268;  J9I.  [3]  18, 1220).  —  Durch  Nitrierunff  von  Propylbenzol  entsteht  ein  Gemisch  von 
o-  und  p-Nitro-propylbenzoi  (SoHüi;rz,  B.  48,  3614;  vgl.  Fittio,  Schaeffkb,  König,  A.  149, 
329).  Seim  Erhitsen  von  Propvlbenzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  105—108®  erhielt 
KoKOWALOW  (SC.  86,  630;  C.  1894 1,  465)  1^-Nitro-l-propvl-benzol.  —  Beim  Sulfurieren  von 
Ptopylbenzol  mit  kons,  oder  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  als  Hauptprodukt  1-Propyl- 
bensol-sulfonsäure-(4)  (Frma,  Sohaeffbb,  König,  A.  149,  330;  Moody,  P.  CK  S.  No.  203) 
neben  wenig  l-Propyl-beQzol-sulfonsäure-(2)  (Patbrnö,  Spioa,  0.  7,  23;  SnoA,  0.  8,  408). 
Abweiohencfe  Angaboi  über  Sulfierung:  Claus,  WblzsIl,  J.  pr,  [2J  41, 152.  —  Beiim  Erwärmen 
von  unverdünntem  Propylbenzol  mit  Aluminiumchlorid  im  Chlorwasserstoffstrome  auf  100® 
entstehen  Benzol  und  m-  und  p-Dipropyl-benzol;  auch  bei  —2®  findet  langsam  Seitenketten« 
Übertragung  statt  (Heisb,  Töhl,  A,  870,  164).  Mit  Benzol  verdünntes  ftx>pylbenzol  bleibt 
beim  Kochen  mit  Aid,  fast  unverändert  (Estreicher,  B,  88,  437).  —  Redction  von  Plopvl- 
benzol  mit  Benzophenon  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes:  Patebnö,  Chibffi,  0.  89 II,  427. 

Verbindung  CtHiACUCr.  =  aHi,-f-2CrO,Cl,.    B,   Aus  Propylbenzol  und  Cnromyl- 
Chlorid  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  (Etard,  A,  eh.  [51  28, 252).  —  Braunes  Pulver 


Gibt  mit  Wasser  Benzakiehyd,  Benzylmethylketon  und  chlorhaltige  Produkte  (v.  MIlleb, 
RoHDB,  B.  88,  1070). 

li-Ohlor-l-propyl-bensol,  [a-Ohlor-propyll-benaol  Cfi^  »  C]^,CHCl*CH,*CHs. 
B.  Aus  Äthjdphenyloarbinol  und  Chlorwasserstoff  schon  in  der  Kälte  (Ebbssa,  0.  16,  322). 
—  Fl&Bsig.  Siedet  bei  200—205*  unter  starker  Zersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  Propenyl- 
benzoL  i>ie  deiche  Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge.  Mit  Silberacetat 
entsteht  das  Aoetat  des  ÄthylphenyloarbinolB. 

It-Ohlor-l-propyl-benBol,  C/'-Ohlor-propyll-benaolCgHiiCl  =  Cfi^CE^CBClCE^. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedjondes  Propylbenzol  (Ebbeba,  G.  14,  506;  vgl  Gbnvbbsse, 
J3I.  [3]  9, 220).  Aus  Methylbenzylcarbinol  durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  oder  besser 
durch  Erhitzen  mit  höchst  konz.  Salzsäure  auf  135*  (Ebbeba,  O.  16,  317).  —  Flüssig.  Siedet, 
dabei  teilweise  in  HCl  und  PtopBnylboizol  zerfallend,  bei  204-207*  (E.,  0. 16,  318).  — 
Wird  von  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  Propoiylbenzol  zerlegt  (E.,  O.  16,  318).  Wird 
von  Silberacetat  nicht  angegriffen  (E.,  O.  16,  319). 


mit  Zinkohlorid.    Wird  von  Silbsraoetat  bei  100*  nicht  angegriffen.    Beim  Kochen  mit  lükoh. 
Kalilauge  entsteht  Äthyl- [y-phenyl-propyl]-äther. 

lU*J*.l»-Tetopaohlor-l.ppopyl.b6n»ol,  [a^.y.y-Tetraehlor-propyll-bensol  CÄCI4 
B  CtH.  •  CHCl  •  CHd  *  CHCV  B.  Aus  Cinnamyhdenchlorid  und  Chlor  (Chabon,  Duocujon, 
C  r.  186,  95).  —  Prismen  (aus  Petroläther).     F:  66*. 

4-Brom.l-propyl-benBol  C,HuÄr  =  CÄBrCH,CH.CH,.  B.  Man  tilgt  1  Mol.« 
Gew.  Brom  in  auf  0^  abgekühltes  und  mit  Jod  versetztes  Propylbenzol  ein  (R.  SIeyeb,  J, 
pr.  [2]  84,  101).  —  Flüssig.  Enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas  o- Verbindung.  Kp:  220* 
(korr.).  —  Liefert  bei  der  (äydation  mit  verd.  Salpetersäure  (Kaliumpermanganat  wirkt  kaum 
ein)  p-Brom-benzoesäure. 

lt.Brom-1-propyl-benBol,  [y-Brom-propyl]-ben2ol  CtH^^Br  =  0^ '  CH,  •  CH,  • 
CH^Br.  B,  Durch  &hitzen  von  Phenyl-[>'-phenyl-propyl]-äther  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  HBr  in  Eisessig  auf  120«  (Gbionabd,  C,  r.  138,  1049).  -  Kp,,:  ca.  110^  -^  Liefert 
eine  Magnesiumverbindung,  die  bei  der  Einw.  von  CO,  y-Phenyl-buttersäure  gibt. 

l^J^-Dibrom-l-propyl-beniolC^,  [aa-Dibrom*propyl]-bensol(P)  C»H|tBr,  «  CtH»» 
CBr|*CHt*CH,(T).  B,  Bä  der  Einw.  von  Brom  auf  Propylbenzol  im  direkten  Sonnenlicht 
SoHBAMH,  B.  18,  1275).  ~  Nicht  rein  erhalten.  Erstarrt  nicht  bei  —20*.  Zeisetzt  sich  bei 
der  Destillation  vöUlig. 
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lU^-Dibrom-l-propyl-boMol,  [a./9-Dibrom-prop7l]-benaol  CtH^oBr,  =  Cfi^CEBr- 
CHBrCHs.  B.  Aus  Propenylbenzol  und  Brom  (RüobCeimeb,  A,  172,  131;  Radziszewski, 
C,  r.  78,  1154;  J.  1874,  393;  Pbrkik,  Soc,  82,  667;  J.  1877,  382).  Aus  Propylbenzol  und 
Brom  bei  160®  (Ra.).  Man  behandelt  das  aus  Propylbenzol  und  1  MoL-Gew.  Brom  im  Sonnen- 
licht entstehende  Prod.  im  Dunkeln  auf  dem  Wasserbade  mit  1  MoL-Gew.  Brom  (Schramm, 
B,  18,  1276).  -  Lange  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  66-66«  (Ra.),  66,6»  (Rü.),  67«  (F.).  W«ug 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  (Rü.).  ~-  Beim  Schütteln  mit  w&^.  Aceton 
entsteht  [^-Brom-a-oxy-propyl]-benzol  (Mamsli,  O.  89  11,  160).  Liefert  bei  8-stdg.  Kochen 
mit  Natriumäthylatlösunff /9-Brom-a-phenyl-propylen  (Hell,  Bauer,  B,  86,  207;  vgL  auch 
Errkra,  O.  16,  326).  Mit  Natriumacetat  m  siedendem  Eisessig  entsteht  [j?^Brom-a-acet- 
oxy-propyl]-benzol  (Hoerino,  B,  38,  3472). 

l*J*-Dibrom-l-propyl-ben«ol,  [/?.y-Dibrom-propyl]-bensol  CfiiJßr*  =  C^Hc-GH«- 
C^BrCJHsBr.  B,  Aus  Allylbenzol  und  Brom  in  Äther  bei  20^  (Aobjewa,  DK.  87,  664;  C. 
1905  II,  1017).  —  Kp^:  136- 137^    Df :  1,6613.    Riecht  nach  Fichtraiiaiz. 

l*-Chlor-l^  J'-dibrom-l-propyl-bonzol,     [y-Chlor-aÄ-dibrom-propyl]  -benaol 
CtH,aBr,  =  CeHgCHBrCSBrCHjCL    B,    Aus  Cinnamylchlorid  und  Brom  (Grimaux, 
Bl  [2]  20,  122).  -  Tafehi  (aus  Äther).    F:  96,5«  (G.),  104-105«  (Klaobs,  Klbnk,  B.  89, 
2552).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Ghloroform,  schwer  in  kaltem  Äther  (G.). 

li-Chlor-l'J'-dibrom-l-propyl-bonaol,    [a-Clilor-/?.y-dibrom-propyl]-b©nBol 
CjagÖBr,  =  CtHgCHaCHBrCH^r.     B.    Aus  y-Clilor-y.phenyl-propylen  durch  Einw. 
von  Brom  (Klages,  Klenk,  B.  39,  2554).  —  F:  104«. 

l*.l'-Dichlor-lM*-dibroni-l-propyl-ben«>l,     |y.y-Diohlor-a.^-dibrom-propyl]- 
benzol  C^HgasBr,  =  C^K^CHBrCHBTCKCi^    B,    Aus  C^innamylidenchlorid  und  Brom 
(Charon,  Dugoujon,  Cr.  136,  96).  —  Nadeln.    F:  127®. 

4.1M*-Tribrom-l-propyl-ben«ol,  4-Brom-l-[a/9-dibrom-propyl]-benBol  d^^Br, 
=  CeH4Br-CHBrCHBr-CH3.  B,  Man  behandelt  rohes  Brompropylbenzol  ((^misch  von 
o-  und  p-Brom-propylbenzol)  erst  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  und  dann 
mit  1  Mol.-Gew.  Brom  im  Dunkeln  auf  dem  Wasserbade  (Schramm,  B,  24,  1336).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  61*.     Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Alkc^oL 

l*J.*.l'-Tribrom-l-propyl-ben«>l,  [o^.y-Tribrom-propyl] -benaol  CgH^Br,  =  C^H,« 
CHBrCHBrCH^r.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Cinnamylbromid  (Grimaux,  Bl.  [2]  20, 
121;  Klaoes,  Klenk,  B.  38,  2552)  oder  auf  a-Phenyl-all^lalkohol  (K.,  K.).  Bei  wieder- 
holtem Destillieren  von  Zimtalkoholdibromid  mit  üb^Bchüssi^er  rauchender  Bromwasserstd^- 
säure  (G.).  —  Nadehi  (aus  Clhloroform).  F:  124<»  (G.),  12S^  (K.,  K.).  Weniff  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  leichter  in  C^HC^l«  (G.).  —  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kali  bei  130^  im  Einschlußrc^ 
entsteht  Äthyl-cinnamyl-äther  (K.,  K.).    Pyridin  wirkt  auch  bei  140®  nicht  ein  (K.,  EL). 

IM^ J* J^-Tetrabrom-1-propyl-benaol,  [aa/9./?-Tetrabrom-propyl]  -benaol  CfHgBr« 
=  CeH,CBr,CBr,CJHj.  B.  Aus  a-Phenyl-allylen  und  Brom  (Körner,  B.  21,  276).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  75^ 

2.a4.6.6-Pentabrom.l.propyl-b©n«olU^,Br5  =  C,Br5CJH,CH,CH,.  B.  Man  fugt 
tropfenweise  Propylbenzol  zu  einem  Gemisch  aus  Brom  und  Aluminiumbromid  (Tsohttschi- 
BABiM,  ;K.  26,  43;  J.  1894,  1268;  Bl.  [3]  12,  1220).  -  Nadehi.  F:  96-97«.  Sehr  Idcht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol 

4-Jod-l-propyl-benBolC^LiI  =  CeHJCHj-CJHjCH,.  B.  Aus  diazotiertem  p-Amino- 
propylbenzol  durch  Einw.  von  HI  (Louis,  B.  16,  110).  —  FlüssiÄ.  Kp:  250«  (L.),  240— 242« 
(WnxoERODT,  ScKERL,  A.  827,  304).    Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol  (L.). 

4-Jodo8o-l-propyl-bensol  CgHuOI  =  CHjCH.CH.CjH^IO  und  Salze  vom 
Typus  CH,CH.CH,CeH4lAc,.  B.  Das  salzsaure  Siüz  C,H7CeH4lClt  entsteht  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  4- Jod-1 -propylbenzol  in  einem  Gemisch  von  1  TL 


Chloroform  mit  6  Vol.  Petroläther;  es  liefert  beim  Verreiben  mit  kalter  4y fügest  Natronlauge 
das  freie  4- Jodoso- 1-propyl-benzol  (Willoerodt,  Sokerl,  A.  827,  304).  —  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren.  Explodiert  bei  105^  —  Salzsaures  Salz.  4-Propyl-phenyl- 
iodidchlorid  CtHuIQ,.  Gelbe  Nadehi.  F:  68».  -  C^Hn»  I(0H)C10..  Explodiert 
bei  73®.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  unter  Explosion.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, unlöslich  in  Benzol.  —  C^Hu*  I(OH)IO,.  Gelbes  Krystallpulver.  F:  75<^  (Zets.). 
Löslich  in  Benzol  und  C^orolorm.  —  [C^Hn  •  I(0H)],S04.  —  Chromat.  Explodiert  bei 
30— 40^  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sicn  bald  unter  Explosion.  Löslich  in  BenzoL  — 
C,HuI(OH)NO,.  -  Acetat  C,Hj,- I(CÄO»)r    S&ulen.    F:  lOl«. 
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4-Jodo-l-propyl-bexizol  C,H,iOJ  =  CHaCHjCHjCeH^IO,.  B.  Man  läßt  die 
Jodosoverbindunff  (S.  392)  mit  Wasser  stehen  (W.,  ScK.,  A,  827,  308).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).    Explodiert  zwischen  185<»  und  200^ 

o-Tolyl-[4-propyl-phenyl].jodoniumhydroxyd  CieHj^OI  =  CHj-CHgCHjCA- 
I(C«H4'CH3)*OH.  B,  Aus  4- Jodo-1 -propyl-benzol  und  o-Jodoso-toluol  durch  Sohüttehi  mit 
Was8erundSilberoxyd(W.,ScK.,i4.  327,313). —  Salze.  C^^^^^IQU.  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  133«  (Zera.).  -  C,eH,8lBr.  KnrsUUpulver.  F:  133«  (Zers.).  -  C,eH,JI.  KrystaUe 
(aus  Wasser).  2ier8etzt  sich  bei  123®.  l<eicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther, 
Benzol  und  Ligroin.  —  2CieHi8l  •  Q  +  Pta«.     F:  144»  (Zers.). 


form,  unlöslich  in  Ligroin. —  CisHsJBr.  Nadehi.  F:  168».  —  a,H^I.  Nadeln  (ays  Wasser). 
F:  135-140«.  -  C,.H,Jl8.  KrystaUe  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  67».  -  OgHt,!- 
IO3.  F:  92*.  ~  C,.lQ  Cl-f  HgCl,.  F:  128«.  -  2C,sH,,ICl  +  Pta4.  KrystaUe.  F: 
163«  (Zers.). 

1>. Jod-1-propyl-benzol,  [y- Jod-propyl]  -benaol  C»Hi.I  =  CeH.  •  CH.  •  CH,  •  CH J.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Jod  und  rotem  Phosphor  auf  y-Phenyl-propylalkohoi  (Aobjewa,  }K. 
87,  662;  C.  1906  U,  1017).  -  K^q:  127-129«.  DJ:  1,6781;  D?:  1,5613.  -  Beim  Erhitzen 
mit  trocknem  AlkaU  im  Kupferkolben  entstehen  y.}/'-I>iphenyl-dipropyläther,  y-Phenyl- 
propylen  und  a-Phenyl-propylen. 

[4-Propyl-phonyl] -[6-jod-2-ppopyl-phenyl] -Jodoniuxnhydroxyd  oder  [4-Fropyl- 
phenyl]-[e-jod-3-propyl-pli©nyl)-jodoxiiumhydroxyd  O^JlfXyi^  =  (CH,  •  CH,  •  CH.  • 
C^4)(CH,CH,CH,CeHjI)I0H.  B.  Das  Sulfat  entsteht  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure  auf  4- Jodoso-1  -propyl-benzol  bei  —8«;  aus  dem  Sulfat  wird  durch  Umsetzung  mit  KaUum- 
jodid  das  Jodid  gewonnen  (Willobrodt,  Sckerl,  A,  827,  314).  —  Salze.  (CgHiJ(C,H,oI)I-CL 
Sintert  bei  43«  unter  Zera.  -  (C,Hn)(C,HioI)I  •  Br.  F:  45«.  -  (C»Hu)(C,H,oI)II.  Sintert 
bei  38«  unter  Zera.  —  (C,Hu)(C,Hj5l)I  •  a  +  HgCl,.  KrysUUe  (aus  Chloroform).  Zenetst 
sich  bei  96«.  -  2(CaHa)(C,H,gI)lCl  +  Pta4.     Zersetzt  sich  bei  140«. 

1^-Nitro-l-propyl-benzol,  [a-Nitro-propyl]-bexizol,  a-mtro*a-plienyl-propan 
CtH„0,N  =  CeH5CH(NOJCH,CH8.  B.  Bei  7-stdg.  Erhitzen  von  4  ccm  Plopylbenzol 
mit  25  ccm  HNO,  (D:  1,075)  auf  105—108«;  zur  Reinigung  steUt  man  aus  dem  Rohprodukt 
das  KaUumsalz  der  Isoverbindung  (s.  u.)  dar  und  zereetzt  dieses  durch  H^S  (Kongwalow, 
Ät.  26,  530;  C.  1894 1,  465).  -  öl.  Kp:  245-246«  (Zera.);  Kp^:  141«.  DJ:  1,1020;  DJ*:  1,0838. 
n**:  1,614775.  —  Mit  SnCl,  und  konz.  Salzsäure  erhält  man  Propiophenon.  Wiid  vwi  Brom 
in  der  Kälte  nicht  verändert.    Beim  Lösen  in  Alkalien  entstehen  Salze  der  Isoverbindung. 

aoi-l^-Nitro-1-propyl-bexizol,  [a-l8onitro-propyl]-benzol,  a-Isonitro-a-phenyl- 
propan  C,HuOsN==C«Hft*C(:NOsH)CHsCH,.  B.  Die  Salze  entstehen  durch  Auflösen 
von  a-Nitro-a-phenyl-propan  (s.  o.)  in  Alkalien  (Konowalow,  ^.  26,  530;  C  18841,  465); 
durch  Zers.  ihrer  verd.  wäßr.  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erhält  man  die  freie 
laonitroverbindung  (K.,  B,  29, 2198).  —  KrystaUe.  Das  Kaliumsalz  Uefert  mit  Brom  1^-Brom- 
I^-nitro-popylbenzol  (s.  u.)  (K.,  m.  26,  535;  C.  1894 1,  465).  Mit  KNO,  und  H,SO«  gibt 
das  Kahumsalz  die  Pseudonitrolreaktion  und  als  Endprodukt  der  Einw.  Ptopiophenon 
(K.,  m.  26,  534;  C,  18841,  465).  -  Salze.  KC»HioO,N.  Prismen.  Leicht  lösUoh  in  Wasser 
und  AUcohol  (K.,  »C.  26,  533;  C.  18841,  465).  -  Cu(CtHioO,N),.  Rotbrauner  Niederschlag. 
UnlöeUch  in  Wasser  und  AUcohol  (K.,  »C  26,  534;  C.  18841,  465). 

li-Brom-l^-nitro-l-propyl-benzol,  [a-Brom-a-nitro-propyl]  -benBol  CJEL^fi^SiBt 
e=  C«H(*CBr(NO|)*CtHg.  B,  Aus  dem  Kaliumsalz  des  a-Isonitro-a-phenyl-propans  (s.  o.) 
und  Brom  (Konowalow,  ^.  26,  535;  C,  1884 1,  465).  —  ÖL    UnlösUch  in  KaUlauge. 

P J*-Dibrom-l*-nitro-l-propyl-benaol,     [a^-Dibrom-Z^-nitro-propyl]  -bensol 
QAOiNBr,  =  C.H|CHBrCBr(NOt)CH,.    B.    Aus  ^-Nitro-a-phenvl-propylen  und  Brom 
(PbÖbs,  A.  226, 362).  —  Prismen  (aus  Petroläther).   F:  77—78,5«.  —  Zenetzt  sich  nicht  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  100«. 

2.    J«ofH-<»pylfretu;ol»  Oiimo^  (Cumen)  CtH|««CeHsCH(CH,)..   B.  Bei  der  Destil- 
lation von  p-Cuminsäure  (CH,)/DH'C|H4-C0tH  mit  Kalk  oder  Baryt  (Geshabdt,  Cahoübs, 

A,  eh,  [3]  1,  87;  A.  88,  88).     Aus  Brombenzol,  Isopropvljodid  und  Natrium  ( Jacobsbk, 

B.  8»  1260).     Durch  Kochen  von  Benzol  mit  Isopropylbromid  und  AlCl,  (Kokowalow, 
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aS.  27,  467;  J.  1896»  1514;  Bl.  [31 16»  864).  Durch  EiDW.  von  Al^,  auf  ein  Gemeoffe  aus 
Benzol  und  Fiopyllnomid  [das  noh  in  Gegenwart  von  AlBr,  in  Isopropylbromid  umlagert» 
▼gL  Bd.  I»  S.  108]  oder  l8opropylbromid(Qu8TAy80N,  B.  U,  1251;  Bl  [2]  80»  23;  ygL  Silva» 
S.  [21  48»  317»  588).   Aus  Fropylchloria  und  Benzol  in  Gegraiwart  von  AlC^  entsteht  ober- 


halb  Ö^  ein  (Semisoh  von  ÜBopropylbenzol  und  Fropylbenzol  (Konöwalow).  Isopropylbeniid 
entsteht  femer  aus  BovEalohlorkl  und  Zinkdimethyl  (Libbmakn»  B.  18»  46).  Durch  B«iukti<m 
von  ^-Phenyl-nropylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs»  B.  86,  3507;  TnrrsNXAU»  G.  r, 
184»  846).  —  harsL  Aus  300  g  Benzol»  3  g  Aluminiumspftnen  und  77  a  Isonopylchlorid  im 
CaüorwaflDorotoffatrom,  analog  dem  Äthylbenzol»  S.  352;  Ausbeute  66  Vo  der  Theme  (Ra- 
DZIEWAKOWSKI»  B.  28,  1137). 

Flüssig.  Kp:  151— 151,5«(FiTno»  Schasffkb,  KOnio»  A.  148,  325),  152-^153«(Klaoss» 
B.  86,  3507)»  152,5-153«  (korr.)  (Lisbmakv,  B,  18,  46);  Kp^:  152,2-153,9«  (kon,)  (PsR- 
KiN,  Soc.-  69,  1104);  Kp,««:  153,9-154,6«  (Mangold,  Sitzungaber.  K.  Ahad.  Wiss.  Wien 
10211a,  1089).  Dampfdruck  bei- verschiedenen  Temperaturen:  Wobikoer,  Ph.Ch,  84» 
263;  Mangold.  D«:  0,87976;  D«:  0,85870;  D«»:  0,83766;  D*««:  0,79324  (Pisati,  Patkrnö, 
O.  8,  575;  J.  1874,  389).  DJ:  0,8753;  DS:  0,8668;  1%:  0,8603  (Pebkin»  Soc.  69,  1194).  D:«*: 
0,8727  (Pb.»  8oe.  77, 276);  D":  0,8432 (Gladstone,  Soc.  45, 245);  DJ»«»:  0,86634;  DJ^:  0,86560; 
DT«:  0,86064  (Landolt,  Jahn»  Ph.  Ch.  10,  293);  Df:  0,8640  (Klaobs,  B.  86,  3507).  -  nj?: 
1,49364;  nj»:  1,49778;  n^:  1,50826;  nj*:  1,51722  (Pb.,  Soc,  77,  275);  i^:  1,4801  (Qladstonb, 
Soc.  46,  245);  nj*:  1,4900;  ng»:  1,4947;  n^:  1,5044;  n^'i  1»5134  (Landolt»  Jahn»  Ph.Ch. 
10,  303);  nS:  1»4932  (Klaobs,  B.  86,  3607).  —  Kritische  Temperatur:,  362,7«;  kritischer 
Ihvck:  32,2  Atm.  (Altsohül,  Ph.  Ch.  U»  690).  Molekulare  Verbrennungswärme  von  flüssigem 
Cumol  bei  konstantem  Druck:  1251,6  CaL  (Gbnvbbssb,  Bl.  [31  .9,  220;  vgl  Landolt, 
BöBNSTBiN,  Roth,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  AufL  [Berlin  1912],  8.  910).  ^ 
MagnetiBches  Drehungsvermögen:  Sohönbook,  Ph.Ch.  U»  785;  Pb.»  Soc.  69,  1241;  77» 
275.  Dielektrizitätskonstante:  La.»  J.,  Ph.Ch.  10,  301;  Dbudb»  Ph.Ch.  88,  309.  Isopro- 
pylbenzol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Phtfiik  [4]  7,  162). 

Isopropylbenzol  wird  von  verd.  Salpetersäure  (Abel,  A.  68,  308)  und  von  Chromsäure- 
gemisch  (Irrno,  Schabffbb»  König,  Ä.  149,  324)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Liefert  mit 
Chromylchlorid  in  CS«  ein  additionelles  Produkt»  das  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Hydratropaaldehyd  und  Acetophenon  zersetzt  wird  (v.  MniT.BH,  Rhodb,  B.  84,  1357).  Bei 
der  gemäßigten  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  in  Eisessifliösung  erhält  man 
in  geringer  Ausbeute  Phenyldimethykarbinol»  aber  keine  Braizoesäure  (Bobdtkbb,  BL  [3] 
86,  846).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Isopropylbenzol  erhielt  Gbnvbbssb  (BL  [3] 
9,  223)  neben  eriieblichen  Mengen  höher  chlorierter  Produkte  p-Chlor-isopropylbenz(^  Bei  oer 
änw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  auf  Isopropylbenzol  in  G^enwart  von  Joa  oder  im  Dunkeln 
entstehen  o-  und  p-Brom-isopropylbenzol  (Sohbamm,  M.  9»  842).  Unter  den  Produkten»  die 
bei  der  Einw.  von  viel  Brom  in  deii  Kälte  entstehen,  befindet  sich  ein  Pentabromisoprop^d- 
benzol  (Mbttsbl,  Z.  1867,  322;  F.,  Sch.,  Kö.,  A.  149,  326).  Bei  der  Einw.  von  2  MoL-Gew. 
Brom  in  der  Siedehitze  entsteht  neben  Bromisopropylbenzol  in  geringer  Menge  ein  Kohlen- 
wasserstoff CitHj^  (Syst.  No.  486)  (Bob.,  BL  [3]  86»  848).  Verlauf  der  Bromierung  in  ver- 
schiedenen organischen  Losungsmitteln:  Bbitkbb,  Vobbbodt»*  C.  1909 1,  1807.  IsoproDyl* 
benzol  gibt  mit  Brom  und  etwas  AlBr,  Hexabrombenzol»  Isopropylbromid  und  andere  Pro* 
dukte(GusTAVSON»  B.  U»  1251).  Verdünnte  Salpetersäure  (D:  1,075)  wbkt  sch<m  bei  105«  (im 
geschlossenen  Rohr)  auf  Isopropylbenzol  ein  unter  Bildung  von  /9-l^tro-^-phenyl-popan  (Konö- 
walow, B.  27  Ref.,  468;  28,  1856).  Bei  dor  Nitriening  von  Isopropylbenzol  mit  Salpeter- 
schwefdsäure  in  der  Kälte  entsteht  ein  Gemenge  von  vid  p-Nitro-isopropylbenzc^  mit  wenig 
o-Nitro-isopropylbenzol  (Pospjbohow,  SC.  18»  52;  Constam,  Goldsghmidt,  B.  21, 1157);  bdm 
Nitrieren  in  der  Wärme  entsteht  2.4.6-Trinitro-l-isopropvl-benzol  (Fimo,  Sghabftbb»  König» 
A.  149,  328).  Bei  der  Behandlung  von  Isopropylbenzol  mit  konz.  oder  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  als  Hauptprodukt  l-Isopropyl-Denzol-sulfonsäure^4)  (Jaoobsbn»  A.  146,  86; 
Frmo,  Sghabftbb,  König,  A.  149, 330)  neb^  wenig  l-Isopropvl-benzol-sulfonsäure^2)(SpiOA» 
O.  9,  437;  vgl.  R.  Mbtbb,  Baüb,  A.  219»  290);  abweicheiKle  Angaben  über  Sulfurierunff: 
Claus,  Tonn,  B.  18»  1239;  von  dbb  Bbckb,  B.  28»  3194.  Isopropylbenzol  liefert  mit  Sulfur^- 
chlorid  und  Aldg  p-Chlor-isopopylbenzol,  p-lMpiopvl-benzolsulfochlorid  und  4.4'-Düso- 
propjd-dii^envlsulfon  (Töhl,  Ebbbhabd,  B.  26,  2944).  Bei  der  Einw..  von  I^o^ortri- 
Chlorid  und  Aldi  entstehen  [p-Isopropvl-phenyl]-dichlorphosphin(CH|)|CH*CeH4-Pc3t  und 
andere  Produkte  (S.  395)  (Miohablis,  A.  294,  53).  Beim  Erhitzen  von  Iso|]fropylDenzol  mit 
AlCl,  im  Chlorwasserstoffstrome  auf  100*  entstehen  Propan,  Benzol  und  Diisopropjdbenzole 
(Hbisb,  Töhl,  A.  270,  159).  Beim  Behandeln  einer  BenzoUöeung  von  Isopropyibenzc^ 
mit  Kohlenozyd  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Aid.  und  Cud  entatent  {hlso- 
propyl-benzalddiy^d  (Gattbbmann»  A.  847,  380).  —  Isopropylbenzol  liefert  bei  der  Einw. 
von  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  sehr  weniff  AlCL  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tert.- 
Butyl-benzol»  p-Di-tert.-butyl-benzol  und  Propykhloria  (Bobdtkbb»  BL  [3]  86»  834). 
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Verbindung  CjaH^OaPAl  =  [(CHa),CHC«H4]J^0Al(0H),  oder  CgH^OsPAl  = 
[(CHj),CHC«H4jP0  0A10.  B.  Man  entzieht  dem  Produkt,  das  beim  Erhitzen  von  lao- 
proDylbenzol  mit  PhoBphortrichlorid  und  Aluminiumchlorid  entsteht,  durch  Petroläther 
[p-i8oprop7l-phenyl]-diciilorphoBphin,  zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  kocht  ihn  mit 
salpetersaurem  Wasser  und  dann  mit  konz.  Ammoniak  aus,  wobei  die  Säure  [(CH,),CH- 
C|H4]sP0*0H  in  Lösuns  geht  und  fällt  den  imgelöet  gebliebenen  Anteil,  aus  Alkohol  durch 
Wasser  (Miohaslis,  A.  294,  53).  —  Pulver.     Löslich  m  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 


2-Cblor-l-iBopropyl-benBol  Q^JCi  ^  CfiX^'CB(CR^r  B-  Neben  o-Isopiopyl- 
phenol  aus  diazotiertem  o-Isopropyl-amun  durch  Einw.  von  Salzsäure  (Peratoner,  O.  16, 
420).  —  Flüssig.    Kp,4i,e:  191®  (korr.).     Verdampft  schon  bei  Zimmertemperatur  rasch. 

4-Chlor-l-lsopropyl-benaol  C»Hiia  =  CeH^Cl  011(011,),.  B.  Durch  Ohlorieren  von 
Isopropylbenzol  in  der  Hitze  (Genvrbssb,  Bl,  [3]  9,  223).  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
aus  Isopropylbenzol  durch  Sulfurylchlorid  +  Aluminiumchlorid  (Töhl,  Eberhard,  B. 
26,  2944).  —  Flüssig.    Kp^:  125®;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  205—206®  (G.). 

1^-Chlor-l-iBopropyl-benzol,  [a-Chlor-isopropyll-benaol  CVH,i01  =  OeHj-OC^OH,),. 
B.  Durch  Einleiten  von  HOl  in  eiskaltes  Dimethylphenylcarbinol  und  £ingie6en  des 
Reaktionsproduktes  in  Eiswasser  (Klaqes,  B,  85,  2638).  —  Dünnflüssiges  ÖL  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  HOl  (K.).  Liefert  beim  langsamen  Eintragen  in 
siedende  alkoh.  Kalilauge  (Tiffeneau,  A,  ch,  [8]  10,  156)  oder  beim  Erwärmen  mit  Pyridin 
(K.)  glatt  /9-Phenyl-propylen. 

PJ.'-Diohlor-l-iBopropyl-ben8oU  [a./?-Dichlor-iBopropyl]-ben«ol  C^HtoCl,  =  0,H,- 
CC1(CHJ'0H,CL  B,  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  /?-PhenyI-propylen  in 
Tetrachlorkohlenstoff  oder  durch  Schütteln  von  ^-Phenyl-propylen  mit  Ohlorwasser  (Tif- 
feneau, A.  ch,  [8]  10,  166).  —  Kpij:  119-121®  (geringe  Zers.).  D®:  1,2172.  —  Geht  durch 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  a-Ohlor-^-phenyl-propylen  über. 

2-Brom-l-iBopropyl-ben8ol  CJ,HuBr  =  OeH4BrOH(CH3),.  Ä  Aus  o-Isopropyl- 
phenol  und  PhosphorpenUbromid  (Fileti,  O.  16,  131).  —  Flüssig.    Kp74o,6:  205— 207®  (korr.). 

4-Broin-l-iBopropyl-benaol  O^HjjBr  ^  OeH4Br-OH(OH3)2.  B,  Aus  Oumol  und  Brom 
(Meusel,  Z.  1867,  322)  in  Gegenwart  von  Jod  (Jacobsen,  B.  12,  430).  Aus  Brombenzol 
und  Propylchlorid  in  Gegenwart  von  AlOl,  (Boedtker,  Bl.  [3]  86,  829).  —  Flüssigkeit 
von  schwachem  Geruch,  die  bei  —20®  nicht  fest  wird  (J.).  Kp:  216®  (korr.)  (R.  Meyer, 
J.  pr.  [2]  84,  93),  217®  (J.;  B.),  218-220®  (Meu.).  D":  1,3223  (Mbu.);  D«:  1,3014  (J.); 
Df:  1,3646  (B.).  nj:  1,55011  (B.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  KMn04-Lösung  kaum  ver- 
ändert (Mby.).  Beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  p-Brom-benzoesäure 
(Mey.). 

IM'-Dibrom-l-iBopropyl-banBol,  [a./9-Dibrom-i8opropyl]-ben8ol  Oj^^oBr,  =  O^Hs* 
OBr((}HJ*OHsBr.  B.  Aus  /9-Phenyl-propylen  und  Brom  in  Gegenwart  von  Petroläther  oder 
Schwefelkohlenstoff  (Tdtenbau,  C.  r.  184,  846;  A.  ch.  [8]  10,  166).  —  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem, zu  Tränen  reizendem  Geruch.  Kp, :  111  —  114®  (starke  Zers.)  ( Grionard,  C.  1901 II, 
624);  Kft:  115- 126®  (T.,_A,ch.  [8]  10,  l&JUKp^^:  140®  (Klaoes,  ä  35,  2640).    D®:  1,685 


(T.,  A,  ck.  [81 10, 167).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Barium- 
carbonat  2-Fhenyl.propandiol-(1.2)  (T.,  C.  r.  184,  846;  A,  ch.  [8]  10,  168).  Durch  Einw.  von 
alkoh.  Kalilau^  entsteht  a-Brom-/9-phenyl-propylen  (T.,  C.  r.  185,  1346;  A.  ch.  [81  10, 
168).  R^;enenert  bei  der  Einw.  von  Natrium  oder  Magnesium  in  Gegenwart  von  Äther 
/J-Phenyl-propylen  (T.,  A.  ch.  [8]  10,  167). 

FentabroxniBopropylbenBol  OtH^Br,.  B.  Bei  mehrwöchigem  Stehen  von  Isopropyl- 
benzol mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Meusel,  Z.  1867,  323).  —  Nadeln.  F:  97® 
rFimo,  80HAEFFXB,  König,  A.  149,  326),  99—100®  (M.).  Weni^  löelkh  in  kaltem  Alkoho], 
leicht  in  heißem  (F.,  SoH.,  K.).  —  Spaltet  bei  längerem  Kochen  mit  alkoh.  Kali  Brom  ab(M.). 

4<^od-l-i8opropyl-benBol  O9H.1I  ^  0|H4l*0H(0H.),.  B.  Aus  diazotiertem  p-Amino- 
isopfopylbensol  durch  Jodwaseerstonsäure  (Loüis,  JB.  16,  114).  —  Flüssig.    Kp:  234®. 

P-Jod-1-iBopropyl-benBoU  [a-Jod-isopropyl]-benBol  C,H,iI  =  CeHgOI(CHJ,.  B. 
Aus  Dimethvl-phenyl-carbinol  durch  Eisessig- Jodwasserstoff  (Klaoes,  B.  86,  2638).  —  Zer- 
setsliches  Ol.  —  Wird  von  Zinkstaub  zu  Isopropylbenzol  und  symm.  Tetramethyl-diphenyl- 
äthan  oder  1.2-])imeUiyl-1.2-diphenyl-cyclobutan  (S.  396)  reduziert 
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symm.  Tetramethyl-diphenyl-Äthan  CjaH»  =  (CHJj(^5)CC(C«H5)(CHJt  oder 

1.2-Dimethyl.l.2-diphenyl-cyolobutan  CigH»  =    *"*  V;      *;   i    *.    B.    Durch  Be- 

handluns  von  l^-Jod-l-isopropyl-benzol  in  Eisessig- Jod wasserstotf  mit  Zinkstanb,  neba> 
Isopiop^benzol  (Klaqes,  B.  85,  2638).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119—120*.  Schwer 
lösuch  in  kaltem  AlkohoL  —  Beständig  gegen  Pennanganat  und  Brom. 

l^-Nitro-l-isopropyl-bensoU  [a-Nitro-iBopropylJ-banBol»  ^-Nitro-^-phenyl- 
propan  C»H„0,N  =  CÄOtNOtXCHJ,.  B.  Bei  8— 9-8tdg.  Erhitzen  von  4  ccm  IsoTOopyl- 
benzol  mit  25  ocm  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlossenen  Rohr  auf  105—107*  (Kovo- 
WALOW,  SK.  26,  69;  C,  1894  U,  33;  B,  28,  1856).  -  ÖL  Kp:  224*  (Zers.);  Kp^,:  125*  bis 
127»  (K.,  B.  28,  1856).  DJ:  1,1176;  Df:  1,1025  (K,  B.  28,  1856).  n?:  1,52094  (K.,  Ä.  27, 
418).  —  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessiff  entstehen  Acetophenon  und  wenig 
^•Amino-/9-phenyl.propan  (K,  Siü.  26,  69;  C.  1894 II,  33). 

2.4.6-Trinitro-l-iBopropyl-benBol  C»H,0^,  =  (0,N)8C,H,CH(CH5),.  B,  Aus  Cumol 
und  Salpeterschwefelsäure  (Frmo,  Sohaeffsb,  König,  Ä.  149,  328).  —  Farblose  (vsL  auch 
Hantzsoh,  B,  39,  1096)  Nadehi.  F:  109<>  (F.,  SoH.,  K.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  (F.,  Soh.,  K.). 


3.  l'MethyU'2''äthyl'benzoU  o-ÄthyU-toluol  C»Hi,  =  GHaCA'^A*  B,  Aus 
o-Brom-toluol,  Äthylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Claus,  Mahn,  B,  18,  1121;  Claus, 
PlBSZOEK,  B.  19,  3084).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  find^ 
sich  daher  in  der  Solventnaphtha  (Schultz,  B,  42,  3616).  —  Bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  entsteht  o-ToIuylsäure  (Soh.). 

4.  l-ilfe<Ay l-d-dlAy l-6em;ol,  m-J[eiit;l-toluolC«Hi.  =  CH.-C«H4CtH,.  B.  Aus 

m-Brom-toluol,  Äthvlbromid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Wboblswski,  A,  192, 
198).  Bei  der  Destillation  von  Abietinsäure  (Syst.  No.  4740)  mit  Zinkstaub  (Ciamiol^k,  B, 
U,  270).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher  in 
der  Solventnaphtha  (Schultz,  B,  42,  3616).  —  Darst.  Man  versetzt  3  At..Qew.  Natrium, 
die  sich  unter  Äther  in  einer  Kältemischung  befinden,  langsam  mit  einem  Gemisch  von  1  MoL- 
Gew.  m-Brom-toluol  und  1,3  MoL-Gew.  Äthylbromid,  bri^  nach  beendeter  Reaktion  das 
überschüssise  Natrium  in  Gegenwart  von  viel  Äther  durch  Wasser  in  Losung  und  fraktioniert 
die  äther.  Losung  (Babtow,  Sellabds,  Am,  8oc.  27,  370).  —  Kp:  168— 169«;  D**:  0,869 
(W.).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isophthalsäure  oxydiert  (W.). 


3^8>-I>ibrom-l-methyl-8-äthyl-benBol,    l-Methyl-8-[a./9-dibrom-äthyl]-benaol, 
m-Methyl-Btyrol-dibroxnid    OEjoBr,  =  CH,CACHBrCH,Br.     B.     Aus   m-Methyl- 
styrol  und  Brom  in  Äther  oder  Chloroform  (Mt^LLsa,  B.  20,  1216).  —  Krystalle.    F:  45^ 


4-Jod-l-methyl-8-&tliyl-banTOl  Q^EL^  ^  CE^JI^CJEL^,  B,  Aus  diazotiertem 
4-Amin6-l-methyl-3-äthyl-beiizol  und  Kaliumjodid  (Willoerodt,  Brandt,  •/.  pr .  [2]  69, 
436).  -  SUberweiße  Blättchen.    F:  34«.    Kp:  222-226«. 

4-JodoBO-l-methyl-8-&thyl-banBol  C^HuOI  =  CH,CeH,(CA)IO  und  Salze  vom 
Typus  CHjCjHJC^JIAc,  bezw.  CH|-C,H8(C^5)I(OH)(Ac).  B.  Das  salzsaure  Salz 
C^Hu'ICli  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  «ine  Losung  von  4-Jod-l-methyl-3-äthyl- 
benzol  in  wenig  Eisessig;  durch  Verreiben  mit  Natronlauge  gewinnt  man  daraus  die  fivie 
Base  (W.,  B.,  /.  mr,  [2]  69,  437).  —  Explodiert  bei  209».  —  Salzsaures  Salz,  4-Methyl- 
2-äthyl-phenyljodidchlorid  C»HulCl,.  Hellgelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).  F:  108^ 
Wenig  beständig.  —  Basisches  Sulfat  [CtHu*I(0H)]sS04.  Leicht  zersetzhche  Prismen. 
—  Essigsaures  Salz.    C9HuI(C^30t)t.    Durohiuchtlge  Prismen. 

4- Jodo-l-methyl-8-äthyl-benBol  C«HnOtI  =  CH.  •  CfiJiQJl^  - 10*.  B.  Durch  Kochen 
von  4-Jodoso-l-methyl-3äthyl-benzol  mit  Wasser  (W.,  B.,  J.pr.  [2]  69,  439).  Besser 
durch  Behandlung  des  entsprechenden  Methyl-äthyl-phenyl-jodidcnlorids  (s.  o.)  mit  Natrium- 
hypochloritlösung (W.,  B.).  —  Weiße  Blättchen.    Explodiert  bei  229». 

[o-Tolyl]-[4-methyl-2-&thyl-phenyl]-Jodoniiunhydroxyd    O^Jl^fil  «= 
CH,C«H,(C,H^I(CeH4-CH^0H.     B.    Durch   Verreiben    äquimolekularer  Mengen   von 
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o-Jodo-toluol  und  4-Jodo8o-l-meth7l-3-&thyl-beiizol  mit  feuohtem  Silberozyd  (W.,  B., 
J.pr.  [2]  69,  444).  —  Salze.  (C,IL)(C,Hu)I  *  CL  Weißes  amor^ee  Pulver.  Bräunt  sich 
beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  177^  —  (t,YLf)(Q^R^l  •  Br.  Weißer  amorpher  Nieder- 
schlag. Bräunt  sich  bdm  Erhitzen  und  schmilzt  b^  175^  —  (aH,)(aHu)I  •  I.  Gelbliches 
amoiphes  Pulver.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  168^  —  Dichromat.  Orange- 
roter NiederschW.  —  2(C,H7)rC,Hii)I- Cl  +  PtCl«.  Orangefarbenes  Pulver.  Schilt 
nach  vorheriger  Sinterung  und  Dunkelf&rbung  bei  176^ 

Bia-[4-methyl-2-äthyl-phenyl]-Jodoniimih7dronrd0uHtt0I»[0H,*C^,(C^J]^^ 
OH.  B,  Aus  äquimolekularen  Mengen  4- Jodoeo-  und  4-Jodo-T-methvl-3-äthvl-oenzol  craroh 
Verreiben  mit  der  äquivalenten  Menge  Silberoxyd  (W.,  B.,  •/.  mr,  [2]  69,  440).  ~  Salze. 
rC»Hu)JCL  Weiß.    F:  120^    Zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  —  (C^^)^•Br.  Weiß. 


F:  162^.  —  (CJBEu),!*!.  Gelb,  amorph.  Sehr  leicht  zersetzlich.  —  (U^Jd  +  HgCl,. 
Wasserhelle  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Wird  bald  mißfarbiff.  F:  107^  —  2(C»Hu),I*a  +  I^. 
Orangegelb.    Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  166^  unter  Zersetzung. 

[a^DioUor-vinyl]-[4-methyl-2-&thyl-phenyl]-Jodoniu2nh7drox7d  Q^^MJ^X!^  » 
CHs'C^s(CtH«)I(Ca:CHa)OH.     Zur  Konstitution  vd.  Thislb,  Hjulch,  X  869,  144. 

—  B,  Das  CMond  entsteht  durch  Verleiben  von  4-Methyl-2-äthylrphenyyodidchlorid  mit 
Acetylensilber-Silberchlorid  und  Wasser  (W.,  B.,  J.w.  [2]  69,  446).  —  Salze.  (CtHClt) 
(C,Hu)ICL  Gelbe  Krystalle.  F:  171»  (Zers.).  —  (CtHClt)(C,Hu)IBr.  Weißes  amorphes 
Pulver.  F:  150<»  (Zers.).  —  (CtHCL)(C^u)II.  Gelber  amorpher  Niederschlag.  Sehr  un- 
beständig und  hygroskopisch.  F:  W.  —  (CeHClt)(CLHu)ICl-f  HgCl,.  Gelbüchweiß.  F: 
121«  -  2(CaHat)(C,Hu)I*a-f  PtCl«.  Oraiigegelber  Niederschlag.  Sintert  bei  81«,  schmilzt 
bei  132^ 

[4-Metliyl-2-&th7l-phen7l]-[Jod-methyl-äth7l-phenyl]-Jodoniu2nh7droz7d 
CitH„OIt  =  rCH,aH,(CtHJ][CHaC^Hj^^  B.    Man  löst  4- Jodoeo- l-methyl- 

3-äthyl-benzol  allmählion  unter  guter  Kimlung  in  konz.  Schwefelsäure,  behandelt  die  durch 
Eintragen  von  Eis  verdünnte  Lösung  mit  Kaliumjodid  und  verreibt  das  entstandene  un- 
lösliche Jodid  mit  feuchtem  Silberoxyd  (W.,  B.,  J.  pr.  [21 69, 442).  —  Salze.  (C^H^iC^B^^l) 
I-  CL  Weißes  amorphes  Pulver.  F:  167»  (Zers.).  -  (UHi^(aHio5I  •  Br.  Weiß;  »moiph. 
Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  151  ^  —  (C|Hn)(Ö9Hjo^-^ '  I*  Gelber  amorpher  Nieder- 
schlaff,  der  sich  beim  Trocknen  dunkler  färbt  und  beim  Erwärmen  zersetzt.    F:  145*  (Zers.). 

—  Dichromat.  Orangegelber  Niederschlag,  der  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  der  Mutter- 
lauge zersetzt.  F:  76».  —  2  (C;Hu)(CÄo^I  •  Gl  +  PtCl4.  Gelbes  Pulver.  Sintert  bei 
85«,  schmilzt  bei  173^ 

Dinitro-l-methyl-S-äthyl-benBol  (:;H.o04N,  ==  (0^,CeHt(CHt)'CtHB.  B.  Durch 
Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  l-Methyl-3-äthyl-l^enzol  in  einer  Alältemischung 
(Babtow,  Sxllabds,  Am,  Soc.  27,  372).  —  ÖL    Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

2.4.6-Trinitro-l-meth7l-8-&th7l-bensol  C;H,0|N|  «=  (OtN),CeH(CH,)  •  Cfig.  B. 
Durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Dinitro-1-methyl- 
S-äthyl-benzol  (B.,  S.,  Am.  Soc.  27,  372).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86«. 

5.    l'Methyl'4'äihyl'benxoi,  p-Äihvi-toinoi  C^it^iM^'CJI^'Cfii.    B.  Aus 

p-Brom-toluol,  Äthylbromid  und  Natnum  in  Äther  (Glikzer,  Fimo,  A.  186,  312)  oder  aus 
p-Brom-toluol,  Äthyljodid  und  Natrium  in  Benzol  (Jankasoh,  Dibokmank,  B.  7,  1513). 
Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Toluol,  Äthylidenchlorid  und  Aluminiumchlorid 
(Akschütz,  A.  286,  314).  Durch  Reduktion  von  p-Methyl-styrol  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Klagbs,  R.  Kbil,  B.  86,  1637).  Durch  Redukticm  von  l-Methyl.4-|^.^-diohlor-äthyl]. 
benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Aüwsbs,  G.  Ksil,  B.  86,  1873).  Durch  Reduktion  von 
Ifothyl-p-tolyl-keton  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190—195*  (Dabzbns, 
(7.  f.  188,  869).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  find^  sich  daher 
in  der  Solventnaphtha  (Schultz,  B.  42,  3616).  —  DarsL  Aus  30  g  p-Brom-toluol,  34  g  Äthyl- 
jodid imd  12  g  JNatrium  in  80  ccm  Benzol;  man  destilliert  das  Reaktionsprodukt  wiederholt 
über  Natrium;  Ausbeute:  6  g  (Baykao,  BL  [3]  18,  889;  vd.  Dbtbxk,  B.  28,  2649).  —  OL 
Erstarrt  nicht  bei  —20«  (Ds.).  Kp:  161~162«  ( Jank.,  Dtso^);  Kp^,:  161,9~162,1« 
(korr.)  (R.  Schuf,  A.  220,  93);  Kp^:  162.5»  (kcÄT.)  (Kl.,  R.  Kul).  0^^:  0,8652  (Gl.,  Fl); 
DÖ:  0.8620 (Auw.,  G.Khl);  W:  0,8690 (Kl.,  R.  Kbil);  D?»»:  0,8694;  DT'.  0,7393  (R.  Schif», 
A.  220,  93).  n?*:  1,49460  (Au.,  G.  Ksil);  nS:  1,494  (Kl.,  R.  Ksil).  CapiUarit&tskonstante 
beim  Siedepunkte:  R.  Sohift,  A.  228,  68.  —  p-Äthyl-toluol  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
verd.  Salpetersäurb  p-Toluvlsäure  (Jank.,  Disck.).  Wird  durch  Ohromsäuregemisch  zu 
Terephthalsäure  ozyoiert  (Gl.,  Fi.).    loelert  bei  der  Behandlung  mit  Chromylohlorid  haupt- 
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aftohlich  p-Tohiylaldehyd  (Attwxrs,  B.  89,  3769).  Bei  der  Oxydation  mit  Sohw«lel8iiirB 
und  Maiiffandioxyd  entsteht  ein  Gemisch  von  viel  Methyl-p-tolvl-keton  mit  j^-TohiyUldehyd 
und  p-Äwjd-benzalddiyd  (Fousmixb,  G.  r,  186,  558).  p-Athyl-toluol  l&ßt  sieh  Analog  dem 
p-Xjool  nur  ziemHoh  schwer  sulfurieren  (Schultz). 

2oder8-Caüor-l-methyl-4-äth7l-benTOlC^^a  — CH,*C,H,aC^L.  B.  Entsteht 
neben  eso-I>iohlor-l-methyl-44lthyl-bens(^  beim  Emlaten  Ton  trooknem  Ghlcxr  in  p-Äthyl- 
totacl  in  Gegenwart  von  «fod  bei  0«  (Dxibbk,  B.  SB,  2651).  —  Entairt  nicht  bei  —10*.  &p: 
200~203». 

4i-Cblor-l.methyl-4-&thyl-benBoU  l-Methyl-4-[a-ohlor-&th7l]-benjK>l  CJELnCi^ 
CH,CeH4*GHaGH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  auf  0*  abgekühlte, 
mit  Chloicalcium  veraetzte  äther.  Lösung  des  Methyl-p-tolyl-carbinols  (Klaoks,  B.  86, 
2248).  —  Gelbliches  OL    Spaltet  beim  Erwärmen  HCJl  ab. 

e80-IMoMor-l-methyl-4-&thyl-benTOl  C^HioClt  =  CH.CJ9/nt'C^  B.  Beim  Ein- 
leiten Yon  Chbr  in  p-Äthyl-toluol  in  der  K&lte  oder  in  2  oder  3-Chlor-l-methyl-4-Athyl-benEol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Defbsn,  B.  28,  2661).  —  OL    Kp:  240—243*  (geringe  Zecs.). 

4>.4>-Diohlor-l-methyl-4-äthyl-benBol,  l-Methyl-4-[^.5-dieblor-äth7l]-benjK>l 
C»HioClt  =  CH.C«H4CHsCHCV  ^-  Aus  1.4-Dimeth3d-l-dichkHinethyl-cyck>hexadieQ- 
(2.5)ho1-(4)  durch  SelmtzersetEung,  sowie  durch  Einw.  von  verd.  Schwefels&ure,  acytiefenden 
oder  wasserentciehenden  AgenzieD  (Avwkrs,  Kbil,  B,  86,  1870).  Aus  l-Methyl-l-dichlor- 
metiiyl-4-methylen-cycIohexadien-(2.6)  (S.  399)  durch  Erwtanen  auf  70—80*  (Au.,  HxssKir- 
LAKD,  A.  862,  278).  Über  den  Verlauf  dieser  Umladungen  vgL  Au.,  B.  88,  1697;  A.  868, 
223.  —  Darst.  Man  behandelt  l-MethyM-dichrormefUiyl-cvclohexadieQ^2.Q-on-(4)  mit 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  und  läßt  auf  die  sut  getrocknete  ätherische  Lösung  der 
Reaktionsprodukte  nochmals  Methylmagnesiumjodid  einwirken  (Au.,  K.,  B.  86,  1871). 
-  Farbk)ses  beständiges  OL  Kp:  236-238*  (Au.,  K.,  B,  86,  1871);  Kp»:  129-132*;  Kp^«: 
114-116*  (Au..  H.);  DJ*:  1,1734;  Dl':  1.1717 (Au.,  H.).  nK:  1,63940;  nS:  1,53343;  nS:  1,53778; 
n^:  1,64900;  n^ :  1,56883  (Au.,  H.).  —  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  AoeU»  bei  2mmer- 
temperatur  kaum  angegriffen  (Au.,  K.,  B.  86,  1872).  Lief ert  bei  der  Ojq^tion  mit  Cbrom- 
säure  in  Eisessicdösnng  4*.4*-Dichbr-4-äthyl-benM>esäure  (Au.,  K.,  B.  86,  3905).  Durch 
Reduktkm  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  entsteht  p-Äthyl-tohiol  (Au.,  K.,  B.  86,  1873). 
Brom  wirkt  substituierend,  unter  Bildung  eines  Monobromderivaits  (F:  63—64*)  (Au.»  K., 
B,  86,  1872).  Bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180*  wird  2-Metim-7-p-tolyl- 
nai^thalin  C,|Hie  gebikiet  (Au.,  K.,  B.  86,  1873.  3903).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
entsteht  /?-Chlor-p-methyl^yiol  (Au.,  K.,  B.  86,  3909). 

4>.4>.4^Triohlor-l.meth7l-4-ftth7l-benBOl,  l-lC6thyl.4.C^/}./?-triöh]or4ttliyl]-b«naol 
Cjaßi^  =  (^.*C^-(M^'(XL,  B,  Aus  1.4-DimethvM-triohk>rmeth3d-cyck>hexadieQ-(2.5)- 
ol-(4)  beim  Aufbewahren  bei  0*[ZoraEi,  Sghwabb,  B.  41, 901).  Entsteht  yieDekiht  auch  neben 
anderen  Produkten  aus  l-Methyl-l-dichlQrmeth^-4-methylen-oyclohexadieQ-(2.5)  durch 
Behandeln  mit  CSüor  in  Tetraohknrkx^ilenstoff  unter  Kühlung  und  Bindunstenlswnen  des 
Reaktionsgemisches  im  Vakuum  (unter  Durchleiten  dnes  Luftstiomes)  (AuwiBS,  HsssKir- 
LAND,  A.  862, 238, 282).  -  Blättohen  (aus  Methylalkohol)  (Z.,  S.).  F:  31-33*  (Z.,  8.).  Leicht 
löslich  (Z.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cairomsänrogemisch  Terephthalaäure  (Z.,  8.). 
Bei  kurzem  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  ^.^-Däüor-p-meth^-styrol  (Z.,  8.). 

2<Brom-l-methyl-4-äth7l-benjK>l  C^H^Br  »  GH^CABrCA.  B.  Durch  Btomierai 
von  p-Äth^-tolnol  bei  0*  (RsMSKir,  Mobsb,  B.  U,  225)  in  Gegenwart  Ton  Jod  (Dsibsh, 
B.  28,  2651).  -  Entairt  moht  bei  -17,5*  (D.).  Kp:  220-222*  (korr.)  (geringe  Zm.)  (D.). 
—  Wird  durch  CSiromsänrogemisch  sa  3-Brom-4-methyl-beoaoesäure  exiliert  (R.,  IL). 

4^-Brom-l-methyl-4-fttliyl-benjK>l,  l-M0tli7l-4-[a-brom-äth7l]-beiiMl  G^u^  » 
CH,*aH4-GHBr*C^  B.  Aus  p-Äth^d-tohiol  und  1  MoL-Gew.  9rom  im  direkten  Sonnen- 
Ikht  (ScHBAMi^  B.  24,  1332).  —  Entairt  mcht  bei  —20*.  Nicht  uuenetat  fläohtig.  — 
Alkoh.  Natronlauge  erzeugt  wenig  p-Meih^-styrol;  daneben  findet  vorwiegend  Snata  Ton 
Br  durch  OCtHg*  statt 

4^.4*-Dibrom-l-methyl-4-äth7l-b6naol,  l-Meth7l-4-[a/Mibrom-fttliyl]-b«nB0l, 
p-Methyl-atyTol-dibromidCA«]&l=:GH,aH4CHBrCH^.  B.  Aus p-Methj^-a^nPol 
und  Brenn  oder  besser  beim  Behandeln  von  p-Athyl-t<^uol  ent  mit  1  MoL-Qew.  &om  im 
direkten  Sonnenlicht,  dann  mit  1  MoL-Gew.  Brom  im  Donkehi   auf  dem  WaMsrbade 
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(ScH&AMif,  B.  M,  1332).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  44,5«  (SoH.),  45«  (Klaobs,  Ksil, 
B.  86,  1637).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin  (Kl.,  Ksil). 

2.a6.6(P)-T6trabrom-l-methyl-4-äthyl-benBol  C»H,Br4  »CH,*CeBr4  0^.(?).  B. 
Aus  p-Äth^-tohiol,  Brom  und  Aluminium  (Ki^aois,  Keil»  B.  86,  1637).  —  Nadeln  (aui 
Alkohol).    Lektht  löalioh  in  Benzol  und  Li£px>in. 

2.a6.6a^  oder  2.a6.6.4^-Fentabrom-l-methyl-4-&th7l-benBol  C^HYBr^  =  CH,Br- 
C|Br4C9Hs  oder  CHa-CeBr^-CHBrCH,.  Eine  Verbindung  CyLBrs,  der  viellekht  eine  dieser 
Formebi  zukommt,  s.  bei  2.3.5.6-Tetrabrom-l-methyl-4-&thyl-cyolohexadien-(2.5)-diol-(1.4) 
(Syst.  No.  661). 

Festes  eso-Dinitro-l-methyl-4-&thyl-benBol  C^^ß^^^  =  (0,N).OeH,(CHJC^(. 
B.  Beim  Lösen  von  p-Ät^l-toluol  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Dimtro- 
derivate;  man  fällt  mit  Wasser  und  stellt  das  öl  über  Schwefelsäure,  wobei  sich  bald  Kry- 
stalle  abscheiden,  die  man  durch  Abpressen  von  der  öligen  Verbindung  trennt  (  Jannasch, 
DiKGKMANN,  B,  7,  1614).  —  Tafebi  (aus  Alkohol).  F:  62<^  (J.,  D.),  61-62«  (Auwkbs,  Keil, 
jB.  66,  1876).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  ( J.,  D.).  —  Wird  von 
Salpeterschwefelsäure  in  das  Trinitro-l-methyl-4-äthyl-benzol  (s.  n.)  äbergeführt  (J.,  D.). 

Öliges  eBO-Dinitro-l-methyl-4-&Üiyl-bensol  CtHi^OtN.  =  (O^fiJE^CE^Cfi^. 
B,  siehe  oben  bei  der  festen  Dinitroverbindung.  —  Erstarrt  selost  im  Kält^senusoh  mcht 
( J.,  D.).  —  Wird  durch  Salpeterschwefelsäure  in  die  Trinitroverbindung  (s.  ul)  übergeführt 
(J.,  D.;  Aü.,  K.). 

2.a6  oder  2.a6-Trinitro-l.methyl-4.&thyl-benBol  C^HiOel^,  ==  (OJ^CMjüH^- 
CtH,.  B,  Beim  Erwärmen  von  p-Äthyl-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Glikzer,  limo, 
A.  166,  314).  Zur  Darstellung  von  Trmitroäthyltoluol  geht  man  am  besten  von  den  Dinitro- 
verbindungen  (s.  o.)  aus  (Jannasch,  Dieckmann,  B,  7,  1616).  —  Farblose  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  92«  (F.,  G.;  J.,  D.),  94«  (Auwebs,  Keil,  B.  66,  1876).  In  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  ( J.,  D.). 


6.    l.l'IHfnethyl''4'fnethylen'Cyclohexadien''(2.i^)   rL.-R.-BeKf.:  Dimethyl- 
6.6-methylen.3.oyclohexadien-1.4]  C,H„  ==  CH,:CK^;^>C(CHa)^ 

lM^-I>iohlor-U-dimethyl-4-methylen-oyelohezadien-(2.6),    1-Methyl-l-diohlor- 
methyl-4-methylen-eyolohexadien-(2.6)     C^HioCl,  =  (M^,Q<^\^^^>Of^^'(MGi^ 

B.  Aus  1.4-Dimeth3rl-l-dichlormethyl-cvclohexadien-(2.6)-ol-(4)  (Syst.  No.  610)  durch  Er- 
winnen  auf  46*  im  Wasserstoffstrom  (Auwers,  Hessenlakd,  A.  662,  276).  —  Schwach 
gelbliches  ÖL  Polymerisiert  sich  schnell  Di"**:  1,1800;  n^':  1,66286;  n^':  1,66844;  n^': 
1,67309;  n^:  1,68606.  —  Lagert  sich  bei  70-80*  in  l-Methyl.4-|^./9.dkhlor.äthyl>ba[|zol 
(S.  398)  um.  Liefert  beim  ^hüttehi  mit  warmer  SO^MOt  Schwefelsäure  2.4-Dimethyl- 
bensalddiyd.    Einw.  von  Chk)r:  Aü.,  H.,  A.  662,  238,  282. 

l^J.^J.^-Triohlor-6.6-dibrom-Ll-dimethyl-4-methylen-eyelohezadien-(2.6)  (P), 
64^I>ibrom-l-methyl-l-triehlormethyl-4-methylen-oyelohexadien-(2  JS)  (P)  C^TClfBr, 

=  CH,:CJ<^:^>C(CHj)Ca,(?).    B,    Durch  Erwärmen  von  10  g  1.4-DimethyM-tri- 

chlormethyl-oyelohexadien-(2.6)-ol-(4)  (Syst  No.  610)  in  Chloroform  mit  16  g  Brom  (Zinckb, 
Schwabs,  B.  41,  900).  Aus  3.4.6-Tribrom-1.4-dimethyM.trichlormethyl-cyclohexadien-(2.6) 
(?)  (S.  122)  beim  Erhitaen  über  den  Schmekpunkt  (Z.,  ScHü.  Aus  3.4.6-TYibrom-l-methyl- 
l-tnchloimethyl-4-brommethyl-cyclohexadien-(2.6)  (7)  (S.  122)  beim  Schmelzen,  sowie  bemi 
Kochen  mit  fienzol,  schneller  bei  Einw.  von  Zinnchlorür  (Z.,  SOH.).  —  Blättohen  (aus 
Methylalkohol).    F:  90—91*.    Ziemlkh  schwer  löslich  in  Alkohol,  sonst  leicht  löaliolL 


mit  Kalk  ( J.,  B.  19,  1216).  Aus  vio.-Brom-m-zylol  mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Äther 
( J.,  Dbdu,  B.  20,  904).  Entsteht  bei  der  trocknen  Deetillatkni  der  Steinkohlen  und  findet 
aksh  daher  im  Stemkohlenteer^  (J.,  B.  19,  2613).  -  DarsL  Man  bindet  die  bei  170-180« 
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■Jedepdgn  Anteile  des  TeerSb  an  Sohwvlalrtnm»  neotnlineri  mit  BanaMBenbaoMl»  fahrt 

die  am  ■chwenten  Welichen  Anteile  des  Berimneelies  in  das  Ni^nmeeli  Qb«,  fiUlt  die  wanne 

Lösung  des 

tKirt  dem  p 

miteiliaU>] 

wild  der  Kohkowasseistoff  ragenerieft  (J.,  B.  19,  2613,  2S20).  —  fietbi  Iwi  -15«  flüssig; 

Kp:  175-17W*  (J..  B.  19,  2617). 

4.6-Didlilor-LS.8-trimethyl-beiiMl  GA«C1«  =  GsHCUCHJ,.  B.  Aus  30  g  1.1.2- 
Trimeth^-€yolobexandion-(3.6)  in  80  g  Chlorofonn  doroh  EriutaeQ  mit  84  g  PhosphMpeota- 
ohkrid,  neben  3.6»Dichlor-L  1.2»trimetE^-cyclohexadien-(2.4)  (S.  121)  (OsossLir,  Hillb,  Soc 
89,  881;  Td.  C,  8oe.  79,  144).  Aus  3.6-Diolilor-1.1.2.trimethyl-ojclohexadieQ-(2.4)  mit 
Brom  in  CHClt  (C,  H.).  -  Nadeln  (ans  MethjialkdioO.  F:  76^«  (C,  H.).  Leicht  16dieh  in 
Chlofolonn  und  Benzol  (C,  H.).  Wiid  bemi  Erhitcen  mit  Sa^MÜteiaioie  (De  1,16)  auf 
170—180*  so  4.e-I>iohlor-benzol-trioarbon8iiire^l.2.3)  oimliert  (C,  H.).  Lietet  mit 
laoohender  Salpetenftnre  in  Eiseeng  4.6.6-Tnohk)r-1.2.3-tmne(hyl-benzol  uimI  4.8-Dichlor* 
6-nitro-1.2.S-tnmeth3d-benzol  (C,  f  ). 

4J^6-Triehlor-LS.8-trimethyl-beniol  C«H,C1«  =:  QO^CH,),.  B.  Aus  4.8-Diohlor. 
1.2.3-trimethyl-benzol  in  Chlorofonn  doroh  Chlor  ond  etwas  Eisen  oder  in  Eisessig  dorch 
Zotropfen  von  raoohender  Salpeters&uro  (C,  H.,  8oc.  89,  882).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  217—218*.     Soblimiert  in  Nadeln.     Leicht  loslich  in  Benzol  ond  Chlorofonn. 

4.6-I>iohlor-6-brom-L8.8-trimethyl-benjK>l  CACSsBr »  aa,Bc(C^),.  B.  Ans 
4.6-I>ichlor-1.2.3-tiimethyM)enzol  mit  Brom  und  etwas  Eisen  (C.  H.,  Soc.  M,  882).  Ans 
3.6-Diohlor-1.1.2-tiimethyl-cyclohexadien-(2.4)  (S.  121)  in  Chlorofonn  mit  übefsohossigem 
Brom  (C,  H.).  —  Nadehi  (aas  absoL  Alkohol).    F:  222—223*.    Leicht  löslich  in  Cailorolorm. 

4.6.6-Tribrom-L8.8-trimethyl-b6naol  CABr.  »  C|Br,(CH J,.  Nadehi  (ans  Alkohol). 
F:   246*  (Jaoobskn,  B.  19,  2617).     Sehr  schwer  lösUch  in  Alkoli^ 

4.6-I>iohlor-6-nitro-1.2.8-trimethyl-benBolCAOsNCls  =  OtNdClt(CH,)|.  B.  Ans 
4«6-I>k3hlor-1.2.3-trimeUiyM>enzol  in  Eisessig  dorch  raoohende  Sfüpetm&oro  (Cbossley, 
Hills,  Soc.  89,  883).  -  (Mbe  Nadehi  (aos  A&ohol).  F:  176-176*.  Leicht  löslich  in  Benzol 
ond  Chloroform. 

4.6.6-Trinitro-L2.8-trimethyl-benBol  CAOeN,  =  (O^f^CMM^.  B.  Bei  lAngerem 
Behandeln  von  1.2.3-TrimethyM)^zol  mit  Salpeterschwefels&uro  ( Jaoobsin,  B,  19,  2617). 
—  GUasglinzende  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  209*. 

8.    l02»4»Trifneihyl'benMoi9    asyfnim»    Trimethylbenzol^    Piseucioruiftol 

(Pseudooumen)  C»Hi,  » CtH,(CHa),. 

C 


Bezifferung: 


c--c<^J  p>c-a 


F.  Im  Erdöl  des  Elsaß,  von  Hannover  und  von  Tegenisee  (Enoler,  Vttk.  de»  Vertina 
z.  FML  d.  Oewerbefleifies  86  [18871  663,  668,  670).  Im  Eidöl  von  Penm^yanisQ  (E., 
B.  18,  2234).  Im  Erdöl  von  Tena  Si  Layino  (Italien)  (E.,  B.  18,  2237;  D.  860,  317).  Im 
romanischen  Erdöl  (Poni,  C.  1906 1,  469).  Im  Erdöl  von  Bako  (Eholer,  B.  18,  2234;  Mab- 
XOWKIKOW,  A.  884,  97;  Rudbwitsgh,  3K.  80,  687;  C.  1899 1, 176).  Bez.  weiterer  Angaben 
über  Vorkommen  in  Erdölen  vgl  Enolkb,  y.  Höfsb,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipaig  1013], 
S.  362.  —  B,  Aos  Toluol  mit  Methvlchlorki  und  Aluminiumohlorid  (Fbibdsl,  Ckafts, 
A.eh.  [6]  1,  461;  Adob,  Rillibt,  B.  18,  329).  Man  behandelt  das  Gemisch  von  Dibrom- 
toloolen,  welches  bei  der  Einw.  von  Brom  in  (Seffenwart  von  Jod  im  Sonnenlicht  auf  ein 
Gemenge  von  o-  ond  p-Brom-tolool  entsteht,  mit  Methyljodid  ond  Natriom  (  Jahhasoh, 
A.  176,  286,  288;  ygL  Millxr,  Soc.  61,  1026).  Aos  4-Brom-1.3-dimethyl-benzoL  Methyl- 
jodid ond  Natriom  (Ernst,  Frrno,  A.  189,  187;  Fi.,  Laübinoer,  A.  161,  268;  Fi.,  Jan., 
A.  161,  291;  Jaoobsin,  B.  14,  2362  Anm.).  Aos  2-Brom-1.4-dimethyl-benzol,  Methyljodki 
ond  Natdom  (Fi.,  Jan.,  A.  151,  286,  291;  Jan.,  A.  176,  284).  Aos  Phoron  (Bd.  I,  8.  761 
bi$  763)  dorch  Eirfaitcen  mit  Phosphors&oreanhydrid  (vermischt  mit  Qoansand)  oder  mit  ZbCI^ 
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( Jxa,  B.  10,  856).  Über  Bildung  bei  der  Zersetsung  von  Campher  duroh  schmelzendee  Zink- 
chlorid vgl.:  Fi.,  Köbbich,  Jilke,  A.  146,  140;  Fi.,  Waoksnboder,  A.  161,  297;  Rbutbb, 

B.  16,  626.  PBeudooumol  entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl 
(Schultz,  Würth,  0.19061,  1444).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  findet 
sich  daher  im  Stehlkohlenteer  (Beilstbin,  Köoleb,  A.  187,  317;  vsl.  Fl.,  A.  147,  12;  Fi., 
Wa.,  A.  161,  202,  296;  Jag.,  A.  184,  179).  —  Darsi.  Zur  Absoheidung  des  Pseudooumols 
aus  der  bei  160—168*  siedenden  Fraktion  des  Teeröls  („Steinkohlenteeroumor"),  die 
außer  Pseudocumol  noch  Mesitylen  neben  anderen  Produkten  enthält,  schüttelt  man  540  ccm 
derselben  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelsäure  (D:  1,830)  und  erwärmt  schließlich 
auf  80— 90^  wobei  &0  com  Kohlenwasserstoff  gelöst  weiden;  man  versetzt  die  Lösung 
unter  Kühlung  mit  180  ccm  Wasser,  verdünnt  nach  24  Stdn.  die  abgetrennte  obere 
Schicht  mit  120  ccm  Wasser  und  erwärmt  zur  Wiederauflöeung  bereits  abgeschiedener 
Krvstalle;  die  Lösung  scheidet  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  wüifelähnliche  Kiy- 
stalle  von  Pseudocumol-sulfonsäure^ö)  ab,  während  Mesitylensulfonsäure  in  Lösung  bleibt; 
man  reinigt  durch  wiederholtes  Ümkrystallisieren  aus  verd.  Schwefelsäure;  Ausbeute 
152  g  Pseudocumol-sulfonsäure  (Jag.,  A.  184,  199);  aus  der  Sulfonsäure  wird  durch 
konz.  Salzsäure  bei  173—175«  Pseudocumol  abgespalten  (Jag.,  A.  184,  186,  199).  Auf  dem 
gleichen  Wege  isolierte  Sghultz  ^B.  42,  3604)  aus  1080  ccm  Teeröl  (Kp:  165— 170«)  410  g 
reine  Pseudocumolsulfonsäure,  die  er  jdurch  Erhitzen  auf  110*  und  Einleiten  von  250* 
heißem  Wasserdampf  in  150  g  Pseudocumol  überführte.  Eine  weitere,  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Sulfamide  des  Mesitylens  und  Pseudocumols  gegründete  Methode  besteht 
darin,  daß  man  das  staubtrockne  Gemenge  der  sulfonsauren  I<^triumsalze  durch  Verreibmi 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Phosphcrpentachlorid  in  die  Sulfochloride  überführt  und  diese 
in  einen  großen  Überschuß  konz.  Ammoniaks  einträgt;  beim  Ümkrystallisieren  der  Sulfamide 
aus  Alkohol  erhält  man  zuerst  Pseudocumolsulfamid  und  zuletzt  das  in  Alkohol  viel  löslichere 
Mesitylensulfamid;  aus  dem  Sulfamid  wird  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  173* 
bis  175*  Pseudocumol  abgeschieden  (Jag.,  A.  184,  184,  186).  Nach  Grafts  (Am.  8oe,  28, 
248;  £^84,  1360;  vgl.  Abmstbono,  B.  U,  1697)  lassen  sich  Pseudocumol  und  Mesitylen  von- 
einander trennen  auf  Grund  der  Tatsache,  daß  Mesitylensulfonsäure  duroh  38*/oi£e  Salz- 
säure schon  innerhalb  15  Minuten  bei  80*  fast  vollständig  zerlegt  wird,  während  Pseucuicumol- 
sulfonsäure  unter  denselben  Umständen  in  5  Stunden  keine  Spur  Pbeudocumol  liefert. 

Kp:  169,5* ( Jacobsbn,  B.  19,  2514);  Kn^;  168,2*  (korr.)  (Pbrkik,  8oc.  89,  1249);  Kp^,: 
166*  (Schultz,  B,  42;  3604).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wobinobb, 
Ph.  Ch.  84,  263.  D«:  0,8888;  DS:  0,8810;  I^:  0,8747;  DB:  0,8620;'D5:  0,8465  (Pb.,  Sog.  89, 
1194;  DI:  0,88567  (Pb.,  iSfoc.  77,  279);  !>?•*:  0,88337;  IT*:  0,87844  (Landolt,  Jahn,  Ph. 
Ch.  10,  293);  D":  0,877  (Sghui/tz);  Df««:  0,8747  (Bbühl,  J.  pr.  [2]  50, 142).  -  n^:  1,50625; 
n*^:  1,52197;  nj,:  1,53192(Pb.,5oc.77,279);  nJJ*':  1,5030;  ng«':  1,5072;  n^':  1,5184; n^J*':  1,5282 
(La.,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  303);  nj**:  1.50001;  nS«*:  1,50441;  nj**:  1,52501  (Bbühl).  -  Ver- 
dampf ungüwänne:  R.  Schiff,  A.  284,  344;  Kubbatow,  ^  86,  319;  C.  1908 II,  323.  Bil- 
dunfliwärme:  Swabts,  C.  19081,  1017;  R.  87,  127.  Molekulare  Verbrennungswärme  für 
flüsuges  Pseudocumol  bei  konstantem  Volum:  1244,48  CJaL  (Swabts;  vd.  Stohmann,  Rodatk, 
Hbbtzbbbo,  J.  pr.  [2]  86,  41).  Molekulare  Verbrennunffswärme  für  aampfförmiffes  Pseudo- 
cumol bei  konstantem  Druck:  1281,51  Ca\.  (Thomsbn,  Ph.  Ch.  62,  343).  Spezifische  Wärme: 
R.  Sghiff,  A.  284,  321;  Kubbatow,  ^.  86,  119;  C.  19081,  1114.  Kritische  Temperatur 
und  kritischer  Druck:  Altsghul,  Ph.  Ch.  U,  590.  —  Magnetische  Susceptibilität:  Fbbitag, 

C.  1900 II,  156.  Magnetische  Rotation:  Sghönbock,  Ph.  Ch.  11,  785;  Pb.,  Sog.  89,  1241. 
Dielektrizitätdconstante:  La.,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  301.  Pseudocumol  zeigt  positive  elektrische 
Doppelbrechung  (SGmaDT,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Bei  der  Dilation  von  Pseudocumol  durch  PbO«  oderMnO,  in  Gegenwart  von  Schwefel« 
säure  und  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Pseudocumol  wird  in  beträohtlioher  Menge 
2.4-Dimethyl-benzaldehyd  gebildet  (Law,  Pbbkin,  C.  1906 1,  359;  8oc.  91,  263;  L.,  8oc.  91, 
752).  Bei  18-stdg.  Kochen  von  250  g  Pseudocumol  mit  verd.  Salpetersäure  rerhalten  duroh 
Mischen  von  700  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  mit  2V«  VoL  Wasser]  entstehen  (außer  Nitrierungs- 
piodukten,  s.  darüber  S.  402)  2.4-  und  3.4-Dimethvl-benzoesäure,  Methylterephthalsäure  und 
4-Methyl-isophthalsäure  (Frrno,  Laubinobb,  A.  161,  269;  Bbntlby,  Fbbkin,  8oc.  71,  159, 
163, 166, 17^.  Die  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  führt  zu  Trimellitsäure  (Schultz, 
B.  42, 3604).  Duroh  Hydrieren  von  Pseudocumol  in  Gegenwart  von  Nkkel  bei  180*  (Sabatibb, 
Sbndbbbns,  C.  r.  182, 568, 1255;  A.  ch.  [81 4, 365, 366)  oder  duroh  Eriiitzen  von  Pseudocumol 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150-280*  (Konowalow,  S.  19,  255;  B.  20  Ref., 
570)  entstehen  Hexahydropseudocumole  (S.  43).  Duroh  Chlorierung  von  Pseudocumol  im 
Dunkeln  mit  den  berechneten  Mengen  Chlor  wurden  5-Chlor-pseudooumol  und  3.5.6-Triohlor- 
pseudooumol  erhalten  (Schultz,  B.  42,  3604).  Bei  der  erschöplenden  Chlorierung  in  Gegen- 
wart von  Jod  tritt  Spaltung  in  Perohlorbenzol  und  Tetraohlormethaa  ein  (Kbavjt,  Mbbz, 
B.  8,  1302).    Beim  Bäiandem  mit  1  MoL-Gew.  Brom  in  der  Kälte  entstehen  5-Brom-pseudo- 

beilstein*!  Hsndbuoh.    4.  Aoll.    V.  ^ 
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ciiiiiol(BsiL8TKiK,  KöOLKB,  A.  187, 323;  r^.  FrmQ,  Ebnst,  A,  188, 187)  und  weniger  S-Brom- 
pteudocumol  (  Jaoobsbn,  B,  Sl,  2822).  Bei  Anwenduiiff  yon  3  MoL-Gew.  Brom  wird  3.6.8. 
Tribrom-peeudocnmol  gebildet  (Firrio,  Laubinoxb,  A.  161«  267;  Somtimf,  B.  18,  217). 
Doroh  Einw.  Ton  Brom  im  Sonnenlicht  erhielt  Schramm  bei  Anwendmig  von  1  MoL-Qew. 
Brom  in  der  K&he  ein  flüsBiges  (nicht  näher  antersachtee)  ezo-Bram-iieeiidociimol,  «ob  dieeem 
mit  einem  weiteren  MoL-Gew.  Brom  2^.4^-I>ibrom-p0eiidocamol  {ykL  Hjslt,  Qadd.  B.  18» 
868)  und  «ob  PlBeudocumol  mit  3  MoL-Qew.  Brom  unter  c^eichzeitigem  Erwirmen  em  nidit 
näher  untenuchtes  öl,  während  nach  Civsa  mit  3  Moi-Gww.  Brom  un  Sonnenlicht  beim  Sr> 
hitsen  bis  160«  P.2^.4^-Tribrom.psefudocumol  (und  2^4^-I>ibrom-p8eadoeumolJ^  in  der  Kähe 
3.6.6-Tribrom-p8eudocumol  entsteht.  Pseudocumol  wird  von  höchst  kons.  Salpetenävre 
in  5-Nitro-pseudocumol  übergeführt  (Scblafxb,  Z,  1887,  12;  J.  1887,  699).  Mit  Sa^ietar- 
■chwelebäure  eitstehen  je  nach  den  Bedingungen  6-Nitro-,  3.6-IMnitro-  oder  3.6.6-TnnitR>- 
peeudocumol  (Fimo,  Laubinosr,  A.  161,  261;  Schultz).  SalpeterriUire  (D:  1,075)  liefett 
bei  HO*  (neben  sauren  Oxydationsprodukten;  s.  dardber  S.  401)  ein  Gemisch  isomerer  t»-Nitio- 
pseudocumole  (Konowalow,  OC.  86,  541 ;  C.  1884 1,  465;  v^  aber  ScHULTk);  Nitrienmg  in 
Eisessig:  Konowalow.  Gubkwitsch,  SC.  87,  539;  C.  1806  U,  818.  Pieodoonmol  last  äch 
in  kons.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  I^ieudocumol-sulfonsäure-(5)  (  Jaoobssv»  A.  184, 
198;  B.  18,  1218).  Lä6t  man  Pseudocumol  mit  Sulfufykhlorid  in  Gegenwart  toq  AlO» 
reagieren,  so  entstdien  5-Chlor-pseudocumol  und  fteudocumol-su]fonsäuro-(5)-ohlorid  (T6hl, 
Ebhbhabd,  B.  88,  2943).  Beim  Erhitaen  von  PlBeudooumol  mit  A1C9,  auf  dem  Siededkmkft 
naheliegende  Temperaturen  wurden  eriialten:  Benaol,  Toluol,  m-  und  wenig  p-X^M»  I>arol, 
IsodmxS  (JAa,  B.  18,  341)  und  viel  Meaitykn  (An80h6tz,  A.  886,  186).  Eine  mit  AIOL 
und  CttCl  veisetste  Lösung  von  Pseudocumol  in  Bemol  liefert  mit  Kohlepoxyd  mid  HCl 
2.4.5-Trimethyl-beQzaklehyd  (GAmmMAKif,  A.  847,  375).  —  Kondenaation  von  PtaQik>> 
cumol  mit  Cdlukse  dtiroh  kons.  Schwelebäure:  Nastjükow,  8C.  88, 1129;  C.  1808 1»  8aa 

6-Fluor-lA4-trimethyl-b«nao],  6-Fliior-ps6udooiimol  CMJf  »  CJB.M^^  B. 
Durch  Erwäimen  von  1  Tl  des  Diasopiperidids  aas  5-Amino-pseadocuBiol  mit  6  Ul  raii. 
Fluorwasserstoffsäure  (Wallach,  Hhuslsi»  A.  848,  232).  Dmnoh  Diaiotieren  von  5-Amino- 
pseudocumol  und  Erwärmen  der  wäfir.  Lfisong  des  DJasoniumchlorids  mit  Rafisäare  (Valbv- 
Tiim,  Schwabs,  D.  R.  P.  96153;  C.  18881;  1224).  -  Schilkmda  Blättoheo.  F:  24*  (V^ 
SCH.),  26*  (TöHL,  B.  26,  1525),  27*  (W.,  HA  Kp;  172«  (V.,  ScH.),  174- 175*  (W.,  H.).  Bä- 
dungpwärme:  Swabts,  C  1808 1,  1046;  E.  87,  122.  MoL  VerfarennmiAwänne  bei  ham/L 
Vohim:  1206,15  Cal.  (Sw.).  -  Verhalten  gegen  Schwefelsäuie:  T.,  Müllbb,  B.  88,  1108. 

8-Chlor-L8.4-trimethyl-b6nBol,  8-Chlor-pa«iidooiimol  C»HuCl  «=  CLHtGl(CH J^  A. 
Durch  Erhitaen  des  Natriumsalses  der  3-<}lilor-pseudocumol-«olfonsänre-(5  oder  6)  (Syst.  No. 
1523)  mit  konz.  Saksäuro  auf  180«  (Töhl,  B.  88,  1529).  -  Rüsaig.    Kp:  213^ 

6-Chlor*L8.4-trimethyl-b«naol,  6-Chlor-pB6iidooiimol  CJSL^  ->  CfiJCUfSl^ 
B.  Aus  PlBeudocumol  und  Chlor  im  Dunkeln  (Schitltz,  B.  tt,  3604).  Meben  anderen  Fh>- 
duktcn  aus  Pseudocumol  durch  Sulfurylchknid  +  Aluminiumchknid  (T5hl,  Bbmhkabi», 
B.  88,  2943).  Aus  5-Amino-psendocumol  nach  Sakdmbtbbs  Methode  (Hallbb,  B.  18»  8I9. 
Aus  dem  Diasopiperidid  aus  5-Amino-psendocumol  und  konz.  Salssäun  (Wallach,  Hbüblbb, 
A.  848,  232).  -  Matter.  F:  70*  (ScH.),  70-71»  (Ha.;  W.,  Hb.).  Kp^ 213~215« (W..  Hb.); 
Kpa»:  127— 130*  (SchI).  —  Verhalten  gegen  rauchende  SchwefelsäurB:  T.,  Müllbb,  B.  88, 1 108. 

6-Fluor-8  oder  6-ohlor4A4-triniatliyl-banaol  GAoCIF  »  CJELCaf{CR^  B.  Dmnh 
Einw.  von  Chlor  auf  5-Fluor-pseadocumol  in  Gegenwart  von  Jod  (t5hl,  Müllbb,  &  88, 
1110).  -  Beim  Abkühlen  entarrende  Hüssikk^  Kp:  205«.  —  Rauchende  SohwefeMnie 
eneugt  5-Fluor-pseudocumol-sulfonBäure-(3  oder  6)  und  5-I1uor-3.6-dioh]or-pseQdooQmoL 

6-Flaor-8.6-diohlor-1.8^trinMtliyl-benaol  CJOßiJf  =  G^OLJtGHJL.  B.  Dank 
Einw.  von  CSilor  alif  5-Fluor-pseudocumol  in  Gegenwart  von  Jod  (TOhl,  Müllib»  B.  S8» 
1110).  Aus  5-Fhior-3  oder  6-chlor-psettdocumol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  r~ 
temperatur,  neben  ^Fluor-psendooumol-sulfonBäure-(3  oder  (Q  (T^»  M.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  150«. 

84k6-Triohlor-L8.4-trixnetli7l-banaol»      eao-Triehloir-pBeiidooiuaol     C»H«G^  «- 
"^  *     B.  Aus  Pseudocumol  und  Chi     *     *"     '  '  '  "^  ^   ^^ 

[adehi  (aus  Alkohol).    F:  197«. 


O^^CH^  B.^  Aus  PiMudocunu)ljuid^C^^  im  Dunkefai  unter' KOhhing  (Sghüiab,  'B,'4M» 


8-Brtmi-L8.4-trimetli7l-banaol»    8-BroBi-pa«iidooiia[iol  Q|HuBr  ■>  gH, 
B.  Entsteht  neben  viel  (festem)  5-Brom«psendocmmoi  '         ^ 
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man  kühlt  den  flüssigen  Teil  des  Bromienin^produktes  ^Gemisoh  der  beiden  Brompseudo- 
cumole)  auf  —20^  bis  —25*  ab  und  saugt  die  sich  aussoheidendoi  festen  Anteile  ab;  man 
behandelt  das  Filtrat  mit  CSilorsulfonsäure»  serlefft  das  erhaltene  Sulfons&ureohlorid  durch 
alkoh.  Natronlauffe,  kristallisiert  das  Natriumsalz  wiederholt  um  und  spaltet  durch  Salz- 
s&ure  bei  180®  Sohwefels&ure  ab  (Jaoobsbk,  B,  Sl,  2822).  Entsteht  in  Form  seiner  beiden 
Sulfons&uren  bei  mehrwöohif(er  Einw.  von  kalter  rauchender  Schwefels&ure  auf  5-Brom- 
raeudooumol;  man  spaltet  die  Sulfonsäuren  mit  Saks&ure  bei  180—190*  (J.»  B.  22»  1580). 
Beim  Behiandeln  der  3-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(5)  [erhalten  durch  äx>mierunff  von 
PlBeadooumol-sulfonsäure-(5)]  mit  Wasserdampf  bei  200—215*  (Kblbb,  Paths,  B,  19,  1551). 
-  Bleibt  bei  -25*  flüssig  (J.).    Kp:  226-229*  (K.,  P.).  237-238*  (korr.)  (J.). 

6-Brom-L2.4-trimethyl-b6nBol,  6-Brom-p8eudooumol  C^H^Br  =»  CcH|Br(CH3)3. 
B.  Neben  weniger  S-Brom-pseudocumol  (Jaoobssk,  B,  SU,  2822)  durch  Bromieren  von 
Ptoeadoeumol  (Bkilstsin,  Köolbb,  A,  187,  323;  val.  Frmo,  Ernst,  A,  188,  187).  Durch 
Zers.  des  Diazopiperidids  aus  5-Amino-pseudocumm  mit  konz.  Bromwass^fstoffsäure  (Wal- 
lach, Hbüslxb,  A.  248,  233).  Aus  5-Amino-pseudooumol  durch  Austausch  von  NH,  gesen 
Biom  (NOELTINO,  Baümakn,  B,  18,  1146).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  73*  (Bbi.,  K.; 
F.,  E.).  Kp:  233-235*  (W.,  H.).  ZiemUch  leicht  läslich  in  heißem  Alkohol  (F.,  E.).  - 
Qibt  mit  Brom  5.6-Dibrom-pseudocumol  und  3.5.6-Tribrom-p8eudocumol  (Schbamh,  B,  19, 
216;  J.,  B.  19,  1220).  Bei  mehrwöchiger  Behandlung  mit  kalter,  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen  die  beklen  Suuonsäuren  des  l-Brom-pseudocumok  neben  wenig 
3.5.6-Tribrom-pseudocumol  (J.,  B.  22,  1580). 

6-Brom-L2.4-trimethyl-benBol,  6-Brom-pBeudooumol  CJELuBr  »  CMJBt{CK^. 
B.  Durch  Erhitzen  der  6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(3)  mit  Salzsäure  auf  170*(«Iaoobssn, 
B.  19,  1223).  -  Bleibt  bei  -10*  bU  -15*  flüssig.    Kp:  236-238*. 

6-Fluor-8  oder  6-brom-L2.4-trimethyl-bensol  C,Hi«BrF  =  Q,HBrF(CH,)^  B,  Am 
5-Fluor-pseudocumol  und  Brom  in  Gegenwart  von  J[od  (Töhl,  Müluui,  B.  26,  1112).  — 
Flüssig.  Kp:  225—230*.  —  Bei  län^^r  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur entstehen  5-Fluor-pseadocumol-sulfon8äure-(3  oder  6)  und  5-Fluor-3.6-dibrom- 
pseudocumol. 

6.6-Dlbrom-L2.4-trimetliyl-benBol,  6.6-Dibrom-p8eudoeumol  C|H||Br,  » 
CeH&^CH,),.  B,  Neben  3.5.6-Tribrom-pseudooumol  aus  5-Brom-pseudocumol  und  Brom 
im  Dunkeln  (Schramh,  B.  19,  216);  man  fraktioniert  das  Prodi^kt  und  last  den  bei  292* 
bis  300*  siedenden  Anteil  in  warmem  Petroläther;  hierbei  scheidet  sich  zunächst  3.5.6-Tri- 
brom-pseudocumol  aus  (Jacobsbn,  B,  19,  1221).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  63,6*;  Kp: 
293—294*  (korr.)  (J.).  2Semlich  leicht  loslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol  (Sch.).  —  Liefert  mit  Chlorsulfonsäure  5.6-Dibrom-pseudocumol-8ulfonsäure-(3), 
6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure^3)  und  3.5.6-Tribrom-pseudocumol  (J.). 

2K4^-Dibroin-L2.4-trimethyl-b6nBol,  2^4^-Dibroin-p8eudooumol  OfHi^r,  => 
CH,(CH|XCK^Br),.  B.  Aus  Pbeudocumol  und  2  MoL-Qew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm, 
B.  19,  218)  oder  bei  140*  (Hjblt,  Qado,  B.  19,  867).  -  Seideglänzende  Nadehi  (aus 
Alkohol).  F:  97-97,5*  (SoH.),  97,5*  (H.,  Q.;  Ciusa,  G.  88 II,  92).  Nicht  unzersetzt  destü- 
lierbär  (Sch.).  Leicht  löslich  in  Benzol  (Sch.).  —  Qibt  beim  Kochen  mit  Sodalflsung 
2^4i-Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol  (iL,  0.). 

6-Fluor-a8-dibrom-L2.4-trimethyl-bensol  CuHtBrJP  =  CAJP(CH^  B.  Aus 
5-Fhi<Mr-pseudocumol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Töhl,  MOllxb,  B.  28,  1112). 
Neben  5-Fhi<Mr-pseudocuinol-8u]fonsäure^3  oder  6)  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
auf  5-Fluor-3  oder  6-brom-pseadocumol  bei  Zimmertemperatur  (T.,  M.).  —  Sekleglänzende 
Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  143-144*. 

84^8-Tribrom-L2^trimethyl-b6nBol9  eao-Tribrom-paeudoonmol  G^fBr,  » 
CLBrJCH^,.  B.  Beim  Bromieren  von  Päeudocumol  (Fimo,  IAübinoxb,  A.  151,  267)  mit 
3  MoL-Qew.  Brom  im  Dunkebi  (Schramm,  B.  19,  217).  Entsteht  nach  Ciusa  ((?.  88 II,  91; 
vg^  jedoch  Schramm)  auch  .durch  Einw.  von  3  MoL-Qew.  Brom  auf  1  MoL-Qew.  Pseudo- 
oumol  im  direkten  Sonnenlicht  ohne  Erwärmen.  Bildet  sich  neben  5.6-Dibrom-pBeiidocumol- 
sulfon0äure-(3)  u^  6-Brom-p8eDdocumol-8ulfonsänre-(3)  durch  ^nw.  von  Chlonnlfoi\säore 
auf  5.6-Dibiom-pseadoeumol  ( Jacobsbk,  B.  19,  1222).  -  F:  225-226*  (F.,  L.;  a),  233*  (J.). 
Schwer  Idslioh  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Bisessig,  l^ht  in  heißem 
Tohiol  ( J.).    Sublimierbar  (F.,  L.). 

P.2^4^-Tribrom-L2.4-trimethyl-b6nBo],  1^.2^4^-Tribrom-p8eudooiimol  G|H»Br,  » 
CJEL^CRJBt)^  B,  Zu  60  g  PiMudocumol  fügt  man  tropfenweise  78  ccm  Brom  im  direktoi 
SonnenlMht  und  eihitct  aUmählich  im  OlbMle  auf  160*  (Ciusa,  G.  88 II,  91).  —  Nadehi  (aus 
ligroin).    F:  154*.    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  warmem  Alkohol  und  Ligroin,  liemlich 

26* 
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in  Äther.    Entwiokdt  beeondcn  in  der  Wärme  Dimpfe,  die  die  Sdikimh&ute  stark  angreifen. 
-  Liefert  mit  Anilin  die  Verbindung  CtH4'NH.CH,— <^^      ^^^^"'ct*^^'  ^^'^^ 

6-Jod-L8.4-trimethyl-benTOl,6-Jod-pseado<nimolC,HuI='C;HJ(CHa^  B.  Durch 
ZerBetcen  des  DiasomperididB  ans  S-Amino-psendooomol  mit  Jodwaiweiiitoftniure  (Wal- 
lach, Heüslxb,  A.  M8,  233).  Aiur  der  Diazoyerbindung  aus  5-Amino-p8eiidoonmoi  und 
Kjüiumjodid  in  Bohwefelsaurer  Lösung  (Kübzsl,  B.  SS,  1586).  —  Farblose  Schuppen  (aus 
Alkohol).  F:  37»  (W.,  H.).  Kp:  266-258*  (W..  Ä);  Kp^,,:  258«  (üllmank.  Mbtäb,  A. 
88S,  47).  —  Wird  erst  bei  140*  durch  Jodwassecstolfaiure  und  Phosphor  zu  Fsendooumol 
redusiert  (Klaoks,  Liboks,  J.  pr.  [2]  61,  326).  Gibt  beim  Eriiitsen  mit  Kupfer  auf  230* 
bis. 260*  2.4.5.2'.4'.6'-Hezamethyl-diphenyl  (U.,  M.).  Liefert  mit  koni.  oder  rauchender 
Sohwefelsfture  zwei  eso-Dijod-pseudocumole,  eine  Jodpseudooumolsulfonsäure  und  Pseudo- 
oumol-su]fonsiure-(5)  (KO.). 

5^odoao-LS.4-trimethyl-benjK>],  5^odoao-pa«iidootamolC9HuOI=»(CH,),CeH,IO. 
B.  Das  saksaure  Salz  (CB^C^-lCi^  entsteht  durdi  Einloten  von  CMir  in  die.  Kiseasi^- 
ISsunff  von  5-Jod-pseudooumol;  durch  Veneiben  des  Salzes  mit  Alkalien  gewinnt  man  die 
frm  Jodoso- Verbindung  (Willombodt,  B,  S7,  1903).  —  Hellgelbes  amorptes  Pulver.  Ver- 
färbt sich  bei  120-125*,  schmikt  bei  171*  unter  Zersetzung.  Schwer  löslkh  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  BenzoL  —  Salzsaures  Salz,  2.4.6 •  Tr i methyl- 
phenyljodidchlorid  G^Hu-ICV    Gelbe  Prismen.    F:  ca.  67—68*  (Zers.). 

6-Jodo-LS.4-trixneth7l-benaol,  5^odo-paeudoonmol  C,HuOtI  =  (CH,),CH,IOt. 
B.  Duch  Kochen  von  frisch  bereitetem  5-Jodoso-pseudocumol  mit  Wasser  (Willosbodt, 
B.  S7,  1905).  ~  Nädekshen  (aus  Eisessig).  Verpafft  bei  212*.  Sehr  wenig  ISsHch  in  CSüoio- 
f  onn,  unlmich  in  Äther  und  BenzoL 

5-Fliior-8  oder  6-Joa-LS.4-trimetli7l-banaol  C,H|JF  =  CtHIF(CHL),.  B.  Aus 
5-Fhior-3  oder  6-amino-pseudoonmol  (Syst  No.  1706)  durch  iMazotieren  umi  Zenetzunff  der 
DiazonhimTerbmdung  mit  KI  (TOhl,  MOllbb,  B.  SB,  1113).  —  Flüssig.  —  Wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

Festes  •80-DUod-l.S.4-trimeth7l-b«nao],  fbatas  eao-DUod-paeudoonmol  C^HiJ, 
»  C^I^CR^.  B.  Bei  längerer  Ehiw.  Ton  konz.  oder  rauchender  Schwef elsiure  auf 
5-Jod-pseudocumol,  neben  flüssigem  Dijod-nseudocnmol,  einer  Jodpseudooumolsulfonsäure 
und  PMudoeumolsulfonBäure-(6)  (Kübzkl,  i.  SS,  1686).  —  T^eln  (aus  heifiem  Alkohol). 
F:  73*.    Nur  im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar. 

Flüssigea  •8o-DUod-LS.4-trimeth7l-bena61,  flüssige«  sso-DUod-pseudocumol 
CJELd.  SS  CJSIJCK^  B.  siehe  bei  festem  eso-Dijod-peeudocumoL  —  Flüsdg.  Erstarrt 
unterhalb  OMK^^sl,  B.  SS,  1587). 

8-iritro-LS.4-trimetli7l-b«nB0l,  S-Nitro-pseiidooiimolC|HuO|N  =:  OJÜf-CfiJCR^ 
B.  Aus  3-Nitro-5-amino-p8eudooumol  mit  Äthj^trit  (Matsb,  B.  SO,  971).  —  F:  30*. 

6-iritro-LS.4-trimetli7l-bsnaoL  S-Hltro-psendoomnolCVHiiOtN  =»  0,N-CA(GH^ 
B.  In  geringer  Ausbeute  (Soeüias,  B*  tt,  3606)  durch  Behandlung  von  Pseudooumiod  mit 
höchst  konz.  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Scsapsb,  Z.  1M7,  12;  J.  1M7,  699;  Fimo,  Lau- 
HNon,  i4. 161,  259).  —  DanL  Man  lädt  87  g  ttner  Nitrienäure,  welche  aus  500  g  Salpeter- 
säure (D:  1,509)  und  750  g  Sohwefelsäure  (D:  1,828)  bereitet  ist,  im  Laufe  Ton  5  Stdn.  bei 
höchstens  20*  unter  Rühren  zu  30  g  Ptoudocumol  tropfen;  Ausbeute  92*/«  der  Theorie 
(SOHUiin).  —  (Seibliche  Nadeht  F:  71*  (Qoba.;  F.,  L.).  Kp:  265*  (Scsa.).  -  Wird  Ton 
tSiromsäure  zu  5-Nitn>-2.4-dimeth3d-bensoesänre  (Syst.  No.  9£S)  oxydiert  (Scha.).  Gibt  mit 
Chromsäure  in  siedendem  Eisessig  5-Nitro-benzol-tricarb(msäure-(1.2.4)  (Sohü.). 

6-iritro-LS.4-trimeth7l-b«nBol,  Q-Vitro-psendoonmolC^uO^  »  OJ^-CJEL^CH^ 
B.  Durch  Verkochen  der  Diazorerbindung  aus  6-Nitro-5-aniiao-pseQdooumol  mit  Aiknluj 
(Edlie,  B.  18,  629).  —  Prismen.    F:  20^ 

5-Fluor-3  odsr  6-nitro-LS<4-trim«tliyl-bsinBol  G;H|»OtNF  »  OJtf'CJE[F{CH^  B. 
Durch  Eintragen  Ton  5-Fluor-pseodooumol  in  ein  Gemisch  gfeicher  Tnle  randModer  und 
gewöhnboher  Salpetersäure  (TtaL,  Müllu»  B.  S6, 1113).  -  OL  Entant  bei  +5*  krystal- 
Bniaoh.     Nicht  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  destillierbar. 

6-Brom-3  odsr  6-nitro-LS.4-trimstli7l-beiiMl  CJSLJdJ^lBt  «  OgN  CHBr(CH,),. 
iL    Doioh  Auflösen  Ton  5-Brom-pseudomimol  in  abgekühlter  rauchender  Salpetenäure 
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(Kelbb,  Pathk,  B.  19,  1548).  -  Nadeln.    F:  191—192«.    Schwer  löttUch  in  Alkohol,  leicht 
in  BenzoL 

8JS-Di]iitro-L2.4-trimethyl-b6nBol,    8.6«Dinitro-pBeudooumol    €^10^4^4  =^ 
(OtN)sCjH(CH,),.    B,    Aus  ö-Nitro-pseudocumol  mit  übenohüssiger  Salpeterschwefelsäure 
in  der  KAlte  (Schultz,  B.  42«  3607).  -   QelbUche  Nadehx  (aus  Alkohol).     F:  171-172«. 

8.6-Di]iitro-L2.4*trimeth7l-benBOl,    8.6-Dinitro-pBeudooumol    C,H2o04N2  = 
(OjN)|C9H(CH3)s.    B.   Man  trägt  unter  Kühlung  1  Mol.-Oew.  Natriumnitrit  in  eine  Lösung 
von  3.6-Dinitro-5-amino-pseudocumol  in  2  Tln.  Eisessig  +   1  TL  konz.  Schwefelsäure  ein 
und  kocht  die  entstandene  Diazoverbindung  mit  Alkoho)  (Nibtzki,  Schneider,  B,  27,  1429). 

—  Orangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  96«. 

6.Fluop-ae-dinltro-L2.4.trimethyl-ban«ol  C^OiN^F  =  (0|N)aC«F(CH3)3.  B,  Aus 
6-Fluor-pseudocumol  und  rauchender  Salpetersäure  (Töhl,  Müller,  B,  26,  1113).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     F:  74-76«. 

6-Cblor.a6-dinitro-L2.4-trimethyl-benBol  C,H,04Naa  =  (Ot'^)tQfi\((M^^.  B.  Durch 
Erhitzen  von  6-Chlor-2.4.5-trim^hyl-phenyl-phoephinsäure  (Syst.  No.  2291)  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Michaeus,  A.  204,  15).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  169-170«. 

6-CWor-a6-dinltro-L2.4-trim6thyl.b6iiTOr(:;H,04N,Cl  =  (OjN),C^l(CK,),.  B.  Man 
triUrt  unter  Kühlung  1  TL  S-Chlor-nseudooumol  in  3  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,48)  ein,  setzt 
6  Tle.  konz.  Schwefelsäure  unter  l(ühlung  zu  und  läßt  stehen  (Nietzki,  Schneider,  B.  27, 
1427).  —  Nadehi  (aus  Essigester).  F:  205—206«.  —  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Anilin 
nicht  zersetzt. 

8-Chlor.6.6-dinitro.L2.4-trimeth7l-beiiBol  (y{,04N,Cl  =  (0«N).CeC](CH3),.  B. 
Durch  Nitrieren  von  3-Chlor-pseudooumol  (Töhl,  B.  25,  1529).  —  F:  174«.  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Orthodiamin. 

6-Brom-a6<-dinitro-L2.4-trimeth7l-benBOl  C,H,04N,Br  =  (0,N),CeBr(CH3)3.  B. 
Durch  Auflösen  von  5-Brom-pseudocumol  in  Salpeterschwefelsäure  (fTmo,  A,  147,  14; 
Kelbe,  Pathe,  B,  19,  1548).  -  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  213-214«  (K., 
P.),  214-215«  (F.).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  löslich  in  Benzol  (K.,  P.). 

8-Broin-6.6-dinitro.L2.4-trimeth7l-beiisol  CVEi»04N3Br  =  (0«N)3C4Br(CH,)3.  B. 
Durch  Behandehi  von  3-Brom-pBeudocumol  mit  Salpeterschwefelsäure  (K.,  P.,  B.  19,  1551). 

—  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  180-181«.  Fast  unlöslich  in  kaltem  AlkohoL 

8JS.6-Trinitro-L2.4-trimeth7l-beiisol,  eso-Trinitro-pBeudooumol  C^HtOsNa  =» 
(OiN)3Cf(CH3)|.  B,  Durch  Eintragen  von  Pseudooumol  in  gekühlte  Salpeterschwdfelsäure 
und  flelindes  Erwärmen  (Fimo,  I^ubinobr,  A,  161,  261).  —  Darst,  Man  erhitzt  5-Nitro- 
peeudocumol  oder  Pseudocumol  mit  Nitriersäure  [bereitet  aus  500  g  Salpetersäure  (D:  1,509) 
tmd  750  g  Schwefelsäure (D:  1,828)]  auf  90«  (ScHVi/rz,  B,  42, 3608).  -  Prismen.  Rhombisch(?) 
(IraiER,  B.  42,  3608).  F:  185«  (F.,  L.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  siedendem  Benzol  oder  Toluol  (F.,  L.).  Ist  nach  ebullioskopischen  Messungen  in  Ameisen- 
säure stark  dissoziiert  (CiusA,  R,  A.  L.  [51  18 II,  67).  —  Läßt  sich  weder  oxydieren  noch 
chlorieren  (ScH.).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Schwefelammonium  in  der  Wärme  wurden 
3-Nitro-5-amino-pseudocumol    (F.,    L.)    und    3-Nitro-5-amino-pseudocumol-sulfonsäure-(6) 

1  Mayer,  B.  19,  ^13)  eriialtenfvgl.  M.,  B,  20, 966,  970).  Letztere  entsteht  auch  mit  Natrium- 
ivdrosulfid  oder  Natriumsulfid  in  alkoh.  Lösung  (Blanksma,  R.  24,  47).  —  Versetzt  man  die 
alkoh.  Lösung  von  3.5.6-Trinitro-pBeudooumol  mit  einem  Tropfen  Natronlauge,  so  entsteht 
eine  intensiv  grüne,  nach  einiger  Zeit  in  Braun  umschlagende  Färbung  (Schultz). 


l^-Aiido-L2.4-trimetli7l-beiiBol,    l^-Amido-p8eudooumol,    2.4-Diinetliyl-ben8yl- 


Benzol  und  Ligroin  (F.,  M.).  —  Wird  von  Säuren  vorwiegend  zu  Stickstoffwasserstoffsäure 
und  2.4-Dimethyl-beazylalkohol  bezw.  -chbrid  verseift  (Curtius,  Darapsky,  B,  86,  3231). 

Verbindung  C^HuO^  =  0,PC|H^CH.),  vom  Sohmelspunkt  216«  („Phosphino- 
pseudooumol''  vom  Schmelzpunkt  216«)  s.  Syst.  No.  2291. 

Verbindnng  CVHuO,P  =  0,PCeH,(CH,),  (7)  vom  Sohmelspunkt  80«  („Phosphinq- 
pseudocumor'(?)  vom  Schmelzpunkt  80«)  s.  Syst.  No.  2278. 
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9.    l.S.S'THmethyl'benzolf  gyntm»  Trimethyl'benMoif  MetUylen  Q^\t  « 

C  (5*  =  6>")  V.   Im  Erdöl  des  Elsaß  (Enolke,  B.  18,  2237; 

y^Te^  VerlwMungtn  des  Vereint  zur  Befärderung  des 

Bezifferung:  <^        i>— 0(1^  =  «).   Geweri>fle$fiesee[l9SlieidS)pYonBtamoYer(Es.. 
Y-=^  ebenda,  667),  von  Teflemsee  (En.,  ebenda,  670). 

C  (3^  »  ta')  Im  Erdöl  von  Terra  Si  Layoio  (Italien)  (Eh.,  B. 

18,  2237;  2).  860,  316).  Im  gaUzischen  Erdöl  (Laghowioz,  A.  880, 200;  Enoler,  B.  18, 2237). 
Im  rumänischen  Erdöl  (Edsleakü,  Fujti,  BL  [3]  88,  389).  Im  kaukasischen  Erdöl  (Kubba- 
TOW,  Si  16, 129;  B.  16, 966;  Enolxb,  B.  18, 2237;  Maskowmikow,  A.  884, 97;  Konowalow, 
Plotnixowa,  3K.  88,  61;  C,  18011,  1002).    Im  nordamerikamschen  Erdöl  (Mabebt,  Am, 

19,  419).  Im  Erdöl  von  Pennsylvanien  (Enqlkb,  B.  18,  2234).  Im  califomischen  Erdöl 
(Mabeby,  Hudson,  Am,  86,  200).  Im  £rdöl  von  Argentinien  (Enqleb,  Otten,  2).  868, 
380).  Im  Erdöl  von  Bomeo  (Jones,  Wooiton,  8oc,  91,  1148).  Bezüglich  weiterer  Ansnben 
über  Voi^ommen  von  Meeitylen  in  Erdölen  vgL  Enoleb  und  v.  Höfeb,  Das  Erdöl,  Bd.  I 
[Leipzig  1913],  S.  362.  —  ß.  Bei  der  Destillation  voa  Aceton  mit  Schwefels&ure  (Kanb, 
J.pr,  Q]  16,  131;  Fimo,  Bbubckner,  A.  147,  42).  Aus  Photon  CLHmO  (Bd.  I,  S.  751) 
durch  Einw.  von  Schwefelsäure  (1  VoL  konz.  Schwefels&ure  und  Vi  Vol.  Wasser)  (Claisbn, 
A.  180,  18;.veL  J^oobsen,  B.  10,  858).  Bei  der  Destillation  einer  Lösung  rem  Allykn  in 
konz.  Schwefek&ure  mit  wenig  Wasser  (Fittig,  Sghbohb,  B.  8,  17,  367).  Zur  Theorie  der 
Bildung  aus  Allylrai  und  aus  Aceton  ygL  Micha  et«,  J.  pr.  [2]  60,  441.  Mesi^len  entstdit 
neben  der  vieifachaii  Menge  Pseudocumol  beim  Behandeln  von  Toluol  mit  MeUiylchlorid 
und  AlCL  (Fbiedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  461;  Adob,  Rilliet,  B.  18,  329;  Bl  [2]  81,  248). 
Durch  Kochen  von  Diacetylmesitylen  CeH(C0-CHs)|(CH,)3  mit  Phosphors&ure  (Klaqes, 
LiOKiiOTH,  B.  88,  1563).  Durch  Erhitzen  von  Mesitoylmesitjylen  oder  Benzoylmesitylen 
mit  konz.  MineralslUiren  auf  160—190®  (Weiler,  B.  88,  1908).  Über  die  Bildung  bei  da 
Zersetzung  von  Campher  durch  schmelzendes  Zinkchlorid  vgL  Fimo,  Wackenroder,  A. 
161,  297;  s.  auch  Reuter,  B.  16,  626.  Mesitylen  entsteht  bei  trockner  Destillation  der 
Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Fittio,  Wackenroder,  A.  161,  292; 
Jaoobsbn,  A.  184,  179).  Mesitylen  entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von 
Braunkphknteeröl  (Schultz,  Würth,  C.  18061,  1444).  —  DarsL  Man  ycnetzt  aUm&h- 
lioh  300  com  Aceton  am  Rückflußkühler  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  von  300  ocm 
konz.  SchwelelsKure  und  150  ccm  Wasser,  l&ßt  24  Stdn.  stehen  und  destilliert  dann 
languun;  sobald  nach  l&mrerer  Destillation  der  Kolbeninhalt  zu  schäumen  beginnt,  setzt 
man  die  DestiUation  im  JDampfstrom  fort,  solan«^  noch  öl  übergeht.  Ausbeute  13,5% 
der  Theorie  (Küster,  Stallbero,  A.  878,  210).  Man  versetzt  180  g  eiskaltes  Aceton  mög- 
lichst rasch  mit  165  ccm  konz.  Schwefelsäure,  indem  man  durch  Abkühlen  die  Temp.  M 
höchstens  20*  hält,  erwärmt  nach  16—20  Sidn.  über  kleiner  Flamme  bis  zur  besinnenden 
Reaktkm,  Imtet  dann  einen  mäfiig  raschen  Dampfetrom  ein,  fängt  das  Destillat  der  erstoi 
3—4  Minuten  gesondert  auf  (I)  und  setzt  die  DestiUation  fort,  bis  das  Volumen  des  Destil- 
lats (II)  ca.  200  ocm  beträft.  Die  ölisen  Anteile  des  Destillats  II  von  4  Opeiationra  desülUbrt 
man  erneut  mit  Dampf,  bis  600—800  ccm  übergegangen  sind;  dann  mJctioniert  man  die 
vereinigten  Kohlenwasserstoffeohichten  von  diesem  Destillat'  und  den  Destillaten  I.  Aus- 
beute 17,2Vo  der  Theorie  (Notes,  Am,  80,  807).  —  Über  Darstellung  von  Mesitylen  aus  dem 
„Stffakohlenteeroumol"  vgl  Pseudocumol,  S.  401. 

Mesitylen  erstarrt  in  flüssiger  Luft  zu  einer  durchsiohtiffen  Masse,  die  erst  bei  häierer 
Temperatur  krystaDinisch  wird (Ladenburo,  Krüoel,  B.  88, 1822).  F:  —57,5«  (L.,^,  B.  88, 
638).  Kp:  162-164«(Cahour8,^.74,107),  164«  (L.,K.,B.  88, 1821);  Kp^:  164,1«  (koir.)(PBR- 
xiN,  8oc.  88,  1249);  Kp„»,,:  164,5«  (R.  Sohut,  A.  880, 94);  Kp,«,:  163«  (LuOAS,  B.  88, 2885); 
Kp,«,:  162,6—163,6«  (Brühl,  A.  800,  190).  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
WORINOER,  Ph.  Ch.  84,  263.  DJ:  0,8768;  Dg:  0,^85;  DS:  0,8620;  Dg:  0,8493;  Dg:  0,8328 
(Fbrkin,  Soc.  88,  1193);  DJ-«:  0,87397  (Perxin,  8oc.  TI,  280);  Df«:  0,8694;  D?^:  0,7372 
(R.  Sgbuv,  A.  880,  94);  D"*«:  0,8656;  D«^:  0,8456;  D»«:  0,8121;  D*^:  0,7848  (DuTorr, 
niBDERiOH,  Areh.  8e.  phps.einat.  Oenh)e  [4]  8,  111);  DT**:  0,86486;  D^':  0,86060  (Lakdout, 
Jahn,  Ph,  Ch,  10,  293,  303);  D»:  0,8632  (Gladstone,  Soc.  46,  245);  D^:  0,864)  (Lu.);  DT: 
0,8558 (Brühl,  A.  800,  191).  -  n^.^:  1,49985;  n^:  l,51521;.n;f:  1,52460 (Pe.,  Soc.TI,  280); 
nS^:  1,4926;  ng^:  1,4966;  n^:  1,5073;  n^^:  1,5165  (Landolt,  Jahn);  nS:  1.4960  (Glad- 
STONE,  Soc.  46, 245);  n^:  1,48701;  n?:  1,49116;  n*:  1,51033 (Brühl).  ~  Absorptkmsspektrum: 
PuRVis,  C.  1808  n,  119.  —  Oberflächenspannung:  R.  Schut,  A.  888,  68;  Dütcmt,  Friede- 
RiOH,  C.  r.  180,  328;  Arch.  Sc  phys,  et  nai.  Oe/Mve  [4]  8,  111;  Renard,  Güte,  C,  18071, 
1478;  ObesflAohenspannunff  und  Bmnendruokr  Walden,  Ph.  Ch,  88,  394.  —  Vefdamphrngs- 
winne:  R.  Schitf,  A.  884,  344;  Brown,  Soc.  87,  268.  Molekulare  Verbrennungswinne  bei 
konstantem  Druck  für  flüssiges  Mesitylen:  1251,9  CaL  (Stohmann,  Rodatz,  Hrrzbxro, 
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•/.  pr.  [2]  86,  41;  vgl  Landolt-Börnstbin,  Physikalisoh-ohemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin 
1912],  S.  910),  für  dampfförmiges  Mesitylra:  1282,31  Cal.  (Thomskn,  Ph.  Ch.  62,  343). 
Spezifische  Wärme:  R.  Schiff,  A,  S84,  321.  Kritische  Temperatur:  AvtscHVh,  Ph.  Ch. 
11,  590;  Brown,  8oe.  89,  314.  Kritischer  Druck:  Altsch.  —  Magnetische  Susceptibilit&t: 
Fbbitaq,  C.  1900 II,  156.  Magnetische  Rotation:  Schönbock,  Ph.Ch.  U,  785;  Perkin, 
Soc.  68,  1241.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  301.  Mesitylen  zeigt 
positive  dektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Mesitvlen  über  erhitzten  Bimsstein  bilden  sich  hoch- 
siedende Kondensationsprodukte  (Barth,  Hbrzio,  M.  1,  817).  Einw.  von  Ozon  auf  Mesi- 
tylen: Harribs,  Wxiss,  A.  848,  371.  Mesitylen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mangan- 
dioxyd, Schwefelsäure  und  Eisessis  13,6%  ^^  Theorie  an  2.4.6.3^5'•Pentamethyl•diphenyl- 
methan,  etwas  3.5-Dimeth)rl.benza!ddiyd,  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzpunkt  132* 
bis  133*  und  Kp,^:  350*  (vielleicht  Dihydrotetramethvlanthracen)  und  höhere  Kohlenwasser- 
stoffe; oxydiert  man  mit  Mangandioxyd  und  wäßr.  (62*/oiger)  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
31  Vo  Dimethylbenzakiehvd,  ll,5*/o  Pentamethyldidbenyunethan,  wenigstens  3%  Mesitylen- 
säure  und  die  übrigen,  oben  genannten  Produkte  (Weiler,  B,  88,  465).  Ausbeuten  an  Di- 
methylbenzalddivd  bei  der  O^^dation  von  Mesitvlen  nach  verschiedenen  Oxydationsmethoden: 
Law,  Perkin,  Soc.  91«  263;  vgl  C.  1906 1,  350.  Beim  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  kalt- 
gesättiffter  Permanganatldsung  alif  80*  entstehen  Uvitinsäure  und  Trimeeinsäure  (  Jaoobsen, 

A.  184,  191).  Mesitylen  gibt  in  EssiffAureanhydrid  mit  Chromsäure  und  konz.  Schwefel- 
säure Trimesintrialdcdiyd-hexaacetat  (Bielboki,  C.  1908 1,  1623).  Kocht  man  Mesitylen 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumchromat  und  verd.  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des 
Kohlenwasserstoffes,  so  läßt  sich  nur  Essigsäure  isolieren  (Fnno,  A.  141, 142).  Mesitylen  wird 
durch  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  [1  VoL  Säure  (D:  1,4)  und  2  Vol.  Wasser]  in  Mesitylrai- 
säure  und  Uvitinsäure  übergeführt;  daneben  entstehen  eso-Nitromesitylen  und  4-Nitro- 
3.5-dim0thyl-benzoe8äure  (Fl.,  A.  141, 144;  Fl.,  Fürtenrach,  A.  147, 296).  Beim  Erhitzen  von 
Mesitylen  mit  verd.  Salpetef8äure(D:  1,075— 1,155)  auf  100*  entsteht  tf-Nitro-mesitylen(KoNO- 
wAiiOW,  B.  88, 1862;  S.  81,  256;  C.  1889 1,  1238).  Konz.  Salpetersäure  (D:  1,38)  wirkt  m  der 
Kälte  kaum  ein;  in  der  Wärme  entstehen  eso-Nitromesitjden  (Fimo,  Storrr,  A.  147,  1) 
und  wenig  oi-Nitro-mesitylen  (Kc,  B.  89,  2201).  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt 
Mesitylen  schon  in  der  Kälte  in  eso-Dinitromesitylen  (Fi.,  A.  141,  132;  Fi.,  St.).  Nitrierung 
von  Mesitylen  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  führt  zu  eso-Trinitromesitylen  (Ca- 
HOURS,  A.  ch.  [3]  85,  40;  A.  88,  245;  A.  W.  Hofmann,  A.  71,  129;  Fi.,  il.  141,  134).  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  mit  1  Qew.-TL  Salpetenäure(D:  1,51)  und  4  Gew.-Tln.  Eisessig  entstehrai 
eso-Nitromesitylen  (Schultz,  B.  17,  477),  oi-Nitro-mesitylen  (Ko.,  B.  89,  2201)  und  Mesitylen- 
säure  (Bamrerosr,  Risino,  B.  88,  3625).  Durch  Hydrierung  von  Mesitylen  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  180*  (Saratier,  Senderens,  C.  r.  IStt,  568,  1255)  oder  mit  Phos^onium- 
jodki  bei  280*  (Baeyer,  A.  156,  273)  entsteht  Hezahydromesitylen  (S.  45).  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  abgekühltes  Mesitvlen  entstdien  eso-Mono-,  Di-  und  Trichlormesitylen  (Fittio, 
HoooBWBRFF,  A.  160,  323).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  den  Dampf  des  siedenden  Mesi- 
tylens  bei  höchstens  215*  wurden  oi-Chbr-mesitylen  (Rorinet,  C.  r.  98,  501;  B.  18,  965) 
und  «».fti'-Diohlor-mesitylen  (R.,  Colson,  Bl.  [21  40,  110;  R.)  eriialten.  Veriialten  von  Mesi- 
tvlen bei  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht:  Kadziewanowski,  Schramm,  C.  1898 1, 1019. 
Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  al^kühltes  Mesitylen  (Ftttio,  Storer,  A.  147,  6) 
ün  Dunkeln  (Sohramm,  B.  19, 212)  entstdit  fast  ausschließlich  eso-Brom-mesitylen,  im  Sonnen- 
licht aufierdem  2.5^-I>ibrom-me8itylen  (Sch.).  Beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  2  Mol.- 
Qew.  Brom  in  der  Kälte  entstehen  eso-Di-  und  Tribrom-mesitylen  (Fi.,  St.).  Siedendes  Mesi- 
tylen und  Bromdampf  reagieren  unter  Bildung  von  fi».o)'-DiDrom-mesitylen  (Rorinet,  C.  r. 
98,  501;  B.  18,  965;  CoLSON,  A.ch.  {6]  8,  91),  tf.o)^tf''-Tribrom-me8itylen  und  sehr  wenig 
2. 1^3^(7) -Tribrom-mesitylen  fCo.,  A.  ch.  [6]  8, 94, 99).  Beim  Erhitzen  von  10  g  Mesitylra  mit 
13  g  Sulfurylchlorid  auf  150*  entsteht  eso-Chbr-mesitvlen;  3  g  Mesitylen,  mit  Hg  Sulfu- 
rylcnlorid  Mf  150*  erhitat,  liefern  eso-TriohlOT-mesitylrai  (TOhl,  Ererhard,  B.  86,  2943). 
Mesitylen  liefert  mit  Sulfurylchlorid  +  Aluminiumchlorid  eso-Chk>r-mesitylen  und  Mesitylen - 
sulfonsäureohlorid  (T.,  E.,  B.  86,  2943).  Mesitylen  wird  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Jod- 
säure in  Essigsäure  viel  leichter  jodiert  als  Benzol- und  m-X^lol  (Klaoes,  Libcke,  J.  pr.  [21 
61,  311).  Beim  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  Ahiminiumchlond  im  HCl-Strom  auf  150—160* 
entstehe  m-Xylol,  Durol,  Isodurol,  wenis  Benzol  und  Toluol,  sowie  Spuren  Pseudopumol 
(Jaoorsen,  B.  18,  342).  Mit  AlCl,  und  CuCl  versetztes  Mesitylen  uefert  mit  Kohlen- 
ozvd  +  HCl  den  2.4.6-Trimeth^l-benzaklehj^  (Qattermann,  A.  847,  374).  Dieser  Al- 
dehyd entsteht  auch  bei  der  Emw.  von  AlCL  auf  ein  Gemisch  von  Mesitvlen  mit  Nickel- 
carbonyl  (Dewar,  Jones,  Soc.  86,  219).  —  Mesitylen  reagiert  mit  Acetylchlorid  und  Aid, 
in  CSt  glatt  unter  BiMung  von  Diacetylmesitylen  (V.  Meter,  B.  89,  1413;  V.  M.,  Pavia, 

B.  89,  2866). 

Verbindung  von  Mesitylen  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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a-nnor-LaS-trimethyl-bmiaol,  etto-Flaor-meBita^en  C^H^iF  =:  G;H,F(C^V  B. 
Durch  Zen.  des  DiAzopiperidids  aus  Mesidin  mit  Flofia&are  (Töhl,  B.  25,  1525).  ~  Nicht  er« 
starrende  Flüssigkeit.    Kp:  171— 172«. 

2-Chlor-L8.6-trimethyl.b6iisol,  eso-Chlor-mesitylen  CtH,^a  =  Cjaßi{CE^^  B. 
Durch  Einw.  toq  Chlor  auf  Mesitylen  unter  Kühlung  erhält  m%n  ein  Gemenge  von  Mono-, 
Di-  und  TVichlormesitylmi,  welches  man  in  siedraidem  Alkohol  löst;  beim  Erikalten  scheidet 
sich  Tiichlormesitylen  ab;  Mono-  und  Dichlormesityleci  werden  durch  Fraktionieren  getrennt 
(Fimo,  HoooKWKRFF,  A,  150,  323).  —  Erstarrt  nicht  bei  — 20».  Kp:  204— 206«.  —  Bei 
der  langsam  verlaufenden  Oxydation  mit  Chromsäur^gemisch  wurde  nur  Essigsäure  erhalten. 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  Chlormesitylensäurfe. 

li-Chlor-LSUS-trimethyl-benBol,  M-Cblor-mesitylen,  Mesitylohlorid  QJEL^^^ 
(CH|)|CA'^^s^  B'  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  den  Dampf  des  siedenden  Mesitylens 
bei  höchstens  216^  neben  a>.a>'-Dichk>r-mesitylen  (Robinet,  C.  r.  96.  601;  B.  16,  966).  — 
Entarrt  nicht  bei  —17^  Kp:  216—220*.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  SalpeteräUire 
Mesitylensäure. 

2.4-Dioblor.La5-trimethyl-benBol,  eBO-Diohlor-mesitylen  C,Hi«at==CeHCl^CH,),. 
B.  siehe  bei  e8o-Chk>r-mesitylen.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  69*;  Kp:  243—244* 
(Arno,  HoooKWKBnr,  A,  150,  327).  Verflüchtigt  sich  stark  bei  |^wöhnlicher  Temperatur. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  als  eso-Chlor-mesitylen.  Leicht  loslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  lekht  in  Äther  und  BenzoL   —  Wird  v(m  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen. 

P.8^-Diohlor-La5-trimethyl-benBol,  4».a>^-Diohlor-me8itylen  Cja^JCl^  «=  CH,- 
CeH,(CH,Cl)s.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  Dampf  des  siedenden  Mesitylens  bei 
höchstens  216*,  neben  Mesitylohk>rid  (Robinbt,  Colson,  Bl,  [2]  40,  110;  R.,  C.  r.  96»  601; 
B.  16,  966).  -  Nadehi  oder  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Äther).  F:  41,6*;  Kp:  260-266* 
(R.,  C;  R.)-  In  warmem  Alkohol  löslicher  ab  in  kaltem  (R.,  C).  —  Lkfert  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Bleicarbonat  P.3^-Dk>xy-1.3.6-tnmetkyl-beQzol  (R.,  C). 

8.4.6-Triohlor-La5-trimethyl-benjK>l.  MO-Triohlor.m68itylenC|H«Cl,==:CeCl,(CH^v 
B.  Beim  Chlorieren  von  Mesitylai  (s.  eso-Chlormesitylen)  (Fimo,  Hoooswbbft,  A.  160, 
328).  Entsteht  neben  Hexameih^bensol  beim  Einleiten  von  Methylchkmd  in  ein  Gemisch 
aus  o-Dichlor-benzol  und  Ahuniniumohkmd  auf  dem  Wass^bad  (F&ibdsl,  Craits,  A.eh. 
16]  10,  418).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  204-206*  (Ff.,  H.).  Kp:  280*  (Fa.,  Ca.).  SuUi- 
miert  in  Spießen  (FL,  H.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem,  locht 
in  Äther  (Fi.,  H.).  Abmptkmsnpektrum:  Pubyis,  C.  1906  11,  119.  —  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln nicht  angegriffen  (Fi.,  H.). 

9-Brom-L8.5-trimethyl-benBol,  eso-Brom-mesitylen  C^H^Br  «:  G|HtBr(GH,),.  B. 
Aus  Brom  und  Mesitylen  in  der  Kälte  (Fmio,  Stobsb,  A.  147, 6),  im  Dunkeln  (Scjhbamm,  B. 
19,212).  Aus  Mesitylen,  gelöst  in  Bendn,  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  Bromsohwefd  (Kalls 
&  Co.,  D.  R.  P.  123746;  C.  1901 II,  760).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  sohmilst  bei 
—  1*;  Kp:  226*;  D»:  1,3191  (F.,  St.).  —  Chromsäurej^misch  oxydiert  su  4-Brom-3.6-dimeth^- 
benxoesäure  (F.,  St.).  Liefert  mit  Natrium  in  siedendem  Mesitylen  neben  regeneriertem 
Mesitylen  hauptsächlich  3.6.3^6'-Tetramethyl-dibenzyl,  außerdem  2.4.6.3'.6'-PeQtamethyl- 
diphenylmethan  und  ein  gelbes,  violett  fluorescierendes  Ol,  in  dem  sich  vidkioht  Hexamethjrl- 
diphenyl  befindet  (Wsileb,  B.  88,  334). 

li.Brom-L8.5-trimethyl-b6nBol,  <k>-Brom-mesitylen,  Mesitylbromid  €^,.Br=: 
(CH,),CJl3*CH^Br.  B.  Man  läßt  auf  Mesitylen  bei  136-146*  zwei  Drittel  der  theoretischen 
Meng»  Brom  emwirken  (Wispkk,  B,  16,  1677;  vgl  Wsilbr,  B,  88,  339  Anm.).  —  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  37,6-38*  (Wi.),  38,3*  (Colson,  A.  ch,  [6]  6,  90).  Kp^^:  229-231*  (fleringe 
Zers.);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (Wi.).  —  Liaert  mit  Natnum  m 
siedendem  Mesitylen  in  reichlicher  Ausbeute  ein  Gemisch  von  3.6.3^6'-Tetrametiiyl-dibeiisyl, 
2.4.6.3'.6'-Pentamethyl-diphenylmethan  und  wenig  Ol  (Wsileb,  B.  88,  336). 

1^.8^-Di(düor-S^-brom-L8.5-trinieth7l-benjrol,itf.tf'-Diohlor-e8o-brom*me8itylen 
C;H,a.Br  =  CH,C,H,Br(CH,a),.  B.  Aus  dem  Alkohol  (CHJ^H,Bi(CH,OH)J'»  und 
kons.  Saksäure  (Colson,  A.  eh.-  [6]  6,  101).  -  F:  76-76*. 

2.4-Dibrom-L8.5-trimethyl-benBol,    eso-Dibrom-mesitylen    C^Hjo^r.  « 
C«HBr,(CHs)j|.   B.   Aus  Mesitylen  und  2  Mol.-6ew.  Brom,  neben  TVibrommesityfen  (Frmo, 
Stober,  A.  147,  10).   Aus  eso-Brom-mesitylen  und  1  MoL-Gew.  Brom  im  Dunkeln  (Schramm, 
B.  19,  212).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  60*;  Kp:  286*  (F.,  St.).    F:  64*;  Kp:  276-278* 
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(SÜS8KNGUTH,  A,  216,  248).  —  Liefert  bei  der  OxydatioD  mit  ChroniBäure  und  Eisessig  Di- 
lm>mmeeitylenBäure  CtHsOsBr^  (Sü.).  Wird  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeters&ure 
in  6-Brom-2.4-diaitro-mesitylen  übei^ührt  (Sü.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Athyljodid  und 
Natrium  in  XyloUösung  einen  Kohlenwaaserstoff  vom  Schmelzpunkt  103—104*  und  vom 
Siedepunkt  283-285*  (Jannasch,  Hbvbach,  B.  80,  1073). 

S.6*-Dibrom-L8.6-tri]nethyl-benBol»  2.6*-Dibrom-me8itylen,  p*Brom-me8ityl- 
bromid  C,HioBr,  =  (CH3),C.H,BrCHJBr.  B,  Aus  Mesitylen  und  1  Mol.-Gew.  Brom  an 
der  Sonne  (Schramm,  B.  10,  213).  —  Bleibt  bei  —10*  flüssiff.  Zersetzt  sich  völlig  bei  der 
Destillation.  —  Liefert  mit  Kaliumacetat  das  Acetat  des  p-Brom-meeitylalkohols. 

1^3*-Dibrom*L8.6-tri]nethyl-benBol,  «Ma'-Dibrom-mesitylen  CLHifBr«  =  CH,- 
C^liJpHfiT)f.  B.  Durch  Behandeln  von  siedendem  Mesitylen  mit  Bromdampf  (Robinbt, 
Cr,  96,  501;  B,  16,  965;  Colson,  A.ch,  [6]  6,  91).  Durch  Behandehi  von  P.3^-Dioxy- 
1.3.5-trimethyl-benzol  mit  rauchender  Bromwasserstoff s&ure  (R.,  C,  BL  [2]  40,  HO).  — 
Prismen.  F:  66,3-66,4*  (C).  Löslich  in  Äther  und  Petroläther  (C).  —  Wird  von  Alkohol, 
in  dem  es  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  sehr  wenig  löslich  ist  (R.,  C),  verändert  (C). 

S.4.6-Tribrom-1.3.6-trimethyl-benBol»    eso-Tribrom-meBitylen    G^^Bra  == 
CcBr3(CH3),.   B,   Aus  Mesitylen  und  Brom  (A.  W.  Hofmann,  A,  71,  128;  Fimo,  Stobeb, 
.4. 147, 11).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  Prismen  (aus  Benzol).   Triklin  pinakoidal  (Menniges, 
J.  1882,  446;  vd.  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  746).    F:  224*  (F.,  St.).    Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Alkohol,  fast  umöslich  in  kaltem  (F.,  St.). 

S.1^3HP)-Tribrom-L8.6-tri]nethyl-benBol,  a.l^3i(P)-Tribrom-meBitylen  C,HtBr,  =» 
CH3*C«H,Br(CH.Br)^  B.  In  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Pktxlukten  beim  Behandeln 
von  siedendem  Mesitylen  mit  Brom  (Colson,  A,  ch,  [6]  6,  99).  Beim  Kochen  des  Alkohols 
(CH,)»CgH,Br(CH,OH)}'«  mit  konz.  Bromwasseretoffsäurc  (C,  A,  ch.  [6]  6,  101).  ~  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Petroläther).     F:  8P. 

ai^6^-Tribroin-L8.6-tri]nethyl-ben8ol,  2.1i.6^-Tribrom.me8itylan  C,H»Br,  =  Cfla* 
CfUsBitCHsBr)^  B,  Aus  2.5^-Dibrom-me8itylen  und  Brom  an  der  Sonne  (Schbamm, 
B,  18,  215).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  120-122<».  ~  Gibt  an  alkoh.  SUbemitrat  zwei 
Atome  Brom  ab. 

1^.8^6^-Tribrom-L8.6-trimetliyl-benBol»  a>.a»^a>''-Tribrom-me8itylen  CfH^Bra  ^ 
CgH|(CH|Br)|.  B,  Neben  anderen  I^xxiukten  in  geringer  Menge  durch  Behandeln  von  sie- 
dendem Mesitylen  mit  Brom  (Colson,  A,ch,  [6]  6,  M).  Aus  1.3.5-Tris-oxymethyl-benzol 
durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (C).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  94,5^.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

2-Jod-L8.6-trimetliyl-benBol,  eso-Jod-mevitylen  C^HiJ  =  CfH ,I(CH3)3.  B.  Aus 
Jod  und  Mesitylen  in  Gegenwart  von  Quecksi(beroxyd  (Töhl,  B.  26,  1522).  Durch  2Ser- 
setzung  der  Diazoverbindung  aus  Mesidin  mit  Kaliumjodul  (T.,  B.  26,  1522).  Durch  Einw. 
von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Mesitylen  in  Benzin  (Edingeb, 
Goldbbbo,  B.  88,  2881).  -  Nadek.  F:  30,5«;  Kp:  248-250<»  (T.,  J7..26,  1522).  Mit  Wasser- 
dampf leicht  fluchtig  (Wtlloebodt,  Roooatz,  J.  pr.  [2]  61,  423).  —  Wird  beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Mesitylen  reduziert  (Klaqss,  Libckb,  J.  pr.  [2]  61, 
325).  Beim  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  eso-Dijod-mesitylen  und  Mesitylen- 
Bulfonsäure,  mit  rauchender  Schwelelsäure  eso-Trijod-mesitylen  und  Mesitylensulfonsäure 
(Töhl,  Eoksl,  B,  26,  1100).  SO,  erzeugt  eso-Jodmesitylensulfonsäure,  Mesitylensulfonsäure 
und  Dijodmesitylen  (T.,  £.).  Durch  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  wird  eso-Trichlormesitylen 
erzeugt  (T.,  E.).  Mit  Sulfurylchlorid  in  Äther  entsteht  2.4.6-Trimethyl-phenyljodidchlorid 
(s.  u.)  (T.,  B.  26,  2950). 

2-Jodo8o-LdJS-trimethyl-benBol»  eBo-Jodoso-mesitylen  G^HuOI  =  (C3I,),C^,'I0 
und  Salze  vom  Typus  (CIL),C«H,*IAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz  (CH3),C«H,IC1,  entsteht 
aus  eso- Jod-mesltylen  durch  Sulfurylchlorid  in  Äther  (Töhl,  B.  26,  2050)  oder  durch  Chlor 
in  Eisessig  oder  Chloroform  unter  guter  Kühlung  (Willgebodt,  Roooatz,  J.  pr.  [2]  61, 
424).  —  Jodoeomesitylen  bildet  eine  sraugelbe  amorphe,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  lösliche  Masse  (W.,  R.).  —  Salzsaures  Salz,  2.4.6-Trimethyl-i>henyljodid- 
ohlorid  C^^-Idf.  Gelbe  Nadeln*  Geht  nach  einiger  Zeit  unter  HCl-Entwicklun£  in  eso- 
Chlor-jod-mesitylen  über  (W.,  R.).  —  Essigsaures  Salz  C»H,^I(CtH,0,)|.  Nadeln  (aus 
Benzol).    F:  158^    In  Äther  und  Eisessig  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  (W.,  K.). 

2-Jodo-La6-tri]netliyl-benBol,  eBo-Jodo-mesitylen  C^HnO,!  =  (CH,),CcH,IO^  B. 
Man  kocht  Jodosomesitylen  in  Chloroform  oder  man  be^mdelt  es  mit  Wasserdampf,  bis  kein 
Jodmesitylen  mehr  übeij^t  (Willoebodt,  Roooatz,  J,  pr,  [2]  61,  425).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).    Expkxiiert  bei  195*.    Schwer  lösüch  in  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther. 
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Fh«nyl-nL4.6-trimetliyl-ph«nyl]-Jodoiüiim]iar^^  CigHifOI  » 

(Gfi,^GIÄ'^v^i)*0£L  B,  Alis  JodoboQiol  and  JodoscuiiMi^iflQ  din^  fea^ 

STiLLOiBOixr,  KOQOATi»  J.  pt.  [2]  61»  427).  —  Salse.  (X^mI-GL    Nadehi  (mm  Alkoh^ 
:  94«.  -  2C|AiI-Cl+Hflä..    Nadelii  (mm  riadendem  wämr).    Zmetot  akli  bei  2471 
—  2C||H|«I*(l+PtGl«.    GMber  Mnorph»  Niedflnohkg.    Zenetst  sich  bei  1731 

Bis-ta^e-trimethyl-jphenyll-Jodoniimihydroxyd  CLM^Ol  >-  [(GH|)yG^t]aI- OH. 
B.  Doroh  Venoben  eio^e  (iemieohes  von  Jodoaomesityka  unia  JodomeBit^ea  mit  feoohtem 
Silbaozyd  (WxLLomoixr,  Roooati»  /.  pr.  [21  ei,  426).  -  Salsa.  C^M^ÜL  Gelbe  Nsdein. 
F:122«.   In  Alkohol  lösliob,  in  Wasser  uiO&BUäL-GiA^  (MbeNadehi  (mm  Alkohol). 

7: 139«.  -  CuHtJL    Qdber  anKuphsr  Niedsfsohlag.  JfT  194«.  -  CliÄiI-SO^  Blitlohen 
(«MWasserVrFriei«.   In  Alkohol  fidioh,  in  Wasser  schwer  lösUoh. --(^  Gelber 

npher  Niedeisohlag.    Zersdot  sich  bei  101*.    In  Wasser  und  AlkohonasBoh.  —  C^fiJL- 


amorpher 

NQa.    Wi        ,  ,  ^-^  ^    - 

setit  sich  bei  lao*.  —  2C^at^a+TV[\.  XtolBes  amoip&es  Pohrer.   ZecseCst  sich  bei  151«. 


NCV    Würfel  (MM  Wasser)._  F:  126«.  -  2C;i^LJ[-a+HflCar    Amorphe  weide  Masse.  Zer- 

"^n^.  Tielbes amorphes F  "         ""      "** 


[a/?-DloUor-Ti]^l]-[a.4,6-trimetliyl-phonyl]-Jodoniiimohlorid    CpH|/!l«I  » 
(CH^(^H^I(Oa:(?Ha)GL    Zur  Koostitutkm  vgl  Thuls,  Haakh,  ä.  868,  144.  —  B. 
Aus  2.4.6-?rrimethyl-pheDY]Jodidohk)rid  und  Aoetyleosüber-Silberohkuid  in  Wasser  (Will- 

oiBOixr»RoooATi»/.prr^61»428).--WeifleB]&ttohen(aasWassai   F:  148«. 

und  Wasser  lashoh,   in  Äther .  mdöslioh.  —  2  C^Rj/äÄ-Ci+TbCL     Gelbe 
Wasser).    F:  133«.    In  Wasser  und  Alkohol  löslich,  m  Äther  und  Eisessig  un 


4-Ohlor-8-Jod-L84(-trimeth7l-beiiflol,  aao-Ohlor-Jod-mositylon  CJI^CU  » 
OJEL(jÜ{CE^  B.  Dosoh  CSikviereQ  von  Jodmesi^jieii  in  (Chloroform  oder  Bisesriff  ohne 
Kfihhmg  (WiLLOiBOixr,  Roooati,  J.  pr.  [2]  61,  429).  —  Nadehi  (aus  Chknoform).  F:  180*. 
Schwer  ISslioh  in  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Chloroform,  Benaol  und  Eisessig. 

4-01ilor-8-Jodoso-L8JS-trimeth7l-beiiflol,  ••o*01ilor-Jodoao-moait7l«&  CJS^OCII 
»(CH,W9|Ha-I0  und  Salze  vom  Typus  (C^HJsOHaiAct.  B.  Das  saksaure  Sab  (C^U, 
C^d'IUt  entsteht  aus  eso-Ohloijodmesitjmi  in  Bensol  durch  CShlor;  es  liefert  beim  Ver- 
läben  mit  verd.  Natronlauge  die  freie  Jodosoverbindung  (WiLLomoi/r,  RoooAn,  /.  pr. 
[21  €0,  429).  "  Salssaures  Sals,  S-Ghlor-2.4.6-trimethyl-phenyljodidohlorid 
CJäJOi'lCL,    Gelbe  NadehL    Zersetit  sich  leksht  unter  RückbiMung  von  CAkijodmesityleo. 

-  Essigsaures  Sali  C^Jd-liCJELfi^    Weifie  Nadefai.    F:  1%«. 

4-Ohlor-8-Jodo-L84^trimetiiyl-beiiaol,  eao-Ohlor-Jodo-moaitjl«ii  GtHsiO,ClI  »s 
(CS,),CVHCa*IOa.  B.  Aus  eso-CShlor-jodoso-mesitylen  bei  der  Wasserdamnäestjllation,  wo- 
bei es  als  Rückstand  verUeibt  (Willoibodt,  Roooati,  J.  pr.  [2]  61,  430).  —  Amorphes 
wiBifies  Pulver  (aus  Eisessig).    Sohmikt  bei  222*  ohne  Explosion. 

a.4-imod-L8.6-trimetlurl-beiiflol,  aM-DUod-moaltylon G^ubL» CJELIMM^  B. 
Man  schüttelt  eso-Jod-mesitylen  mit  5  Tln.  kons.  Schwefels)lure  (TOrl,  Eoksl,  jS.  86, 1100). 

-  Nadeln  (ans  Alkohol).   F:  82-83«.  Leicht  löslich  in  Äther,  PetrolMier,  hdßem  Alkohd. 

a.4.6-Tr<Jod-L8JS-trimethyl-b«nflol,  aao-TrUod-moaitarlon  G^Eflt »  C.I,(CHJ,.  B. 
Durch  Schütteln  von  eso-Jod-mesitylen  oder  eso-Dijodmesitylen  mit  ranchendtor  Schwefel- 
säure (TOhl,  Egksl,  B..86,  1100).  —  Prismen  (ans  Bensol).  F:  208*.  Äufiefst  schwer  lös- 
üch  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  Bensol  und  TduoL 

S-Vitroao-Lad-trimethyl-benaol,  aao-Vitroao-moeitylon  CLHuGN  »  ON* 
CJEL^CH^  B.  Durch  Oxydation  von  2-Hydroxylamhio-1.3.5*tiimethyl-beniol  mit  Oirom- 
siurcigemisch  (v.  PioniiAKir,  Nold,  B.  81,  661),  Eisendüorid  (BAianosR,  Rianro,  B.  88, 
3632)  oder  in  alkaL  Lösuns  mit  Luft  (BAMBnosR,  Beadt,  R  88,  274).  —  DanL  Durch 
Oinrdation  von  Mesidin  mit  Sulfomonopers&ure  (B.,  R.).  —  Rhombische  (GBüBKncAHK, 
B.  88,  3633)  KrystaDe  (aus  Aceton).  F:  122«  (B.,  R.),  129«  (v.  P.,  N.).  Schwer  flüchtig  mit 
Wassndampf ;  leicht  Idslich  in  CSuoroform  und  Äther,  nur  in  der  Wlrme  leicht  ISsl&h  in 
Alkohol,  Benzol,  Aceton,  schwer  in  Petrolftther,  limin,  Wasser;  die  Lösunflen  sind  in  der 
Kälte  fast  farblos,, in  der  Wärme  ^rün  (B.,  R.).  Eestimmung  des  Molekulaigewichtes  in 
kalten  und  warmen  Lösungen:  B.,  R.,  B.  84,  3877.  ^  Reduzie^  heifie  FiHLiNoiche  Lösung 
nicht  (B.,  R.,  B.  88,  3636).  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Nitromeritj^en, 
Mesidin.  und  Trimeth^hinol  (B.,  R.,  B.  88,  3635).  Diacomethan  reduziert  zu  Hydroxjd- 
amimnnesitylen  (v.  P.,  N.). 

S-Vitro-Lae-trimethyl-bonflol,  aao-Nitip-mesitylen  OJSLJ[>JS  ^OJS^CJSL^SE^ 
B,  Durch  Erwännen  von  Mesitylen  mit  Salpetefsäure  (D:  1,38)  auf  dem  Wasserbade  (Fnna, 
SxouB,  il.  147, 1).   Entsteht  uemlkshreküuiohbd  der  Daistelhmg  der  Mesit^iensäure 
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Koohflo  vcm  Mesüjim  mit  einem  Gemenge  von  1  VoL  roher  S«lpe(enAuie  und  2  Vol.  Wasser 
(Fl,  St.).  Ans  Mesitylen  und  Bensovlnitrat  in  Tetaraohloricohlenstotf  (Franois,  B,  88,  3801). 
Ans  diaiotiertem  Nitiome^din  duron  Erwinnen  mit  Alkohol  (Ladinbubo,  ä.  178,  170).  — 
Darsi,  Zu  einer  Misohung  von  100  g  Mesitylen  und  400  oom  Eisessig  gibt  man  100  g  S«lpeter- 
siure  (D:  1,51);  man  erhitst  00  Mmuten  am  Rüokfhifikühkr  sum  »Men,  befreit  das  durch 
Einfliefien  in  Eiswasser  erhaltene  Rohöl  durch  Behandhing  mit  Pottasche  und  Kalilaujn  von 
Mesi^4ensäure  und  ei-Nitro-mesitylen  und  trennt  es  dvSok  fraktionierte  Dampfdestuktion 
in  Bfesitylen  und  Nitromesityleo  (Sohui^z,  B.  17,  477;  Babibxbobr,  Risino,  B,  88, 
3826).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch  (Wiokxl,  J.  1884,  464;  1885,  774;  ygi.  Orcih, 
CK  Kr.  4,  747).  F:  41-42«  (F.,  St.;  La),  44^  (BiBDmcAmf,  Lxdoüx,  B.  8,  68).  Kp:  266« 
(La.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heiBem  (F.,  St.).  Molekulare 
Verbtennunmi^lrme  bei  konst  VoL:  1216,66  GaL  (Sttbow,  SC.  SJ8,  691;  J.  1888,  71;  PK.  CK 
88,  569).  —  Mit  CSiromsfture  und  Eisessig  bei  60—70*  entsteht  p-Nitro-mesitylens&ure  (Embb- 
80N,  Am.  8,  269). 

l^-Nitro-L8.5-trimetliyl-beniol,  o»-Nitro*me8itylen«  [8.6-Dimetliyl-phenyl]- 
nitromethan  OHuOtN  » (CHa),CaH.-CH,*NOa.  B.  Aus  Mesitylen  und  verd.  Salpetersäure 
(D:  1,075-1,155)  bei  100*  (Konowalow,  B.  98.  1862;  X,.  81,  256;  C.  1888 1,  12^).  Beim 
&oohen  von  Mesityleo  mit  einem  Gemisch  von  1  VoL  rauchender  Salpetersäure  und  5  VoL  Eis- 
essig (K.,  B.  88,  2201).  Durch  Zers.  der  Alkalissiae  der  aci-Form  (s.  u.)  mit  Kohlensäure  (K., 
B.  88, 1862;  88,  2195).  Aus  der  freien  aci-Form  durch  Einw.  von  Wärme  oder  Sonnenlicht 
(K.,  B.  88,  2195).  -  KiystaUe  (aus  Alkohol).  F:  46,8*  (K.,  B.  88,  1862;  SBC.  81,  266;  C. 
1888 1,  1288).  Destilliert  unter  25  mm  Druck,  sich  dabei  stark  sersetsend,  zwischen  120*  und 
170*  (K.,  aeC.  81, 267;  C.  1888 1, 1238).  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (K.,  B.  88, 1862).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Bensol,  schwer  m  Petioläther  (K.,  B.  88,  1862;  SBC.  81,  266). 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  VoL:  1206,33  CaL  (Sttbow,  SBC.  88,  692; 
J.  1888,  71;  PK  C4.  88,  559).  -  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,155) 
entsteht  Mesitylensäure  (K.,  B.  88,  1863;  SBC.  81,  267;  C.  1888 1,  1238).  Löst  sich  in  Äti- 
alkalien,  beim  Erwärmen  auch  in  Sodalösung,  unter  Übergang  in  die  Salie  der  aci-Form 
(K.,  B.  88,  1862;  SBC.  81,  267).  Bei  der  Einw.  von  übefschttssSer  rauchender  Salpetersäure 
(D:  1,51)  entstehen  2.4.1^  oder  2.6.1^-Trinitro-1.8.5*trfanethyl-beniol  und  andere  Produkte 
(K.,  S.  81,  271;  C.  18881,  1238). 

aoi-l^-Nitro-L8.5-trimetliyl-banaol,  o»-Isonitro-maaityl«n»  [8JS*Dimeth7l-ph«nyl]- 
laonitromethaa  G^HuO^  » (CH,),C^t'OU:NOtH.  B.  Durch  Zusati  von  vord.  Sohwefel- 
Häure  gu  der  eidealten  Losung  von  oi-Nitro-mesitylen  in  Sodalösung  (Konowalow,  B.  89, 
2194).  -  SeideolänBende  Nadeb  (aus  Bensol).  F:  ca.  63*  (Zers.)  (K.,  B.  88,  2195).  Leicht 
löslich  in  AlkohoL  Äther,  Benzol,  Aceton,  Essigester  und  Soda,  sehr  wenig  in  Petroläther 
(K.,  B.  88,  2195).  —  Nur  hi  der  Kälte  längere  Zdt  beständig;  wandelt  sich  schon  bei  Zimmer- 
temperatur, besonders  schnell  am  Sonnenlicht  oder  beim  JBrhitcen  teilweise  in  den  echten 
Nitrokörperum(K.,^.a8,2195).  Aus  der  Lösung  hi  Soda  oder  Kalilauge  wird  durch  Schwefel- 
säure der  Isonitrokörper,  durch  Kohlendiozyd  der  echte  Nitrokörper  gefällt  (K.,  B.  88, 
2195).  Die  Sake  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  kons.  Alkalien  (K., 
B.  88,  1862;  «.  81,  267;  C.  1888  I,  1238). 

4-Ohlor-a-nitro-L8.6-trimeth7l-banioL  ^ao-Ohlor-aao-nitro-mMitylen  CVH|«0|N01 
>■  OtN*C|HCa(CH,)3.  B.  In  geringer  Menge  beim  Lösen  von  Qiloimesitjrkii  in  rauchender 
Salpetersäure,  neben  Chkirdinitromesitylen  (Fimo,  HoooBWXBvr,  A.  150, 824).  Beim  Kochen 
▼on  Chkrmesitylen  mit  yerd.  Salpetersäure  (F.,  H.).  —  BlaBgelbe  Spiefie.  F:  56—57*. 
Leicht  lösUch  in  AlkohoL 

4-Brom-&-nitro-L8.6-trlmethyl-b«nflol,  aao-Brom-aao-nitro-mMitylen  GpHitOfNBr 
»  OtN*C|HBr(C;H,),.  B.  Beim  Nitrieren  von  Brommesitylen  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Volume  rauchender  und  roher  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Fnno,  Sto&sb,  A.  147,  7).  — 
KrystaUe  (aus  Alkohol).     F:  54*.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

^8-DÜod-&-nitro-L8.6-trlmeth7l-b«niKd»  aao-DUod-aao-nitro-mMitylen  G^OfNI, 
»  0^'CÄJfMii^.  B.  Aus  Dijodmesitylen  durch  ein  Gemisch  rauchender  und  kons.  Sslpeter- 
säure  (TöHL,  Ecksl,  B.  88,  1103).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  183*.  Sehr  leicht  löslich 
in  Bensol,  schwerer  in  AlkohoL 

a.4-Dinitro-L84(-trimeth7l-beniol,  eao-Binitro-meaitylen  C|H|^0«Nt  » 
(a^|C|H(GHa^.  B.  Aus  Mesitylen  und  rauchender  Salpetersäure  (A.  W.  Hovmakn,  A.  71, 
130;  Fnno,  A.  141,  132).  Aus  Dinitromesidin  und  saQ)etrifler  SJUire  in.  Alkc^ol  (Lia)BN- 
BUBO,  A.  178,  168).  —  Ikird.  Man  tröpfelt  20  ccm  Mesitylen  m  50  ccm  rauchende  Salpeter- 
säure und  kocht  anhaltend  (Küstbb,  Stallbkro,  A.  878,  213).  —  Rhombische  (v.  La^o, 
A.  141,  133;  vd.  OrciK  CK  Kr.  4,  747)  Kryrtalle  (aus  Alkohol).  F:  86*  (F.,  A.  141,  133). 
Ziemlich  leichtlöslich  in  heißem  AlkohoL  weniger  in  kaltem  Alkohol  (F.).  Ist,  nach  ebullk>- 
skopisohen  Messungen  in  Ameisensäure  (Bbuni,  Bnn,  R.  A.  L.  [5]  8 1,  398;  O.  80  U,  323), 
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in  Acetonitril  und  in  Methylalkohol  (Bbuni,  Sala,  Q.  MII,  483)  stark  dissoziiert.  Das 
kryoskopisch  bestimmte  MoL-Gew.  in  absoL  H2SO4  ist  normal  (Haktzsch,  PA.  Ch.  61, 
270).  Molekulare  Verbrennungsw&nne  bei  konst.  Vol.:  1186,71  CaL  (Subow,  ^.  28,  692; 
J.  1886,  71;  Ph,  Ch.  28,  550).  Kinetik  der  Nitrierung  in  Wiy^^gBr  Schwefelsäure  hm 
25*:  Mabtinskn,  Ph,  Ch.  68,  613.  —  Wird  von  Hydroxylamin  nicht  verändert  (Anoeli, 
Anqblioo,  O.  80 II,  282). 

2.1i-Dinitro-L8.6-tri]nethyl-benBol,  2.1i-Diiütro-me6itylen  CsHmOaN,  =  O^N* 
CtH2(CH8)s'CH2'NO,.  B.  Aus  1  TL  «»Nitromeeitylen  und  5  Thi.  Salpetera&ure  (D:  1,47) 
bei  - 10«  (KoNOWALOW,  B.  28,  2202;  S.  81,  260;  C.  1888 1,  1238).  -  KrystaUe  (aus  Benzol). 
F:  85,5-86<»  (K.).  Molekulare  Verbrennungswänne  bei  konstantem  VoL:  1165,86  Cal.  (Sü- 
Bow,  ^.  28,  603;  J.  1886,  71 ;  PA.  Ch.  28,  550).  Sehr  leicht  löslich  in  Ätzalkalien,  lan^^am 
in  Alkalicarbonaten  mit  orangeroter  Farbe  (K.).  —  KMn04  ozvdiert  zu  o-Nitro-mesitjden- 
8äure  (K.).  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  95%igem  Alkohol  entsteht  das 
Oxim  des  2-Amino-3.5-dimethyl-benzaldehyds,  während  bei  AnwMidung  von  käuflichen 
absol.  Alkohol  neben  diesem  Oxim  und  Mesitylensäure  zwei  alkimunlosliche  Basen  (F:  260* 
und  133— 147,5<^)  entstehen  (Bambbbgeb,  Wsilxb,  J.pr.  [2]  58,  338). 

Base  (CgH„ON)x.  B,  Bei  der  Beduktk>n  von  2.1^-I>initro-1.3.5-trimethyl-benzol  mit 
Natriumamalgam  und  käuflichem  absoL  Alkohol  (neben  anderen  Fktxlukten)  (Bambbbgeb, 
Weilbb,  J.  pr.  [2]  58,  356).  —  Weiße  {glänzende  Blättchen.  F:  260*.  Leicht  löslich  in 
Nitrobenzol,  AnUin  und  Phenol,  namentlich  in  der  Hitze,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

6-Ghlor-2.4-dinitro-1.8.5-trimethyl-benBol,    eBO-Chlor-eao-dinitro-meaitylen 
CgH^O^NsCl  =  (O^.Cß\((M^i.    B.    Beim  Lösen  von  eso-Chlor-mesitylen  in  rauchender  Sal- 
petersäure  (Frrna,  HoooBWBBFr,  A.  150,  325).  —  NadehL    F:  178— 170*. 

8-Brom-2.4-dinitro-L8.5-trimetliyl-beii80l,  eBO-Brom-eso-dinitro-meaitylen 
CgäLO^NsBr  =^  (0^)2CeBr(CH3)a.  B.  Aus  Brommesitylen  und  rauchender  Salpeteraäure  in 
der  Kälte  (Fittig,  Stobbb,  A.  147,  8).  —  Tafeln  (aus  Benzol,  Äthef  oder  Alkohol  +  Äther). 
Monoklin  prismatisch  (Billows,  Z.  Kr.  42,  77).  F:  180—100*  (F.,  St.),  104«  (Süssbkouth, 
A.  215,  240).  In  kaltem  Alkohol  wraiig  löslich  (F.,  St.).  Ist  nach  ebullioskopisohen  Mes- 
sungen in  Acetonitril  nicht  dissoziiert  (Bbüni,  Sala,  O.  84 II,  483). 

8- Jod-2.4-dinitro-l.d.5-tri]netliyl-benBol,  eso-Jod-eso-dinitro-mesitylen  C^B^O^^J, 
—  (02N)2C„I(CH^.  B.  Bei  1-stdg.  Erwärmen  von  Jodmesitylen  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  100«  (Töhl,  Eckel,  B.  26,  1103).  -  F:  205-206«.  Fast  unlösHch  in  Alkohol  und  Äther. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  BenzoL 

2.4.6-Trinitro-L8.5-tri]nethyl-benBol,  eBO-Trinitro-meaitylen  CtH^OgN,  = 
(0,N)3C«(CH3)3.  B,  und  DarsL  Beim  Nitrieren  von  Mesitylen  mit  Salpeterschwefebäure 
in  der  Kälte  (Cahoubs,  A.  ch.  [3]  25,  40;  A.  68,  245;  A.  W.  Hofmaiw,  A.  71,  120;  Ftttki, 
A,  141,  134).  Man  löst  Mesitvlen  in  Schwefdi^ure  und  gießt  die  Lösung  von  Mesityloi- 
sulfonsäure  in  Salpeteraäure  (D:  1,52)  (Blahksica,  R.  21,  336).  —  Farblose  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol),  große  Prismen  (aus  Aceton)  (Fittig).  Triklin  pinakoidal  (Fribdländer,  Z.  Kn 
8.  160;  Bodewig,  J.  1878,  306;  vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  4,  747).  F:  230-232«  (Fi.),  235»  (Bl.). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (C.),  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther  (Ho.), 
leichter  in  Aceton  (Ho.;  Fi.).  Besitzt  in  siedender  Ameisensäure  abweichend  von  anderen 
Nitroverbindungen  normales  MoL-Gew.  (Bruni^  Bbbti,  B.  A.  L.  [5]  81,  308;  O.  80 II, 
324).  Die  farblosen  Lösungen  des  Trinitromesitykos  in  Ameisensäure  färben  sich  nicht 
auf  Zusatz  von  Wasser;  seine  alkoh.  Lösung^  geben  keine  Färbimg  mit  Kalilaug»  oder  alkoh. 
Ammoniak  (Bb.,  Bb.).  Verbindet  sich  mcht  mit  Anilin  [Unterschied  von  Trinitrobenzol 
imd  Trinitrotoluol]  (Hsfp,  A.  216,  373).  —  Trinitromesitylen  wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Diaminomesitylen  reduziert  (Ladbkbubo,  A.  178,  177).  Läßt  sich  aber  mit  der  berech- 
neten Menge  Zinn  und  ZS^/^ger  Sakssäure  bei  Gegenwart  von  Eisessig  zu  Triaminomesitylen 
reduzieren  (Wsidel,  Wbnzbl,  M.  18,  250). 

2.4J^  oder  2.4.8^-Trinitro-1.8.6-trl2netliyl-benaol,  2.4.1^  oder  2.4.8^-Triiütro- 
mesitylenC»H,0.N3  =  (0,N),aH(CH,),CH,N0r  B.  Aus  l»-Nitit>.L3.5.trimethyl-bcaizol 
oder  2.1^-I>initro-1.3.5-trimethyl-benzol  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  (D:  1,51) 
ohne  Kühlung  (Konowalow,  B.  28,  2202;  3K.  81,  272;  C.  1888 1,  12&).  -  Täfelchen  oder 
Nadeln.  F:  117,5—118,5^;  zersetzt  sich  oberhalb  des  Schmßlzpunktes.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  heißem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Äther  und  Qüoroform;  lödich  in 
Alkalien  mit  roter  Farbe  unter  Übei^ang  in  die  Salze  der  aoi-Form.  —  Kaliumsalz  der 
aci-Form  KCtH^OeN«.  Oranoerote  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Alkdiol,  leicht  in  Wasser  (K.,  3K.  81,  271).  Die  freie  aci-Form 
konnte  daraus  durch  verd.  Schwefelsäure  nicht  erhalten  werden. 

Verbindung  C,HuO^  =  0|Pq|fl^CHJ,(„Pho8phino mesitylen")  8.  Syst  Na  2201. 
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HC:CHv 

rxn  rffry^:^^^a)*CA.     B.    Am  PyolopentMÜea  und  Methylithylketon  dnrok  Natarinm- 

ftthylat  (Eholsb,  Frankxnstbik»  B.  8<  2937).  —  OraogelarbeDe  Flüaudkeit.  Kp:  186* 
(E.,  F.);  Kp»:  92 fi^  (Thislb,  Balhobv,  ä.  MS,  4).  Mit  Ätherdämpfen  flüchtig  (T.,  B.)., 
yeriiant  an  der  Ldft  (T./B.).  —  Oibt  in  BeuoUösong  mit  Saoentoff  ein  explonves  Dipefojn^ 
(E.,  F.).   Hit  EisesBig-Sohwefelfl&uie  onttteEt  eine  rote  Fbrbung  und  eine  heile  Fftllung  (T.,  B.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^oH,«. 

1.  lN«lyifreft«oiy  a-Pi^anyl-6«ilon  Ci9H,^aGLH»-€^-CH,*(ni,-C^  B.  In  fast 
quantitativer  Ausbeute  aus  Benzylohlorid  coot  -txromkU  Propylbromid  und  Natrium  ohne 
Veidünnunflanuttel  (Radziszxwski»  B,  9»  261).  Aus  Arombenuil»  ButylbromJd  und  Natrium 
in  Bensol  (Balbiako,  B.  10,  296;  O.  7.  343).  Bei  der  ReduMoa  des  a-Phenyl-a-butjdens 
durch  Natrium  und  Alkohol  (Ki^aobs,  B.  87,  2312).  Durch  Hydrierung  von  Benzoylaoeton 
(Sabatikb,  Mailhb,  Cr,  146,  1127;  A.eh,  [8]  16,  86)  oder  Bemgrlaoeton  (Dabzins,  Cr. 
189,  869)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  oa.  200«.  -  Kp:  180^  (R.),  188-186*  (Kokowalow, 
».  87,  422);  Kp^»:  179,6- 180,6«  (B.);  Kp^.:  180*  (KL).  D»:  0,876;  D»:  0,864;  D^:  0,794 
(B.);  D:.-  0,8761;  DP:  0,86202  (KoJ;  1)^:^,876  (Kl.);  D>«:  0,8622  (R.).    i^i  1,494  (Kl.). 

—  Beim  Brwttrmen  mit  AlGj.  im  Ghlorwasserstoffitrom  auf  100*  entstehen  Beniol  und  m- 
und  p-dialkjüerte  Benzole  (Hnsi,  TOhl,  A.  870,  166). 

li-Ohlor-l-bntyl-boniol,  [a-Ghlor-bntyll-bonMl  CjAwCl  «  C^iCHaCH,*CHa- 
Cfl*.  B.  Aus  Propylphenyloarbinol  GLH.CH(OH)CLH,  und  HCl  (Enolsb,  Bithoi,  B.  7, 
llä).  -  Flfissig.  Unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  deäillierbar  (E.,  B.).  Kp^:  94*  (Zers.) 
(Klaobs,  B.  87,  2312).  -  Oibt  mit  Pyridin  bei  126*  a-Phenyl-a-but^^  (K.). 

• 

4-Brom-l-btit7l-b«nflol  C^fi^  ^  CJE[^Bt'CH.*CK.-CE[^'CH^.  B.  Aus  Bu^l- 
beoaol  und  Brom  in  Gmnwart  von  Jgd  (Soheaioc,  B.  84,  1^6).  —  Das  yielleicht  nkht  eto- 
heitUche  Prilparat  siedete  bei  240-242«  (kotr.). 

lU^-Dibrom-l-bntjl-beniol,  [cLa-IMbrom-bntjll-beniol  CmHuBt,  «  CtHs-^CBr,* 
CH,CELCH^  B.  Aus  Butylbeniol  und  2  MoL-Qew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B. 
18,  127^  -  6hg.    Sehr  unbestftndig.    Oibt  an  alkoh.  Süberiöeong  alles  Brom  ab. 

lU^-IMbrom-l-bntgrl-boniol,  [a/?-IMbrom-bat7l]-b«nB0l  Cl^iHMBra  »  G^Ht'OHBr* 
CHBr-CKa-CH,.  B,  Ans  a-Pbenj^-a-botylsn  und  Brom  (Radsisibwbei,  ß.  9,  261;  PiE- 
rar,  Ak.  88,  667;  86,  140  Anm.;  /.  1877,  382;  1878,  614  Aiyn.  4).  Man  behandelt  Bntyl- 
beoaol  mit  1  MbL-Qew.  Bnxn  an  der  Sonne  und  ds«n  nochmals  mit  1  MoL-Gew.  Brom  bei 
100«  im  Dunkehi  (Soheamm,  B.  18,  1276).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  67«  (P.),  70*  (Sgh.), 
70-71«  (R.;  KuKGKBA,  Snon,  B.  86,  774).  -  Beim  Glfihen  mit  Kalk  entsteht  Naph- 
thalin  (R.). 

lU^-Bibrom-l-bntyl-beiiflol,  (/Ly-Dibrom-bntgrlhboniol  C]»HiJlrt »  CJ|i'^^i* 
CHBr*GHBr*CH|H   B.  Aus  a-Pheo}l-/l-butylen  und  Brom  (Klaom«  ß.  86, 2661;  87, 2810). 

—  ÖL 

ltj«.p|brom-l-batgFl-beiiiöl,  [o.l-Dfbrom-biit7l]-b«tiaol  CySig^^  »  GUEt*CHBr- 
CH,*GH.*CHaBr.  B.  Aus  cu^Diozy-a-phsayl-butan  und  PBr«  in  (äiJofoform  (Mabsrall, 
Pmonr,  Soe.  58,  891).  -  Sehr  dkJkflfissig. 

(Dibrom-but^ll-benadl  CiAtB^  '^  QA-CLHyBra.  B.  Durch  Bfaiw.  jron  Brom  auf 
das  (ans  Beosyh)hlorid  und  AJhrKoffid  durch  Natrium  enteteheode)  «-PheHyl-butykn 
(&  488)  (ABOiimM,  A.  171.  229).  -  Schwetei  OL  Beim  Briiitecii  mit  Kalk  entsteht 
NaphthaUn. 

4JU*«Tribrom"l«bntyl«boniol,  4-Brom-l-ra.^*^brom-baiM]-benBOl  CjiHuBr,  » 
C;Q4BrGHBrGHBrCH,*GH,.  B.  Man  behamfalt  4-Bn>m.i-butyl-bensol  erst  mit  I  MoL- 
Gew.  Brom  im  dh«kten  SooneoUcht,  dann'mü  1  MoL-Gew.  Brom  ün  Dunkehi  bei  100* 
(Sgheamm,  B.  84,  1337).  -  Glinsende  BlAttchen  oder  pla^  l^adeln  (aus  Alkohol).  F: 
76,6«.    Leicht  IfisUoh  in  heißem  AlkohoL 

HoohadhiiMlMndM    lUUU«-Teteabram-l-biiM-bfiiwl,  JioQhaohiMlMBdM 
[o./Ly;#-Totrabrom-biitjl]-benBOlC|iH,J9lr4^  ^.  Neben 

kleinen  Mmugtia  eines  isomeren  TeCrabromides  (S.  414)  ans  a-Phenyl-a.y-butadiso  (Syst.  Na474) 
und  Brom  Sk  CSdoroform  (RmsR,  B.  86,  1406)  oder  Schwefelkohlenstoff  (Klaom«  B.  86, 
2661).  -  Blittchen  (imis  Bisessig),  Nadelbteohel  (im  Ujpoin).  F:  446«  (K.),  161«  (EL).  Sehr 
i^enig  löslksh  in  ligroin  (R). 
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HiadrigBöhiiMlaeiidM  lU*J*J^-lMrabrom-l-lnitjl-benio],  ntodrigifthinalwind— 
[a^y.^Tetr>brom-btityll-b«Mol  CiAtBr«  =  G;H,-GHBr*GHBr*CHBr-Cfi,Br.  B.  Neben 
großen  Mengen  eines  isomewn  Tetarmbioiina8<8.  413)  bei  der  £inw.  von  Brom  «of  a-Pbenyl. 
cLv-batadien  in  Chlorofonn  (Riibbr,  B,  86,  1406).  —  WaaseibeUe  Nadehi  (ftus  lioroin).  F: 
76*.   In  Ligroin  weit  leichter  läelioh  ab  die  Verbindung  Yom  Schmeispnnkt  161*. 

l^-Nitro*l-bntyl-b«naol,    [a-Vitro-batyQ-benioU    a-llitro-a-ph0nyl*biitnn 
C„iHuOtN=sCaHg*CH(NOt)-CH,*GA.  B.  Diiioh2-tigigee  BriiitBenTon4com  Bo^benaol 
mit  20  oem  SaipeterBfture  (i>:  1,076)  auf  100*,  neben  Bensoeaiure  (Konowalow,  S.  t7,  422). 
-  Eretanrt  niclit  im  K&ltegemiach.    Kp,«:  260-266*  (Zen.);  Kiw:  161-162«,  .£{:  1,0766. 
DT:  1,0602.    nS:  1,607464. 

2.  9ek.'Buiyi'ben»oif  ß'JPhefiyi'buian  (^fi^^^  CJO^-CHiCH^-CJEL^  B.  Am 
l^Broml-ftthyl-benzol  C^CHBrCfl,  und  Zinkdifttb;i,  in  itheciwher  Uranff  (Radsi- 
SUEWSKI,  ^.  9,  261).  In  geruLrar  Menge  aus  1^-Brom-l-ftthyl-beniol,  Äthy^odid  und  Nairinm 
in  Benxol  (Sghsaioc,  M.  9,  &1).  Aue  Bensol  und  Nonnalbotylohlorid  in  Gegenwart  von 
Aid,  (SoH.).  Aue  Benzol  und  Nonnalbatylohlorid  oder  aekundirem  Bn^rlohlorSi  in  Gegen- 
wart von  AlnmininmHpftnen  und  HgCL  (BsüftBiGHSB,  B»  39,  430).  Diuoh  Reduktion  von 
/^Phenyl-^butylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kulobs,  B.  86, 2642,  3600).   Durch  Reduktkm 


von  /^•[4- Jod-plieiiYl]./?-butylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B.  86,  2643).  —  Fiaangkeit, 
deren  Geruch  an  Athylbeniol  erinnert  Kp:  173—174*  (Kl.;  B.  86,  3600);  Kpubi:  173,6* 
bis  174,6*  (korr.)  (Sgh.);  Kp,«^.:  173,2-174,2*;  D!:  0,8763;  Df:  0,8606  (£.);  D»:  0,8669 
(SoH.);  jyfi  0,8634;  nS:  1,4804  (Kl.,  B.  86,  3600).  -  Liefert  bei  der  Oxydi^tkm  mit  Chrom, 
sfturegemieoh  zunftdist  Aoetophenon,  dann  Benzoeiiure  (See.).  Bei  der  Bromierung  in  Gcmi- 
wart  von  Jod  oder  im  Dunkeln  entsteht  4-Brom-l-8^-butyl-bensol  (ScE.);  Verlauf  der  firo- 
mierung  in  veraohiedenen  organischen  LSsungunitteln:  Bbunsb,  Vobbbodt,  C,  1009 1,  1807. 

l^-Chlor-l-sek.-batjl-b«naoU     [a-Ohlor-sek.-bii^l1-b«nBOl    CJSL^  »  Cl^< 
OCHpa^'Cfig.    B.    Durch  Binw.  von  Oüorwaasecstoff  ifd  Methvlithjilphenjfearbiiiol  bei 
0*  (Klaobs,  B.  86,  3608).  -  CymolarÜg  rieohendes  OL    Verliert  facht  HCL 

4-Brom-l-Mk.-bntyl-b«naol  CiAaBr  =»  CM^Br'CH(CH^-CJ[^  B.  Am  seL-Botyl. 
bencol  und  1  MoL  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  ooer  ün  Dimkeui  (Sghbaioi,  Jf  .  0,  847).  — 
Das  vielleicht  mcht  einheitliche  Pripaimt  erstarrte  nicht  bei  —18*;  leigte  Kp^:  236^6—237*. 

3.  iBohuiylbenxolf  ß^Meihyl^-^hm^fUprapan  CiJSL^  »  C^-ÜELCEUpELJi^  B. 
In  geringer  Menge  (vgL  auch  Scrnumf,  Jf .  0,  616  Anm.  4)  aus  fiobutj^bromid,  Brombensol 
und  Natrium  in  Gegenwart  von  viel  Äther  unter  starirar  Kühlung  (Rnss,  B.  8»  779).  Aus 
Isonoraljodid,  Ben^lchlorid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (KöHLOt,  Abovhbdi, 
B.  8,  (MJ9;  v^  auch  Wbsdbn,  Znatovios,  B.  9, 1606).  Bei  der  Bhiw.  von  Isoba^iendihroDiki 
auf  Benzol  m  Gegenwart  von  Aid,  durch  Spaltuhg  des  suniohst  entstehenden  jMfethj^- 
a./NUphenyl-Dropans  (Bodbouz,  C.  r.  188,  1334).  —  DarM.  Am  Brombenzol  (260  (^  Iso- 
butyljodid  (Ao  g)  und  Natrium,  vorteilhaft  in  Gegenwart  von  Benaol;  Ansbente  27%  der 
Theorie  (WsSDBN,  Znatovios,  ^.9,  1606;  Soheaioc,  Jf.  9,  616).  —  Angenehm  riBohende 
Flüsstc^;.  &p:  167*  (W.,  Z.),  167,6*  (Radu^iwski,  B.  8,  260);  Kp^tTnO-HM*  (koir.) 
(ScHBAMM);  Ki^:  171-173*  (Bodboüz,  Cr.  188,  1334);  Kp^^:  169-169,6*  (Pnov, 
8oe.  77,  276).  Dampfdruck  bei  verschiedenjen  Temperaturen:  Wobikosr,  Ph.  CK  84,  263. 
Di:  0,8762;  Df:  0,8M6  (Konowaldw,  B.  88,  1868);  Di:  0,8796;  Dfr  0,8714;  Dfi:  9,8660 
(Pnxni,  See.  69,  1192);  D!**:  0,87620  (Ps.,  Aw.  77,  277);  DT^:  0,87163;  DT:  0,86726  (Lav- 
noLT,  Jahh,  Pk.  CK  10,  293,  303);  D»:  0,8678  (SomuMic  Jf.  9,  617).  n^^:  1,4916;  i^i 
1,4967;  nj^*:  1,6066;  n;^':  1,6141  (Lahdolt,  Jahh);  n^:  1,49469;  n^:  1,49861;  n^:  1,60868; 
lifi  1,61722  (Ps.,  8oc,  17,  277).  Kritische  Temperatur  und  kritischer  Druck:  Alsbohul, 
PK  CK  U,  690.  Magnetwehes  Drehungsvermdgen:  SchAnbock,  PK  CK  U,  786;  Pb.,  Aoe. 
69,  1241;  77,.  276.  Dielektrisititskonstante:  Lahdolt,  Ja»,  PKCK  10,  301.  -  Leitet 
man  Isobutylbenzol  über  glühendes  Bleiozj^  so  entsteht  Niftpraialin  (WmsDnr,  ZvAioviai, 
B.  9,  1606).  Isobutjdbeoiol  wird  von  ChromslUu^^gemisoh  tn  Benzoesiitre  oxydiert  (Riass, 
B.  8,  779).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Isobut^bensol  bn.  Dunkahi  oder  in  Gegenwart 
von  Jod  entsteht  4-Brom-l-isobutyl-benzol  fScSBAMii,  Jf.  9,  617,  .846).  IsobuUihenaol 
wird  im  Gegensatc  zu  teit.-Butylhenrol  von  Brom  im  direkten  SonnenKoht  sehr  kSoht  an- 
gegriffen (8oE.,  Jf.  9,417,  Ml).  Diuch  üherschüssiges  ttom  m  Gegenwait  von  AlBi^  whpd 
BnneabromiMbutylbeDsol  (8.  416)  eneagT  (Bodboüx,   C.  n  188,  1334;  Bf.  [3]  86,  628). 

lMnilor-l-ia6biitjrl*b«nflolt    (il-Ohlor-iaobatyU-benBOl  C^JEL^  »  €;H««CH«- 
CXa(CHt)t.    B.    Aus  Dimethylbenzjjicarbind  durch  Anstanseh  von  OH  gpgea  CL  ' 
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Haxhk,  B.  87,  1723).  -  Cymolutig  rieoheiidei  OL  -  Gibt  mit  P)nridin  bei  125«  /^-Methyl- 
a-phenyl-propyleQ. 

4-Brom-l*iaobat7l-b«iiflol  Ci^Hi^Br  «  C^H^Br-CHt-CHCCH,)^  B.  Beim  Bromieren 
von  leobot^beoaol  in  Gegenwart  von  etwii  Jod  oder  im  Dunkeln  (ScmiAinf,  M,  9,  617, 
646).  —  Ein  vielleiohi  nicht  einheitliahee  PHlpant  leiffte  folgende  Eigenechmften:  Blieb  bei 
^IS^flfiniff;  Kpn^i  232^238,6*  (kotr.);  Wime  von  SMnO«  nur  aohwer  su  p-Brom-benioe- 
8&nre  ozjpdieit. 

lU*-Dlbrom«l-l»obntyl«boniol,  [o./?-Dlbrom-isobntyl]-b«nflol  OjJEli^t^CMg- 
CHBr*CBi(CEL)t.  B.  Adb  ^Melin^-a-nheiiyl-pn>pylen  C.H.*CH:C(CHJ.  und  Brom  (Fn- 
xnr,  Soe.  mUSs).  -  Bleibt  bei  -2(^flÜ88ig. 

l^J^J,*  oder l^J^J^-Tribrom-l-lsobntyl-beiiaol,  [a.a./?oder a./?.y-Tribrom*isobatyl]- 
b«nB0l  CiAiBr«  »  CA*CBr,-CBi(CH,)^  oder  CILHsCHBr-CBr(CHO*CHtBr.  B.  Man  er- 
winnt  [a.p-ljSbrom-iaomityl>benaol  selinde  mit  alkoh.  Kalilauge  und  behandelt  das  Reak- 
Üonmodukt  in  Eineang  mit  Brom  (Pukin,  Soe.  86,  139).  -  Krystalle.  F:  68»6«.  Leicht 
l&ilion  in  Äther  und  ntrolither,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Eie^asig. 

8A44S.eaUUU*cr>-BnnMbrom-l-isobiitjl-b«nB0l   CjtH|Br«  »  aBrgCHBr- 
CBi(CBL)-GHBrJ[?).  Zur  Konatitutkm  vgl  Bodbovz,  BL  [3]  85, 6ä.  —  B.  Duiäi  Einw.  von 


überKhteigem  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr.  auf  laobu^beniol  od«  auf  /?-Methvl-a./Mi- 
phenyl-propan,  im  iwelten  Fa&  gemiaoht  out  Hezabrombeniol  (B.,  Cr.  188,  1834).  — 
Mnnen  (Imm  Chkxoform).    F:  216^217«. 

4-Jod-l-isobat7l-b«nMl  C|«H,J  »  (VBJ*CH«'CH(CHt)t.  •  B.  60  g  laobntylbemol 
werden  mit  38  g  Jod,  12  ff  Jodaior»  (in  30  g  WaaMr)  und  120  com  Biaeaeig  3  Stdn.  «koeht 
(Klaobs,  Stobf,  /.  pr.  [2]  66,  670).  —  Aromatiaoh  riechende  FIfiarigkeit,  die  an  <tor  Luft 
raaoh  oelb  wird.  K^^»:  120- 121«.  D^:  1,44.  -  Wird  durch  Jodwaemetufflure  und  Phos- 
phor  bei  240*  in  3  l^dn.  redusiert. 

flalManr—  8ala  dM  4-Jodoao-l-laobat7l-baniols»  4«Iaobntyl«ph6pyModidohlorid 
(\JEiifilJL  ^  (€a^^ßE'CHt*(^IL'^(^  B.  Aus  4- Jod-l-iaobutvl-bemol  und  Chlor  in  Ghkm- 
form  (KLaobs,  Stobf,  J.  pr.  [2]  66,  670).  —  Gelbe  Kryatalle.    F:  96*. 

l^Hitro*l*laobat7l-baniol,    [a-Nitro*laobiitjrl]*b«nflolt    a-Nitro*/^metliyl-a- 
phonyl-propan  OJB,J^^  »  C;Hs-CH(NOa)*GH(CH^  B.  Ana  laobutylbensol  und  SalpBter- 
mxm  (D:  1,076)  beTlOO»  (Konowalow,  B.  M,  1868).  ~  OL  Biatarrt  nicht  im  KiltegemiMsh. 
Kn:  244«  (2m.)i  1^.  146- 146«.    nS:  1,60746.    MoL-Refr.:  K.  -  Gibt  mit  AlkaBen  die 
Säie  der  entaprechendee  laonitrowbindung  (a.  u.). 

aoi-l^-Nitro*l*laobat7l-b«nflol,  a-Iaonitro*/?*metliyl-a-ph«nyl*propan  CjJI^OJ!^ 
»  CLHft*G(:NOaH)CH(CHt)t.   B.  Man  fillt  die  kalte  w&fir.  L6aung  des  aoa  l^-Ni&o-l-iso- 


benaol  (s.  6.)  erhsHenwi  Natrinmsaltes  mit  kalter  Terd.  Schwefelsiure  (Konowalow, 
\  2197).  -  KrystaOe.    F:  ca.  64«  (Zm.).  -  Kur  in  ither.  Lösung  und  in  der  Kitte 
Zsit  bestindig.    L6sUoh  in  Soda.    Wandelt  sk>h  beim  liegen  teUweise  in  den  echten 


NiteokSrnr  um.  -  NaC|Ja,jO^.    Wenter  UUoh  in  Wasser  Oi  das  Kallumsak  QL^  B. 
«  0u(C.Ai0iSSI.    Nfcdetscffii    ^  -     


88,  1868).  -  Oa(PtAJCQ^    Niedenohlaj^    L6sUoh  in  Bensol  (K«,  B.  88,  1868). 
iitro*l-laobat|i*baniol,    [a-Brom-a-nitro-laobat|i]-baniol 
iHft-(»r(NOt)*GH(CSa|),.     B.    Am  dem   Natriumsak   des   ad-l^-Nitro- 
(s.  o.)  und  Brom  (Kovowai^w,  B.  88,  1868).  -OL    IX:  1,4626;  BT: 


li.Brom»l^nitro*l«laobnt|i»banaol,    ^•Brom-a-nitra-laobat|i]  •beniol 

k)  mid~Brom  (Kolro 
i,4m  "i^i  1,66172.    IfokkukRsliaktkMi:   K.    Unlöslich  in  Alkalien. 

4.  f^rfc-Mayl-toftMl,  THmeikwipheH^lmeihan  Cuflu  »  CACfpB^  B.  und 
Awst  Rüatehi  aoa  Bensol  (76  g),  Isobu^Üdorid  (30  g)  undAlCa,  ^^  schon  bei  -18« 
(KoHOWALOW,  S.  87,  467;  /.  18M,  1614;  BL  [3]  16,  866;  YfA.  BobdUob»  BL  [3]  81,  966). 
Mn  vwsetat  ein  auf  0*  abgeUhhes  GenMsoh  aoa  300  g  AlC^und  900  gBeniol  alhnlhlich 
mit 800  g  Isob«(^^ohk)rid  oder  tert.  Bu^^ohh)fid;  Ausbeute  60-70 •/#  der^eorie  (Sömuiof, 
Jf.  9,  616;  SsfeöwsKX,  B.  88,  2413).  Durch  Eintaragen  einer  Löaung  von  200  g  tert.  Butj^- 
ohkfid  in  600  g  Benaol  in  900  g  BenaoL  die  mit  164  g  HgCL  und  11  g  Ahmiin* 
.  o  .   .  ^  C7 19071,  1787).    Ans  fiobu^hkrid  und  Cumol 


ifaidQ^iSAK,a  19071,  1787).  Ans  üobi^hkrid  und  Cumol  in 
wart  ton  sehr  wenig  AJOL  bei  gew6hnttclier  Tema,  neben  p-IM-tert.-bul^-bensol  und  C 
(BontynoB,  BL  [3]  86,  834).  tert-Btttyl-benaoT  findet  steh  unter  den  Produkten  der'! 
Ton  Irobutylbrooikl  auf  Ibhiol  fai  Gegenwart  Ton  AIC9,  ^ub,  B.  84,  2M2;  87,  1606).  Ent- 
sieht,  neben  andsrai  Produkten  bei  mödUchat  raachem  Brhitaen  von  1  TL  Bensol  mit  1  TL 
Isobatjialkohol  und  4  Tto..Zhikohk)ri2  auf  300*  (GoLDSOHifiDT,  B.  16,  1066,  1426;  w^ 
Bninowaai,  B.  84,  2976;  NiMMOsron,  C.  1906  U,  406).    Entsteht  auch,  wenn  man  äi 
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OcoMoae  im  200  g  Inlniyklkoliol  mid  1  kg  Bwaol  mit  1  kg  nnolwnder  Sohwcldüiire 
OO  Vi  Ankjdridgeiialt)  unter  Kfihfamg  imd  SchoUeln  Terwtzt  und  nftok  V4  Stde.  mit  Wmmt 
iMluiodelt;  voo  gfacfazeitig  cntitiiMkiMiim  p-Bi-t«t.-biit7l-b6Daol  tnont  nuuDi  durch  Fnk- 
tionimn  (Vblst,  i».  [3]  10,  72;  BosDncn,  i».  [3]  91.  96«.  ~  lUHq^kait  toq  «twM  an- 
grafendon,  an  Tolool  crimwrodcm  Gcrach  (Sohbamic»  Jf.  0,  617).  Bntant  nicht  hei  —20* 
C80E.).  Kp^:  70-75*;  Kp:  166-160*  (V.);  Kp:  166-168*  (KoWGfWAJum,  Bi  S7,  422); 
^Pm-  167-167^*  (koir.)  (Scb.);  KÖm'  i^^*  (l^cfr.)  (Bosonn,  O.  [3]  81,  96Q.  D»: 
0,9718  (ScH.);  Df:  0,8686  (Kok.),  hg^:  1,48724  (Bob.).  —  llHid  Ton  Biom  in  der  Sonne  und  in 
der  Kälte  niofat  Angegriffen  (Sge.,  Jf.  e,  617,  8^).  IGt  Brom  in  Gegenwart  Ton  Jod  ent« 
steht  dn  Gcminh  Ton  2-  and  4-Brom-l.teit.-bii^-bensol  (Kosak;  t|^  Scb.,  Jf.  e,  848). 
teit.-S^-bcDiol  liefert  mit  Salpeteniare  (D:  1,2)  hei  130*  dM  1*-Nitro-Derivat  (Kok.,  B. 
S8,  1860);  Nitrienmg  in  Eiwiwig;  Kok.,  Oübbwitscb,  S.  87,  537;  C.  1906 II,  818. 


4.<nüor-l-tOTt.-biil7l-b«M61  C^J^tJ^  =  CAQ  G(CH,),.  Zur  Komtitation  vgl 
SBfeowsBi,  B.  M,  2974.  —  B.  Am  p-teit.-Biityl-pheiiol  nnd  Phaephorpentachkxid  (Do- 
BBSTCBi,  J.  pr.  [2]  86,  399).  Am  1  MoL-Gew.  Isobntykhkirid  oder  teri.  Botj^ehkirid  und 
8—10  MoL-Gew.  Qdorbeniol  in  Gegenwart  von  aehr  wenig  AlCL  (Bobdtkbb,  BL  [S]  86, 
826).  -  FiSrnta^uit  von  aromatMehem  Gcmch.  ^:  216*  (D.);  IH^:  1,0076;  1«:  1,61230 
(B.).  —  Wild  <faifch  aehr  verd.  Salpeteniore  bei  19(r  (D.)  od«  dmeh  Ghromaiare  in  Geann- 


,  CLfii^ftt  =  CABrO(CHg)^     ^.     Am    tert-Bn^- 

Jod,  neben  der  pVerbindii^  (Kobak,  C.  18071,  1787). 

oaer  Verbindang  identiaohea  &om-tert.-lKityl-benaol  a.  o. 


wart  Ton  KJaemig  sa  p-CMor-beniöeaiure  oxydiert  (B.).    Bei  der  Einw.  Ton  ranoheoder  Sal* 
peteraiare  entatMit  em  Gemiaoh  yon  2.3-  und  3.6-Dinitro-4-ohlor-l-teri.-hiit7l-benaol  (B.). 

S-Brom-l-tttTt-bntyl-bonaol ,  CmH^^  =  C^E^CiCH^ _B.  Ana  tert-Bn^- 
henaol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod 

Über  ein  möf^ioberweiae  mit  dieaer 

8-Brom-l-t«rt.-biil7l-b«nB0l  CuA|Br  =  C^E^CXCH^  Zar  Koiwtitation  t|^ 
Sb^owski,  B.  M,  2974.  —  B,  Darob  £inktten  yon  nitnaen  Gaaen  (aoa  Aa^Qa  nnd  Sa^peter- 
itare)  in  eine  erwärmte  alkoh.  L6aang  yon  3-Brom-4-amino-l-teit.-ba^-benaol  (Gblsbb, 
B.  Sl,  2944).  —  Kpo«:  231-232*  (korr.).  -  Wird  yon  yerd.  Salpeteniaro  sa  m-Brom-benioe- 
itare  oxydiert. 

4-Brom-l-t«rt.-biil7l-benBol  C^i,Br  =  QABr  •  QC^HJ,.  B.  Ana  tert-Ba^- 
benzol  und  Brom  in  Gwenwart  von  Jod,  neben  dem  2.Brom-lJefiyat  (Kobab,  C.  1007 1, 
1787).  Ana  1  MoL-Gew.  laobatyfehkxid  and  8—10  MbL-Gew.  Brombenxol  in  GMnwart 
yon  aehr  wenig  AKa„  neben  anderen  Pkodakten  (Bobdtbbb,  IM.  [3]  86,  829).  —  ^:  232* 
bk  2^  (B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydatkm  mit  Ghromaiaro  and  Biaeang  p-Bmn-benaoeiiaro 
(B.).  Bei  der  £inw.  yon  lauohender  Salpeteniaro  entatlht  ein  Geminh  yon  2.3-  and  3.6-Di- 
nitro-4-brom-l-tert.-ba^-beniol  (B.). 

Über  ein  mS^ioherweiae  mit  dieaer  Verbindang  identiaohea  Brom-teri.-bat3^-benaol  ygL 
den  folgenden  Artikel 

8-  oder  4-Brom-l-t«rt.-bat7l-b«nBol  C^JR^^  »  C^ABr-QC^HJ,.  B.  Ana  tert- 
Ba^'bensol  und  1  MoL-Gew.  Brom  in  Gegenwart  yon  Jod  oder  im  Dankebi  (Sgbbamii, 
Jf .  8,  617,  848).  -  Dicke  Krystalle.  F:  16,6*.  Kpy^:  230,6*  (kcrr.).  Ein  (weniger  roinea?) 
PHlparat  leigte  D^:  1,2672.  —  Wird  yon  K]lfo04  gar  nicht,  yon  Chromaiaro  nur  aohwierig 
angegriffen. 

a6-Dibrom-l-tOTt.-batyl-b«nBol  C|J^^,  =»  C|H,B^,C(CHJ,.  Zar  Konatitation 
yd.  SbAbowsbi,  B.  84,  2974.  —  B,  Ana  3-&om-l-teri.-&ityl-beniol  und  Brom  in  Gegen- 
wart yon  Jod  (Gblsbb,  B.  81,  2966).  -  Floaaig.  Kp„,:  ^6-277*  (koir.).  -  Wiid  yon 
yerd.  Salpeteraiaro  sa  3^Dibrom-benaoeaiaro  oxydiert. 

4-Jod-l-tOTt.-batyl-benaol  Ci JB^JL  ^  C^HJQCHg)^  B.  Darob  Einw.  yon  Jod- 
kalhim  auf  diasotierteB  p-tert.-Batyl-anilin  (Pahl,  B.  17,  1233;  Willobbodt,  Rampacbbb, 
B.  84,  3668).  Darob  mehrtlUpge  Einw.  yon  60  g  laobatykOdorid  auf  600  s  Jodbensol 
bei  gaw6fanlifiher  Temp.  in  Gegenwart  yon  1  s  Aid,  unter  mehrfachem  Zaeate 
Stfiokchena  AluminiammetaDB,  neben  etwaa  p-Dijod-bensol  (Bobdtkbb,  JBf.  [31  86, 
-  AromatMoh  riechende  Fluieigkeit     Kp:  266-266*  (koir.)  (P.;  W.,  R.);   Kp!«,:  263* 


bia  264*  (karr.)  {BX  DT:  1.4392;  n5:  1,67076  (BJ.  -  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petcfaiuro  (D:  1,12)  im  geaohlbaienen  Rohr  bei  190*  p-Jod-benaoeaiare^  bei  der  Einw.  yon 
randiender  Salpeteniaro  4-Jod-2.3-dinitro-l-tert-batyl-bensol  neben  einer  Verbindang  yom 
Sohmrispankt  243*  (koir.)  (Dijodnitro-tert.-batjribensol  ?)  (B.).  THgt  man  6  g  4- Jod-f-tert.- 
botyl-bensol  auf  einmal  in  einen  aehr  großen  Überachuß  yon  raoohender  Salpetecaioro  ein, 
80  «pitateht  in  heltioer  Reaktwn  p- Jod-nitrobensol  (B.).  4- Jod-l-tert-batyl-bensol  kt  nach 
6-atdg.  Briiitaen  mR  JodwaaeerrtofiiAaro  and  Phoaphor  auf  218*  etat  sar  Hälfte  entjodet 
(Klaqbs,  Siobf,  /.  pr.  [2]  66,  669). 
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4-Jodoto-l-t6rt-btityl-b6Xiiol  CiqHmOI  =  (CHJaCCgH^IO  and  Salze  vom  Typus 
(CH^fi'C^^'IAc^  B.  Dm  saksauie  Salz  (CHJ,C*C.H4:ICL  entsteht  duroh  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  mkühlte  Lösiupg  von  4-Jod-l-teit.-butvl-benzol  in  der  4-fachen  Menge  Chloro- 
form; duroh  aUfnähliohes  Eintragen  des  Salzes  in  5Vqigo  Sodalösung  und  8— 10-stdg.  Tur- 
binieren  der  Mischung  erhftlt  man  die  freie  Jodosoverbuuiunff  (Willgbrodt,  Rampaohsb,  B. 
84,  3669).  —  Körniges  Pulver.  Zersetzt  sieh  bei  189^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  Äther.  —  Salzsaures  Salz,  p-tert.-Butyl-phenyliodidchlorid  C|oH.,*ICl,. 
Schwefelgelbe  Nttdelchen.  F:  74^  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig  (W., 
H.;  vgl  auch  Klaobs,  Stobp,  J.pr,  [2]  66,  669).  —  Essijsaures  Salz  C,oHu*I(CAOt)r 
Prismen  (aus  Eisessig),  die  in  der  W&rme  trübe  werden.  F:  96^  Leicht  löelion  in  Chloro- 
form, schwerer  in  Äther,  unlöslich  in  Ligroin  (W.,  R.). 

4-Jodo-l-t6rt.-butyl-benflol  C|oHi,O.I  =  (CH,)^CdH4lOt.    B.    Durch  Einw.  von 
A  -.      _  A^_A      —j.—  _.  ._  .  «  /         j^^^  ^^  9i^  3670).   — " 


sehr  wenig  in  Wi 


Natriumhypoohloritlösun^  auf  ^tert.-Butyr-phenyljodidch]orid  (W., 
Kömige  Masse.     Explodiert  bei  20P.     Leicnt  löslich  in  Eisessig, 

Fhenyl-[4t6rt-butylphenyl]-JodoniamhydTOxydaeHi.0I=(CH3)sC*CJI^-I(C 
OH.     B.     Durch  Verreiben    Äquimolekularer   Mengen    Jodoeobenzol    und   4-Jodo-l-tert. 
butvl-benzol  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  R.,  B.  84,  3675).  —  Salze.    CieH,gI  Cl.  Kry 
stallinische  halbkuselförmige  A^;grmite  (aus  wenig  Alkohol).  F:  167*.  —  Ci^Hj,!  Br.    Mikro 
krystallinisches  Pürier  (aus  wenig  Alkohol).   F:  157^   Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj,HigI- 1. 
Hellgelb,  amorph.     F.  124^     Sehr  wenis  löslich  in  Wasser,  Äther,  leichter  in  Alkohol.  — 
(Cun^JUCrJO,.  Krystallinisches  Pulver.  Verändert  sich  bei  81^  schmikt  bei  121^  -  Cj,H,J> 
NO,.  Nttdelchen.   F&rbt  sich  bei  141^  gelb,  schmilzt  bei  164*  unter  Aufschäumen.  Sehr  leicht 
lösUch  in  Wasser  und  Alkohol.  -CieHitlrCl  +  HgCL.    Nttdelchen  (aus  Wasser).    F:  129«.  - 
2C|«Huia  +  PtCl4.    Gelbe  Nttdelchen  (aus  Alkohol).  F:  152^  (Zers.). 

Bis-[4-t6rt-butyl-phenyl]-Jodoniuinliydroxyd  C^HifOI  »  [(CH,),CC^4],I0H. 
B,   Durch  mehrtägiges  Turbinieren  äquimolekularer  Mengen  4-Jodoeo-  und  4-Jodo-l-tert.- 
Imtyl-benzol  mit  Wasser  und  Silberoxyd  bei  60«  (W.,  R.,  £.84,  3671).  —  Salze.  Ca^aia. 
-     ^     " ^  -  \lkonoC  un- 


Mikrokrystallmisoh.    F:  167^     Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leichter  in  Alkoh 
löslich  in  Äther.  —  C^Hi^-Br.    Amorph.    F:  144^  —  C^HmI  I.    Gelb,  amorph.    Schmikt 
bei  142*  unter  Jodabscheidung.    Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Alkohol  .  ^  ^  "^  ^^ 
SchwarzbrMine  Nttdelchen.  Schmilzt  bei  138*  unter  Abecheidung  von  Jod.  —  (C|i~ 
Gelb,  amorph.    Zenetst  üdh  bei  105*.   Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  —  C 
Mikrokrysti^llinisches  Pulver.    F:  142*  (Zers.).    Schwer  lösUch  in  Wasser,  leichter! 
Äther.  —  ÖMHasia  +  Hga,.    Prismen  (aus  Alkohol).    F:  62*.    Bräunt  sich  an  der  Luft. 

—  2  CmHmITCI  +  Pta«.  Oransefarbene  Blättohen  (aus  Alkohol).  Beginnt  sich  bei  128* 
zn  zersetzen;  F:  oa.  142*.    Unlöslich  in  Wasser. 

[a.^*I>iohlor-vi]iyq-[4-tert-butyl-phenyl]-Jodoniuinliydroxyd    CuHtsOCltl  = 
[CHa:Ca][(CH^CC^JI*OH.     Zur  Konstitution  vgl  Thixls,  Haakh,  A,  869,   144. 

—  B.  Das  Chlorid  eotsteht  durch  Verreiben  von  4-tert.-Butyl-pheQy]iodidchlorid  mit  Aoetylen- 
silber-Silberchkirki  und  Wasser  (WnxaiBOixr,  Rampaghsb,  B.  84,  3676).  —  Salze.  (C,HClt) 
(C,tH,«)I  •  Cl  Prismen  (aus  Wasser),  die  an  der  Luft  baki  unduichsichtiff  und  gelbUoh  werden. 
F:  107*.  ~  (C,HCU(CuH,JI  •  Br.  Nadeb  (aus  Alkohol).  F:  123*.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol -(C,HCg(CH>Ht,)  IL  Gelblich,  amorph.  F:91*.  -  r(C.HCl,)(C|,H.,)Il,Cr,0,. 
Mikroskopische  gelbe  Nädelohen.  Zersetzt  sk)h  leicht  —  (CtHCL)(CMHu)I  •  NO,.  Nadehi. 
F:  126*.  Sehr  Udoht  löslkh  in  Alkohol  -  (C,HClt)(Ci9Hi,)r  C1  + HgCL.  Amorph. 
F:  73*.  aemlich  löslkh  in  Alkohol,  unlöslkh  in  Wasser.  -  2(C,HCl,)(qoH.^I-Cl + 
PtCl«.    KrystaUinische  Madse  (aus  Alkohol).    F:  64*.  -  Pikrat  s.  Syst.  No.  m. 

[4-t«rt-Butyl-phenyl]-[6-Jod-a-t«rt-biityl-p1ienyl]-Jodoniamhydroxyd    oder 


(Zers.).    Lnoht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  schwerer  in  Allrohol.    Leicht  zeneteBoh. 


(C|As)(CitHiJ)IBr.  Fleischfarbige  Fkwken.  F:  89*  (Zers.).  LösUoh  in  Alkc^ol  Äther, 
Chloroform.  Zersetct  sich  leicht  —  (qJI|,)(Ci9HitI)I*L  HeUoelbe  Fk)cken.  Sintert  bei  76*; 
F:  86—87*.    Leksht  löslich  in  Äther,  Ölüoroform,  schwer  in  Alkohol    LiohtempfindKoh.  — 

e[XÄa)(a«HiJ)ILCr.OL.    Orangegelber  Niederschlag.    Schwärzt  sich    bei  71*;   F:   118*. 
nßeUoh  in  Wasser.  -  (C|Jii^)0^,J)ia+Hg^   Amorph.   F:  56*.    Schwer  lösUch.  - 
2(C|tHia)(C|tIU)I'Ca+Pt(^.    Krystallinisoh.    Zersetzt  sich  bei  89*. 


a-Nitro.l.t«rt-butjl-b6nM>]  (\fiuO^  »  0^*CJE[^'C(CH^.  B.  Neben  dar4-Nitro. 
Verbindong  am  t«t.-Butyl-bensol  und  rauchender  Salpetanioro  (SbAkowski,  B.  M,  2414). 
-  GelbesOl  Kn^:  247,4-248,4*.  D»:  1,074.  Leksht  löslich  in  Alkohol  Äther  und  Benzol 
~  Wird  duroh  Zum  und  Salzsiuro  zu  2-Amino-l-tert.-batyl-bsikzol  reduziert. 

BSILSTBIiri  Huidlmoh.    4.  Aufl.    V.  27 
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S-Vitro-l-tert-btttyl-beiiBol  C^AiOyN  «  OJt!l'CJE[^'C(CH^.  Zur  KoortHutioii  vgl 
SxfoowsKi»  B.  S4^  2974.  —  B,  Dmoh  Emktteii  t<»i  mtroMä  Omqh  rwis  A^O,  und  Satoefcer- 
■iuie)  in  eine  alkoh.  Losung  von  3-NitTO-4-amino-l-tert.-lratyl-beiizol(QsLZBB,  B.  Sl,  2940). 
—  Aiomatifloh  xieohendes»  &]]gelbrotes  OL  lM«irt  nicht  bä  —20*.  ^Pm^  2fi0— 262«(kocr.). 

beniol  vBd  randiender  Salpetanftoie^  neoen  der  2^it!ro- verbindnng  (Sstaowssi»  B.  U, 
24ie).  —  Gelbe  Nedehi  (aus  Alkohol).  F:  30*.  Kp,»:  274,6- 275«.  -  Wird  dach  2nn  und 
Salieiure  su  4-Aniino-l-tert.-butyl-beikiol  reduziert. 

l*.Nitro-l-tert.btityl-b«nflol  C|^i,0,N  :=  CAO(CHa).CH,NOt.  ^.  Bei  6-  hie 
6-8tdg.  ErfaitEen  von  4  com  tert-Butvl-beocol  mit  20  com  SaJpetenfture  (D:  1,2)  auf  130* 
(KONOWALOW,  m.  27,  426;  J.  1886,  1638).  -  Gelbes  OL  ¥^^i  141-143«.  1%:  1,0993. 
JDT:  1,0640.    Löslich  in  AlkalieiL    n'J:  1,62138.    MoL-Refr.:  K. 

z.x-Dibrom-l*-nitro-l-t«rt-butyl-bennol  C|«HuOtNBrt.  B.  Aus  l*.Kitio-l-teri.- 
bnt^^-beittol  (s.  o.),  Biom  und  Kalüsuge  (Konowalow,  S.  87,  427;  J.  1886,  1638).  —  Kiy* 
staue  (aus  Alkohol).    F:  34-36*.    Leicht  löslich  in  AlkohoL 

aao-Dixütro-tart-bntyl-benaol  C^oHuOaN,  «  (O^Cfi^CiCE^.  B.  Aus  tert- 
Bu^-bensol  und  rauchender  Sah)etersäure  CD:  1,48)  bei  mehrtiogem  Krwftrmen  auf  dem 
Wasserbade  (Baüb,  B.  87,  1610).  -  Gelbe  Sftulen.    F:  61-62*.    Locht  löslich  in  AlkohoL 

4-Oblor-a.8-dinitro-l-t«rt-but7l-benaol  C2|Hu04N,Cl  «  (OsN).CJB[Xl-C(GHa),.  B 
Aus  4-Ghlor-l-tert.-but^-ben2ol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhxuicher  Tempotatur, 
neben  der  3.6-I)initro-Verbindung  (Bobdtkxb,  Bl  [3]  86,  826).  —  Gelbes  Krystal^Mihrar 
F:  94-96*. 


4-Ohlor-84(.dinitro-l-t«rt-butyl-b«nflol  (\Mjfi^Nßl  ^  (0,N).C  H  jCI*  0(CHa),.  B. 
Aus  4-Chlor-l-tert.-butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersfture  bei  gewöhhUcher  Temperatur, 
neben  dem  2.3.I>initro^I)eriyat  (Bob.,  Bf.  [3]  86,  82^.  -  Gelbliche  KiysUlle.    F:  116—117*. 


Ä 

peratur, 

pulTer.    F:  92—93* 

4-Brom-8.6-dinitro.l-tert-butyl-b0nBol  CMHuO^NtBr  «  (OJ^l)ßJt[^'C(CEL^  B. 
In  geringer  Menge  aus  4-Brom-l-tert.-butyl-beniol  in  randÜBoder  Safpetcnfture  bei  gemm- 
lioher  Temperatur,  neben  dem  2.3-Dinitio-I>eriyat  (Bobdtkbb,  BL  [3]  88,  830).  »  Naheaa 
farbk)se  Nadehi.    F:  136*. 

4-Jad-aUI-dinitro.l.tert-btityl-b«naol a»HaO«N,I «=  (OtN)/)^ J0((2H|),.  B.  Aus 
4-Jod-l-tert.-butyl-benzol  und  rauchender  Sametersiure  bei  gewöhnuoher  Teonperatur, 
neben  einer  Verbhidnng  Tom  Schmebpunkt  243*  (kocr.)  (DöoduÜro-tert-butTlbenaol  ?) 
(Bob.,  bl  [3]  86,  833).  -  atronengelbe  Blittchen  (aus  AlUiol).    F:  110-111*. 

MO-Trinitro-tart-batyl-bMiBol  QfHuO^N,  ^  (O^Cfig'C(CR^  B.  Am  BiniUo- 
tert-bu^-beniol  durch  Erwärmen  mit  SalpeterBchwefelsäure  (Baüb»  B.  87,  1610).  —  Gelb- 
liohweifie  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  108-109*. 

Verbindung  C|AtOAs  =:  0AsG;H4  0(CH,)«  s.  Syst  No.  2317. 


6.  l'Meihyi'^'propyi'beHisoif  o^JPropyi'ioluol  C|»E.4»0H,-G^*jCHs;GH,* 
CH,.  B,  Durch  Behandehi  eines  Gemisches  von  o-Brom«tolnol  und  Ropylbromid  mit  Natrium 
in  äther.  Lösunff  (^üs,  Hansbn,  B.  18,  897).  —  Das  Präparat  von  (x.,  H.  lieferte  bei  der 
Ozydatioiidur(£KMn0^m  der  KäHe  Phthalsäure  und  viel  T^rephthalsäure  (Clavs^  PoeaiBE, 
B.  18,  3087)  und  war  daher  sehr  unrein. 

4.8-Dfbrom-l-m«thyl-a-propyl-b«niol     C|»HitB^,  »  GE^*CVHjBr,*GH|-GH,-GHt. 
•benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Bisen  (Claus,  Rays,  J.  pr. 


B,  Ans  Mlethyl-2-proi 

[2]  48,  673).  —  Wahrscheinlich  nicht  in  reinem  Zustand  eriiaHen. 


Raps, /.pr.  [2148, 674). -Kadehi (aus Alkohol).   F:  148*.   Wenig lösUoh hi kaHon  AlkohoL 


6.    Ij^M^thifi'S'proypi'bewgoif  n^^^ 


CSHf»   B»    Durch  Behanoeln  eines  Gemisches  Ton  m-Brom-toKKM  und 

Ntftrium  (Clavb^  StOssbb,  B.  18,  899;  Claus,  Ebbteldt,  /.  pr.  [2]  48,  6C^  —  Flüssig. 

Kp:  176-177,6*.    D»*:  0^863. 
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4.e.IHbKnn-l-metliyl-8-propyl-b«iiflolGi«HitBr. »  CH,*C,HtBr.-GH,C^*GHa.  B. 
Am  m^Ptopyl-toliio],  Brom  und  Bkenfefle  bei  gewöbnlkiner  Temperatur  (Claits,  Hjbfbldt, 
y.pr.  [2]  tt,  568).  -  Bei  -20*  nioht  eraUmodes  OL    Kp:  281-283«  (imkorr.). 

^6-I>ibrom-S.6-dixiitro-l-methsrl-8-propyl-benBol    C|^i«04NJ 


OH,-C;Br^NOa).-CHVCHt*CHt.  B.  Aus  4.6-IMbrom-l-methyl.3-propyl-beniol  mit  Salpeter- 
■ohwefekiuie  (Gl.»  H.,  J.jtr.  [2]  48.  669).  -  Nadeln  (ans  Petrolitlier).  F:  140- 141«. 
SabUmierbar. 

7.  l'^Meihyl^^-'propyUbenMOh  P'Pr&nyi-ioUioi  Cyfiu  —  CH,C,H^CH,*GH|- 
GH,.  Ans  p-fictm-tohiol,  Ph>pylbromld  und  Natrium  (Fimo,  Sohaxffbr»  König  ,  A. 
149,  8S4;  WnncAH»  B.  M,  448).  —  DarsL  Aus  30  r  p-Brom-toluol,  37  g  Ptopy^odid,  13  g 
Natrium  und  80  oom  Bemol;  man  deatUliert  wiederiu^t  über  Natrium;  Ausbeute  9  g  (Batbao, 
i».  [S]  18,  894).  -  Flüidäeit  von  BfifiUohem  Gemcb.  Kp^«:  183- 184«  (W.);  Kp:  183* 
bia  184*  (kcHT.)  (B.).    D«:  0^8682  (W.). 

8JS-Dlbrom*l.metlurl-4-propyl-baniol  C^tHuBr,  «  GH,G,H|Br,GH.*GH,*GH,.  B. 
Dnrob  Bromienn  von  p-Ph>pyl-tohiol  (Glaub,  HnrsLDT,  J.  pr.  [2j  4Ä,  578).  —  Flüaeig. 
Kp:  288—284*  (unkoiT.). 


Derivat  und  Salpeter- 


&6-DlbrDm-a6-dixütro-l-metli7l-4-propyl-benaol  Gj|Hi«04N|Br, 
GHt*C;Br^NOJ.*GELGH,*GH^  B.  Aui  dem  entsprechenden  Dibrom-Deriv 
■ohwefebiure  {&.,  H.,  J.pr.  [2]  48,  579).  -  Nadeln.    F:  156- 157«. 

8.  2''Meihyi^2'4saprapyi'benMoif  O'lBoprapyi^ioiuoif  O'Cymol  Ctfiu  °" 
GBL*G;Q|*GH(GH,),.  B.  Durch  Brhitsen  von  2-firom-l-isopropyl-benKol  mit  Methyljodid 
mni  Natanum  (SPBDnofBnB,  B.  84,  1951).  —  Stark  liohtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  )57*. 
DS:  0,8582.  n.»:  1,495.  —  Bei  der  Oxydation  von  KMnO«  entsteht,  neben  viel  Oxalsäure, 
Dimethylphthalid. 

9.  l'Meihyi^S'iaopropyi'benMOlf  m^Itaprapyl'toluolf  m^Cymol  Gi^Hg«  =» 
GH,*qA*GH(GHa),.  B.  Ans  Tduol  und  Isopropylfodki  durch  Aia,  (Kslbb,  i.  210 
25;  v^  auch  Silva,  Bl.  [2]  48,  321).  Durch  Keduktion  von  m-Isopropenyl-toluol  mit 
Natrium  und  Alkohol  (TnmNBAü,  A.  eik  [8]  10,  196).  Aus  Garvestien  (S.  125)  (Bastbr,  B, 
81, 1402)  oder  aus  SUvestren  (S.  125)  (B.,  B.  81, 2067)  durch  folgeweise  Anlagerung  von  Brom- 
wBBBwstoffsiure,  Bromierung  und  Reduktion.  Entsteht  nebäi  viel  p-Gymol  und  anderen 
Pkodukten  beim  Behandehi  von  Gampher  mit  Phosphorpentasulfid  (Spica,  Q.  18,  487,  543; 
Abmstboko,  Millbb,  B.  16,  2259).  Durch  Schmebwn  von  Gampher  mit  2  Tln.  Zinkohlorid. 
bei  mö^iohst  niedriger  Temp.  entsteht  neben  anderen  Produkten  m-Qymol  (kein  p-Qymol) 
(ABMsnoNO,  Millbb,  B.  16,  2258;  v^  A.,  Bot.  46,  44  Anm.).  Beim  Eriiitsen  von  20  g 
Fenehon  (Syst  No.  618)  mit  30ff  P,0.  auf  120*  (Wallaoh,  A.  876, 158;  884,  324;  v^  auch 
Smmi.ib,  CK  Z.  89,  1314).  m^>vmoi  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kolopho- 
niums und  findet  sich  daher  ingroBer  Menge  in  der  Hanessenz  (Kklbb,  A.  810,  10;  Rknabd, 
A.  eh.  m  1,  249).  —  Darsi.  OtfMSsens  wird  mit  Schwefdsäure  (4  Tle.  S&ure,  1  TL  Wasser) 
behandeft,  der  unangBgriffeoe  Teil  mit  Dampf  destilliert  und  bei  60*  in  kons.  Schwefels&ure 
gelöst  Die  durch  ^meiten  von  Dampf  in  die  erhitzte  Losung  abgespaltenen  Beniolkohlea- 
wasserstoffe  15st  man  in  kons.  Sohwefelsiure  auf,  worauf  man  die  überschüssige  Sfture 
durch  voraichtigen  Wassersusats  entfernt  und  die  Sulfons&uren  mit  Bariumhydroxyd  in 
die  Barimnsalse  verwandelt  die  durch  wiederiiottes  Anrühren  mit  heifiem  Wasser  und 
Abpressen  von  den  lewhter  läslichen  Anteilen  befreit  werden.  Der  Rückstand  enthilt 
(aufier  Bariumsulfat  und  -carbonat)  fast  ausschließlich  das  Bariumsalz  der  m-Gymol-suHon- 
Stare;  man  verwandelt  es  in  das  Natriumsalz,  vermischt  dieses  mit  kons.  Säiwefelsiure 
und  leitet  Dampf  ein,  wAhrend  man  i^eichseitig  stark  erhitzt;  auf  diese  Weise  wird  reines 
m-pymol  erhalten  (Abmstbono,  Mn«Tm,  B.  16,  2749;  vd.  femer  Kslbi,  A,  810,  15;  K., 
Wamh,  A.  881,  158). 

Farblose  Flüssidkeit  die  Ahnttoh  wie  p-Gymol  riecht  und  bei  -25«  flüssig  bleibt  (Kblbb, 
il.810,  m  Kp:  Ä5-176«  (Wallaoh,  ^4.876,  158).  D:  0,865  (K.);  D«:  0,862  (W.).  nf; 
1,49222  (W.).  -  Wird  von  verd.  Salpetentaro  su  m-Tohiylsfore  oxydiert  (K.,  A.  810,  55)« 
Beim  Schütteln  mit  Permanganatlflsmig  entsteht  m-ra-Oxy-isopropylj-benaoeatare  und-dann 
IwphthalBtaro  (Wallaoh,  A.  876,'  159).  Ghlor  und  Brcmi  wirken  lebhaft  ein,  doch  entstehen 
selbst  beim  Operieren  hi  der  Kälte  Ptodukte,  wdohe  sich  sowohl  bei  der  Destillation  wie  bei 
der  Behandfang  mit  alkoh.  KaUlange  unter  Abgabe  von  Halogenwasserstoff  zersetzen  (K., 
A.  810,  419.    Veriiatten  im  Tierk5qMr:  HiLDSULAKm,  H.  86,  460. 

6^ghlor-l-m«aijrl:8-iMpTOP7^ben^    C^uGl  — GH,*G^,GlGH(GHa)t.     B.    Ans 


dem  Dibromkl  des  5-aitor-l-methji-S-methoi^-cyoteheTadiens-(4.6j  (S.  124)  und  Ghinolin 
(QvHSUCH»  Khobwiaobl»  B.  89»  170).  —  Flüssig.    Kp:  222—223*. 

27* 
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420  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHan-6.  [Syst  Na  460. 

S.4.6.6-Tetraohlor-l-inetliyl-3-isopropyl-b«iiflol  CkiHmCI«  »  CEyCßl^CRiCE^L. 
B,  Beim  Erwftnneii  einer  mit  Chlor  ges&ttigten  wftär.  Losoiig  von  l-Bfethyl-3-isopiopyf- 
benzol-salfozLB&uie^e)  auf  40«  (Kxlbb,  B.  10, 617).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  168,5^  Subli- 
miert  leicht.  —  Wird  von  Chrom8ftarM[emi8oh,  Salpeten&ure  oder  fermanganat  nicht  an- 
«»griifen.  Wird  von  Chromfl&ure  in  ^sesaig  total  verfaiannt.  liefert  beim  Eriiitaen  mit 
Brom  und  dann  mit  Salpetero&ure  auf  160«  eine  S&tne  Cj^H^OtCl«  (?). 

4-Brom-l-methyl-3-i8opropyl-benaoia;HpBr»GH,-CtHtBr-CH(CH,)2.  B.  Durch 
Zerlegen  des  KaUumsalzee  der  4-Biom-l-methyi-3-i8opiomrl-benzol-8ulfon8&ure-(6)  mit  über- 


hitztem Waaserdampf  (Kxlbs,  v.  Czabnomski,  A.  286»  26S).  —  Fluasig.  Kp:  224«.  —  Wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  viel  schwerer  angegriffen  als  das  6-Br(un-Denvat.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  im  EinscUußrohr  auf  190—135«  entsteht  6-Brom- 
S-methyl-benzoesäure. 

6-Brom-l-methyl-8-iBopropyl-benBol  CioHitBr  =  GH,  •  C;HtBr  •  CH(CH,)^  B. 
Durch  Eintragen  einer  Losung  von  Brom  in  Bromwasserstoffoäure  in  eine  w&fir.  Lösung 
von  l-Methyl-3-isopropyl-benzol-su]fonsäure-(6)  (K.,  B.  15,  40).  Beim  DestiUieren  des  Am- 
moniumsalzes der  6-Brom-l-methyl-3-i8opropyl-benzol-sulfonsäiure-(4)  (K,,  v.  Gz.,  A.  S86,  281). 
—  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  rosenähnlichem  Qemch.  iCp:  226«  (unkoir.)  (K., 
y.  Gz.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  4-Brom-3-methyl-bCTzoesäure»  mit 
rauchender  Salpetersäure  6-AN>m-eso-nitro-l-methyl-3-i8opn>pyl-beDzol  (&.). 

4.6-Dibrom-l-metliyl-8-i8opropyl-benaol  CitHi^ra»  CH,-C^^r.CH(CH,)^  B. 
Durch  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  6-Brom-l-methyl-3-iBopropyl-bc9izol-Bulfonsäim-(4) 
mit  Brom  auf  60«  (Kielbs,  v.  Czabnomsxi,  A.  285, 282).  —  Flüssig.   Kp:  272—273«  (unkorr.). 

6-iritro-l-methyl-8-i8opropyl-bensol  Cj|Hi,OtN  =  CH,*0A(^Ot)'<^((^s)r  Zur 
Konstitution  vgl.  Mt^mcB,  B»  48,  431.  —  B.  Man  trägt  m-C^ol  in  abgäcühlte  rauchende 
Salpetersäure  em  (Kelbs,  Wabth,  A.  281,  161).  -  Flüssig.  Kp:  266-266«  (Zers.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  eine  Nitro-m-toluylsäure  (F:  214«). 

6-Brom-eBO-nitro-l-methyl-8-i8opropyl-beniol  agHuO,NBr  =  GH,*G;H,Bi<NO,)- 
GH(GH,)s.  B,  Durch  Auflösen  von  6-Bran-l-methyl-3-iBqpcopyl-beDiol  in  nuichender 
Salpetenäure  (Kxlbs,  B.  15,  40).  -  Rötliche  Nadefai  (aus  Petroläther).    F:  121«. 

4*Brom^e«o-dinitro-l-metliyl-8-i8opropyl-ben801  Gi|Hn04N|Br  =  GH,* 
GgHBi(NO,)tGH(GH,),.    B.    Man  läßt  eine  Lösung  von  4-Biom-l.meUiyl.3-isopröpyl-benzol 
in  rauchender  Salpetmäure  24  Stdn.   stehen  (Kslbs,  B.  15,  ^).   —   Warzenförmig  ver- 
einigte Nadeln  (aus  Ptotioläther).    F:  66«. 

e«o-Trinitro-l-meiliyl-8-isopropyl-ben8ol  G^uO«N,  »  GH,C|H(N0,),GH(GH3),. 
B.  Beim  Behandeln  von  m-Menthen-(4  oder  6)  mit  Salpetersohwefelsäure  unter  starinr 
Kühlung  (Kkokvxnaobl,  A,  888,  163).  Man  trägt  aUmählioh  m-Gymol  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  aus  1  TL  rauchender  Salpetersäure  mit  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt» 
sobaki  die  heftige  Reaktion  beeidet  ist»  einige  Stunden  auf  100«  (Kslbs,  Ai  810,  64).  — 
Gelbweiße  Blättohen  (aus  Petroläther).  F:  72-73«  (K.).  Sehr  kksht  löalioh  m  Alkohol 
und  Äther  (K.).    Riecht  besonders  bdm  Erwärmen  nach  Moschus  (K.). 

5-Cnior-8.4.6-trinitro-l-methyl-8-isopropyl-bensolGioHMGeN,Gl=^GH,*GeGlp^OJ,- 
GH(GH3)^  B,  Beim  Nitiiaren  von  6-Ghlor-l-methyl-3-isopropyI-»Mizol  (Gvndlich,  Kkos- 
VSNAOSL,  B.  89,  170).  ~  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  124-126«.  Sublimiert,  dabei  nadi 
Moschus  riechend.    Leicht  lösUoh  in  CSiloroform. 

10.  l'-Methyi'd^Uopropyi'benzolf  p^lMopranpi'toiuoit  p^Cymol,  meist 
nCffnMP*  schlechthin  gyannt  (Cymen,  in  der  älteren  Literatur  auch  „Gamphen,  Gam- 
phogen"  genannt),  C^u  =  GH,G,H4GH(GH3),, 

Bezifferung:  ^^h^^^J,^  . 

F.  p-Gymol  ist  in  gymndspermen  und  an^iospermen  Pflanzen  ziemlich  verbreitet;  vor 
allem  findet  es  sich  jedoch  bei  Ümbelliferen  und  Labiaten  (Ssmmlsr,  Die  äther.  öle.  Bd.  IV 
[Leipzig  19071  S.  19).    Gymol  ist  der  Hauptbestandteil  des  ät 


_     ^    ^  ^  I  äther.  OleSy  welches  bei  der  Dar- 

stdlung  der  §u]fitcdluloaB  aus  Tannenholz  (Pinus  AUes  L.)  erhalten  wird  (Klason,  B. 
88,  2348).  Findet  sich  im  schwedischen  Terpentinöl  (Kondakow,  Sohindslhsissb,  CK  Z. 
80,  723).  Im  Gypcessenai  (SoHDOfSL  &  Go.,  Bericht  vom  April  1804,  S.  33).  Im  amerika- 
nischen  Wurmsamenol  (SoHDOfSL  &  Go.,  Bericht  vom  April  1808,  S.  13).  Im  G^ykm-Zimtol 
(Walabum,  Hüimo,  y.  pr.  [2]  86,  60;  ScnbuiSL  k  Co.,  D,.R.  P.  134789;  C.  1808 II,  1486). 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  469.]  p-CYMOL.  421 

Im  BokbblftUeröl  (SoHDonL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1907.  8.  16).  Im  CaaoariUöl 
(FkKdlsb,  Ar.  283,  685).  Im  äther.  Ol  von  Eucalyptos  haemostoma  (Sohimmkl  &  Co., 
Bericht  vom  April  1888,  S.  20),  von  Eucalyptus  oalo^ylla,  salubris  und  mamnata  (Bakeb, 
SiOTH,  C.  1906  n,  1342).  Im  flüchtigen  öle  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  (acuta 
virosa)  (Trafp,  A.  108,  386).  Im  äther.  öl  von  Ptychotis  AjowAn  D.  C.  (H.  Müller,  B,  2, 
ISO;  Landolph,  B.  6,  937;  SoHDQfSL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  15).  Im  römi- 
sehen  Kümmel  (aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum  L.)  (Qkbhabdt,  Cahoubs,  A,  ch, 
[3]  1,  65,  102,  372;  A.  88,  71,  101,  345;  ScHiiaaL  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  35). 
Im  äther.  Coriandersamenöl  (Walbaum,  Möller,  C.  1909 II,  2160).  Im  äther.  öl  von 
Monaida  fistulosa  (Krbmers,  C.  1897 11,  41)  und  von  Monarda  punctata  (Schümann,  Kr., 
C,  1897  n,  42).  Im  äther.  öl  von  Satureja  Thymbra  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1889,  S.  55)  und  von  Saturma  hortensis  (Jahns,  B.  16,  818).  Im  Origanumöl  von  Cypem 
(PiCKLBS,  8oc,  93,  873).  Im  Thymianöl  (Lallemand,  A.  ch.  [31 49, 148;  A.  102, 119;  Labb^, 
Bl.  [3]  19,  1011).     Im  Quendelöl  (Fbbve,  Cr.  92,  1290;  /  1881,  1028). 

B.  Bei  der  £inw.  von  Säuren  auf  atral  (Dodob,  Am.  12,  561;  Sbmmlbb,  B.  24,  204; 
Barbier,  Bouvsavlt,  C.  r.  118,  1051;  vgl.  Tiemann,  B.  82,  108).  Aus  pBrom-isopropyl- 
benzol,  Methyliodid  und  Natrium  in  Äther  (Widman,  B.  24,  450;  vgl.  Jacobsen,  B.  12, 
430;  Fimo»  Ä.  149,  337).  -Durch  Reduktion  des  p-Isopropenyl-toluols  mit  Natrium  und 
Alkohol  (TmrENBAU,  A.  ch.  [8]  10,  197).  Aus  Thymol  durch  Behandlung  mit  POs  und  Reduk- 
tion des  entstandenen  Produktes  mit  Natriumamalpm  (Carstanjbn,  J.  pr.  [2]  ^,  64).  Bei 
der  Einw.  von  P,S.  auf  Thymol  (PimcA,  A.  172,  305).  Beim  Kochen  von  p-Cuminalkohol 
(CHJ^CHCeH^CHtOH  mit  Zinkstaub  (Kraut,  A.  192,  224;  Jacobsen,  B.  12, 434).  Terpene 
C|«Hi«  {^en  durch  veriust  von  zwei  Wasserstoffatomen  in  C3rmol  über;  besonders  leicht  er- 
folgt diese  Umwandlimg  bei  Terpinen  (Waixach,  A.  276,  127).  Cymol  entsteht  aus  Di- 
penten  beim  Schüttehi  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  P^Ss  (Wallach, 
Brass,  A.  226,  311).  Altes  Terpentinöl  enthält  nach  Richter,  Orlowski  (B.  6,  1258) 
kleine  Mengen  CymoL  Mehr  Cjnniol  entsteht  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Ri.,  C;  Riban,  A.  ch.  [5]  6,  234;  Armstrono,  Tilden,  Soc.  86,  745)  und  be- 
sonders beim  Erhitzen  von  Temntinöl  mit  Diäthylsulfat  auf  120*  (Bruärb,  C.  r.  90,  1429; 
J.  1880, 444).  Cymol  entsteht  temer  durch  AnUigOTung  von  Brom  an  Terpentinöl  und  Kochen 
des  entstandenen  Pinendibromids  mit  Anilin  (Oppenheim,  B.  6,  94,  628;  Wallach,  A.  264, 
3,  9)  oder  einfacher  durch  wiederholtes  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  wenig  Jod  (KekulA, 
B.  6,  437;  vfgL  dazu  Armstrong,  B.  12,  1756).  Durch  Emw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  das 
Dibromid  des  a-Phellandrens  (Wallach,  A.  287,  383).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salz- 
säure oder  von  mäßig  konz.  Schwelelsäure  auf  die  Nitrite  des  a-Phellandrens,  neben  anderen 
Verbindungen  (Wallach,  Beschke,  il.  886, 26, 28).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  p-Henthen-(3) 
CioH|.  und  Destillaticm  des  Bromids  (Beckett,  Wrioht,  Soc.  29,  2;  J.  1876,  397;  vg^. 
dazu  Berkenheim,  B.  26,  695  Anm.).  Durch  Kochen  von  a-Terpineol  mit  verd.  Schwefel- 
säure (1  VoL  Säure  +  2  VoL  Wasser)  (Wallach,  A.  276,  106).  Durch  Kochen  des  a-Terpineol- 
dibromids  mit  Eisessig  (Wallach,  Terpene  und  Campher,  2.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  302). 
Aus  Sabinol  (Syst.  No.  510)  durch  kurzes  Erwärmen  mit  lOVfigfr  alkoh.  Saksäure  (Fromm, 
LiscHKE,  B.  88,  1209)  oder  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  (Semmler,  B. 
88,  1463).  Aus  l.Methyl-4-i8opropylidencyclohexen-(l)-(^-(3)  (Syst.  No.  510)  durch  Emw. 
von  wassereotziehenden  Mittefai  (Verley,  Bl.  [3]  21, 410).  Durch  Destillation  des  aus  Terpin- 
hvdrat  C^^OL  +  H|0  (Syst.  No.  5^)  und  Brom  entstehenden  Produktes  (Barbier,  C.  r.  74, 
194;  J.  1972, 367;  vgl  O.,  B.  6, 95, 629).  Bei  der  Destillation  von  Campher  mit  PCL  (Wrioht, 
Soc.  26,  690;  J.  1878,  366),  P.O.  (Dumas,  Piuoor,  C.  r.  4,  496;  Berzeliua  Jahrubtr.  18, 
341;  Delalande,  A.  ch.  [3]  1,  368;  A.  88,  342)  oder  mit  P,S.  (Pott,  B.  2,  121;  Patern6, 
O.  4,  113).  Aus  Tanaceton  (Syst.  No.  618)  durch  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  (Beilstein, 
KuPFTER,  A.  170,  294;  Bruylants,  B.  U,  451),  PhosphorpentasiUfid,  Zinkchlorid  oder  Jod 
(Br.).  Durch  Erfaitsen  von  Tanaceton,  das  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  worden  ist,  auf 
120—200*  (Wallach,  A.  828,  372).  Durch  Erhitzen  von  Carvenon  (Syst.  No.  617)  mit 
Benzoykhlorid  (Marsh,  Hartridoe,  Soc.  78,  856)  oder  Phosphorpentoxyd  (Bredt,  Rochus- 
8EN,  MoNHEDl,  A.  814,  382).  Cymol  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kolopho- 
niums und  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Kelbe,  B.  19,  1969).  Bei  der  Destillation 
von  Harzöl  unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (Kraemer,  Spilkbr,  B.  88,  2267).  — 
DarH.  Man  mengt  gleiche  Qewichtsteile  Campher  und  Phosphorpentoxyd  und  befordert 
den  Eintritt  der  Reiuction  durch  Erwärmoi;  man  gießt  das  entstandene  Cvmol  ab,  kocht 
zweimal  über  wenig  P,Og  und  rektifiziert  über  Natrium;  Ausbeute  60—80 v«  (FimcA,  A. 
172,  307).  Man  leitet  1  MoL-Qew.  Chknr  in  Terpentinöl,  das  mit  4Vo  Phosphortrichlorid 
versetzt  worden  ist  und  konstant  auf  25^  gehalten  wird;  das.Produkt  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  über  Natrium  rektifiziert;  Ausbeute  75  */•  (Naudin,  Bl.  [21  87,  111). 

Flüssigkeit  von  eiftentümlioh  herbem,  an  Mohren  «rinnenidem  G«ruch.     F:   —  7 


Flusngkeit  von  eigentümlioh  herbem,  an  Mohren  «rinnenidem  G«ruch.  F:  —73,5* 
(i^ADENRURO,  KrOgel,  B.  88,  638).  Kp^T,.:  175-175,5«  (Bolle,  Gute,  C.  18051,  868); 
Kp,M,i:  175,4- 175,5«  (R.  Schhv,  A.  220,  94);  Kp^^:  177,3«  (koir.)  (Pxrkin,  Soc  60,  1249). 
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Dunpldnioke  bei  vcmohiecUnwi  Tempemtaron:  Wobütobr,'  Ph.  CK  84»  268.  D{:  0^8731; 
DT*:  0,8579;  D^*:  ^8294;  DT«:  0»8068  (Lüonmr,  A.eh.  [41  U,  475;  il.  i9Öi.  5,  300;  t^ 
Kopp,  A.  Sjd.  5,  807).  Di:  Q»8701 ;  DS:  ^8654;  Dg:  Q»8610;  1%:  0,8586;  DB:  0,8558  (Fnxnr, 
iSoe.  ee,  1194).  in^:  0,86700  (Pmonr,  i9oe.  77,  279);  D^:  0,864;  D«"^:  0,7248  (R.  ScHiir, 
Ä.  290,  94).  D8$:  0,8678  (Kopp,  ä.  84,  82C9;  Df^t  0,86192;  DT*:  0.85680  (LiumoLT,  Jahv, 
PA.  CA.  10,  293,  808).  D^^:  0,8597;  D^:  0i8279;  D»^:  0,8086;  D»*:  0,7456  (Bomi,  Guri). 
DT:  0,8569  (Bbühl,  A.  886, 19).  Auadehwiiig:  LüonriK.  —  Mdekiilare  SiedepoDktafrilffhnng: 
55,2  (BiOKifAini,  Füohs,  Qibnhabdt,  Ph,  CK  18,  511).  —  nJlT:  1»49257;  n^:  1,49664;  nJP: 
1,50698;  njf :  1,51599  (Px.,  iSbe.  77,  279).  n^:  1,4886;  n8>*:  1,4926;  n^*:  1,5086;  nj^*:  1,5111 
(Lakdolt,  Jabx).  nS:  1,49372;  i^:  1,50742;  n^:  1,51572  (BfitaL).  Mdakulurefraktioo: 
Brühl,  B.  85,  171;  i4.  886,  19.  AbtooralioiiMpektnim:  HismAr,  Aie.  87,  676.  -^  Ob«r- 
flichfffiimftnming!  R.  Sohop,  A,  888,  69.  ObcifläoheniipMinnng  und  BrnneodriK^:  Wal- 
din, PK  CK  66,  411.  —  VerdAmjptouBWtane:  R.  SoHifV,  A.  M4,  344.  MoMrolwo  Vcr- 
brennimgBwinne  von  flüssigein  C^<3  bei  konsUiitem  Dmok:  1413,7  CbL  (Stobmavh, 
Klibbr,  PK  CK  10,  412;  vgl  IiAin>OLT-B(yBNSTmf,  FbviikAlisoh-ohemische  TkbeOeD« 
4.  Aufl.  [Beriin  1912],  S.  910).  Spedfisohe  Winne:  R.  Sghzit,  A.  884,  322.  Kiitisohe 
Temperatur:  Altsohul,  PK  CK  U,  590;  Bbowk,  8oc.  88,  314.  Kntiadier  Dniok:  ALnoB. 
—  Magnetisohe  Susoeptibilit&t:  Pasoal,  BL  [41  5,  1069.  ^Ma^petisohes  Drehangsrennögen: 


SohOmböok,  PK  CK  11,  785;  Pmonr,  8oc  68,  1242.  DielektzisHAtslRMiBUnte:  Laitdolt, 
Jahh,  PK  CK  10, 302;  Mathiws,  C.  1806 1,  224.  p-Cymol  seigt  positive  elektrisolie  Doppel- 
breohong  (Sgemidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Cvmol  gibt  bei  der  elektrolytisoheii  Obmatkm  p-Isopropyl-beosaldehvd  und  aadcfe 
Produkte  (Law,  Pnxni,  Chem.  ^  08, 67).  Gbroms&uie  oz^idiert  tu  Terephthals&uie  (A.  W. 
HomAmr,  A.  87,  206;  vd.  Wabbsit  db  la  Rüb,  Müllbb,  A.  181,  88).  Mit  Ghzomylohlorid 
eotsteht  eine  Verbindinig  C,tIL^4-  2O0,Clt  (S.  423),  die  bei  der  Binw.  von  Wasser  p-Mel|^. 
hvdratzopas&uxealdeliyd  und  Methyl-p-tolyl-keton  üdert  (v.  Millbb,  Rgbdb,  B.  88,  1075; 
ätBBBA,  O.  18,  531;  811,  89;  yd.  anohBTABD,  A.eh.  [51  88,  258).  Beim  Behandeln  toq 
p-Qymol  mit  xoter  Salpetenäure  (D:  1,4)  in  der  Kilte  oder  bei  weniffjBfli5hter  Temp.  entstebt 
je  nach  den  Bedingungen  Methyl-p-tolyl-keton  (WiDMAir,  Bladin,  B.  18,  584,  586^  odm  Di- 
p-tohiyl-fuioxanTSytt. Na 4641)  (Hollbman,  B.  6,  63,  83;  B.  80,  3360;  81,  2835).  Ifit 
siedender  verdünnter  Salpeters&uie  entstehen  p-Tduvls&ure  (Noad,  J.  1847/48,  713;  A. 
68, 289;  Fnno,  KObbigh,  Jilkb,  A.  146, 145, 149)  una  Terephthals&ure  (Dutmab,  KbkulA, 
A.  168,  339;  Bbückubb,  A.  806,  113).  Stidkstoiqierozyd  wirkt  auf  gekühltes  Qymol  unter 
BOduns  von  Oxalsäure,  p-Toluyls&uie  und  anderen  Produkten  (Lsna,  Am.  See  8,  286; 
J.  1880,  386;  B.  14,  484).  Becm  Erwftnnen  mit  Pttrmanganat  und  Nationlauge  auf  dem 
Wasserbade  findet  langsame  Oxydation  lu  p-[a-Oxy-isopropyl]-benioesiare  (Svm.  Na  1074) 
und  weniff  Terephthak&ure  statt  (Widman,  ^.adik,  B.  18,  583).  Qymd  mm  von  Braun- 
stein und  Sohwelels&ure  (D:  1,53)  bei  Zimmertemperatur  (Foubbibb,  C.  r.  188,  635)  oder 
bei  40—50*  (Law,  PBBxnr,  8oe.  81,  263)  nur  wenig  angegriffen  (vd.  auoh  Noad,  A.  68,  289h 
hierbei  entgeht  p-Isopopyl-benzaldehyd  (Law,  Pb.T.  Durch  Ihrdrierung  von  Cymok  m 
Gegenwart  von  reduziertem  Niokel  bä  180*  entstehen  l-Methyi-4-methoithyi-oyekAexan 
neben  l-Meihyl-4-&thyi-oyok)hexan  und  1.4-Dimethyl-qyobhexan  (Sabaxibb,  Sbndbbbhb, 
Cr.  188,  1254;  il.cA.  [8]  4,  365).  Beim  Brfaitaen  mit  Jodwassei stoffsiure (bei  0*  gesittigt) 
auf  270*  entstehen  unter  Verkohhing  Toluol,  Hexahydrotohiol  und  gasffimuge  Pkodukte 

ßKix>w,  SL  16,  51;  J.  1888,  569).  Reduktion  durch  JodwassentofMure  und  Phosphor 
280—290*:  Qbabbb,  B.  6,  681.  Bei  der  Binw.  von  Cblat  auf  Qymd  in  Gegenwart  von 
etwtiS  Jod  entstehen  2-C9ikar-oymol  und  2.5-Diohlor-cvmol(VoNOBBiGHTXK,  B.  10, 1249, 1252). 
Beim  Einleiten  von  CSüor  in  siedendes  CymtA  entsteht  Cumin^^ohlorid  (Sbbbba,  O.  14,  277). 
ZefistBung  des  Cymols  bei  ecsohöpfender  Qilarierung:  Kbaiit,  Mbbs,  B.  8,  1303.  Beim 
Broiniesen  vmi  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  entstehen  2-Brom-<^rmol  (Lafdolpb,  B.  6, 267; 
v|^  lYmoA,  A.  178. 310)  und  2.5-Dibrom-cymol  (Claus,  Wdocbl,  B.  18, 903).  Qymol  wird 
von  Brom  und  AlBr,  bei  0*  gjatt  in  Pentabromtohiol  und  Isoprcmvlbromid  flespahn 
(QvsTAVBOir,  Si  8,  287;  B.  10,  1101).  C^ymol  gfeht  beim  Kochen  mit  Jod  und  Joostare  in 
FisessiglSsung  in  3(?)-Jod-oymol  überJKLAOBS,  Stobp,  J.  pr.  |2]  66,  573L  Zsnetrang  des 
Cymols  beim  Erhitcen  mit  Jod  im  Einsohlufirohr  auf  250*:  Ratmav,  nan,  B.  18»  844. 
Beim  Erfaitaen  von  Cjrmol  mit  A1C1|  auf  150*  wird  viel  Tolu<ll  geUkiet  {Amadün,  A.  886, 
191).  —  Cymol  seht,  inneriich  eingenommen,  in  den  Harn  als  p-Cuminsiure  über  (Zibglbb, 
Nbncki,  B.  6,  74b;  Hildbbbaki>t,  B.  88, 1209);  Jaoobsbh  (B.  18, 1512)  eriiielt  aus  Hunde- 
ham  Cnminuisiure  und  nur  höchst  wenig  Cuminsinre. 

Spektralanalytisoher  Naohweis  von  C^mol  in  Tenienen:  Habilby,  Hubtuwww,  Chem. 
N.  40,  269;  J.  1878,  149;  Habilbt,  8oc  87,  676. 

3  C.«Hi4  -f  2  AlCL.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  ans  p-Cymol  und 
AlCL  (ÖÜ8TAV80N,  S.  U,  84;  J.  1878,  869).  Biauniote  Flüssigkeit.  &:  1,139;  D»:  1,127. 
Wird  durch  Wasser  Bttsetat  ^  3  CmH|4  + 2  AlBx^    B.   Man  leitet  HBr  in  ein  GeoMnge 
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▼on  AU^,  und  p-Oyinol  (Q.).  DuDJkehote  Flüidi^t.  D«:  1,493;  D^«:  1,477.  Wiid  duxoh 
WM8er  lenetst.  Kom  wiikt  heftig  du  und  encugt  Isopropvlbromid  und  PentabromtoluoL 
.  Verbindung  C19H14  +  2  CrOaCL.  B.  Aus  p-CymoI  und  Chxomykhlorid  in  CS. 
(Etabd,  ä.  eh.  [5]  98,  268).  -  DunkelhnMiner  sandiger  Niederaohkg.  Geht  bei  200-210« 
in  C|tH.,04Gl,Gr|  über  (£.).  Gibt  mit  Wasser  p-Methyi-hydratzopasiurealdehyd  und  Methyl- 
p-tofyl-keton  (v.  Millsb,  Rokds,  B.  M,  1075;  Ebbbba,  6^.  Si  I,  99). 

8-Ohlor-l-methyl-4-isopropjrl-beniol,  8-Ohlor-oymol  C^JÜl  =  GH|;C|H,01* 
CH(GH,)t.  B.  Aus  Carraorol  und  PGle  (FLnsoHiB,  KxküiJ,  B.  6,  1090).  Beim  Chlorieren 
von  Qymol  in  Gegenwart  von  Jod  (  Vohosbightik,  B.  10, 1249).  Durok  Kochen  des  2-Cailar* 
z-brom-p-menthMiens-(x.z)  (8.  140)  oder  des  aus  Carvon  und  PCL  entstehenden  Chlorids 
mit  Chinolin  (Klaobs,  Keaith,  B,  88,  2554).  Aus  Carvon  (Svst  No.  620)  oder  Euoarvon 
(Syst  No.  e20)  durch  Binw.  von  PC1|  in  Gegenwart  von  Petrol&ther  in  der  Winhe  (Ku,  Kb.). 
Aus  (unTerdünntem)  Canrenon  (Syst.  No.  617)  durch  PC1|  (Mabsh,  Habtriooi,  80c  78,  854; 
ygL  SnoiLKB,  B.  41,  4478;  Wallach,  A.  868,  15).  —  Kp^g:  216—218*  (korr.)  (FiLsn, 
Cbosa,  G.  18,  299);  Kp:  214-216«;  Kp»:  117,5«  ( Jünosr,  Klaoss,  B.  89,  315).  Kp»:  103« 
bis  105«  (M.,  H.).  D*«:  1,014  (V.h  D»:  1,01  (Kl.,  Kb.).  Un:  1,50782  (Kl.,  Kb.).  -  Wlid 
durch  HNOa  tu  3-Chlor-4-methyl*bensoes&ure  oxydiert  (V.). 

8-Ohlor-l-metlurl-4-iBopropyl-b«nBol,  8-Ohlor-03rmol  CiJRtßl  »  CH.*C;HaCl' 
CH(CH,)|.  B.  Aus  Thymol  und  PCa«  (VoKOBBiOHTBK,  B.  U,  364).  Beim  Destillieren  des 
aus  3*Ghior-p-menthadien-(x.z)  (S.  140)  und  1  MoL-Gew.  Brom  erhaltenen  Fh>dukts  mit 
CaünoUn  (JüKOBB,  Klaobs,  B.  89,  316).  —  Kp,aiit>  213-214«  (kocr.)  (Fnjm,  CnoaA,  G.  16, 
288);  ^i|.:  113«;  D:  1,018;  n.,:  1,51796  (J.,  K.).  —  Bei  der  Ozvdatkm  durch  Terd.  Salpeter- 
säure (D:  1,24)  entstehen  3-Ch]Gr*4-isoprop^-benaoes&ure^  2-Cht9r-4-methyl-bensoes&ure  und 
Chkrterephthals&ure  (F.,  Cb.).   Wird  von  Keduktkmsmitteln  nicht  verindert  (F.,  Ca.). 

1^0hlor-l-metliyl*4-isopropyl-b6nBol,  l^*Ohlor-oymol,  Ouminylohlorid  C|^»CI 
»  GH/3*CJEl4*CE(CHjL.  B.  Aus  p-Isopropyi-bcMylalkohol  und  trocknem  Chlorwassetstoff 
(Patbbn6,  Sfioa,  (7.  8,  397).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  C^ymol  (Sbbbba,  G.  14, 
277;  tO.  SnoA,  G.  5,  395).  -  Flüssig.  Kp:  225-229«  (E.).  Zenetst  sich  beim  Sieden« 
namentikh  in  Gegenwart  von  ZnCl«,  unter  Bildung  eines  iCohlenwasseistoffes  CnH.«  (Syst. 
No.  480)  (IL).  —  Geht  durch  Zink  und  Salzsäure  in  Qymol  über  (P.,  Sp.).  Liefert  b3m  Kochen 
mit  wAßr.  Bleinitratl5sung  Cuminol  (E.).   Mit  alkoh.  Kali  entsteht  Äthylcuminyl&ther  (E.). 

4*-Chlor-l-meth7l-4-iaoprop7l-b«nBol,  4*-Ohlor-oymol  C|tHuCl  «>  CH|*C|H«- 
CH<CHa)*GH.a.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Alkohol  und  höchst  kons.  Balisäure  bei  l35« 
(Bbbbba,  G.  811,  86;  v^  E.,  G.  14,  287).  -  Flüssiff.    Siedet  unter  Zsnetning  bei  228«. 

—  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  /?-[p-Tolyl>piopy]en. 

8JS-Diohlor-l-meth7l-4-isopropyl-benaol,  8.5-Diohlor-03rmol  C|JS|,Clg  =  GH,* 
<^/9t*CH(CHa)f  B.  Behn  Chbrieren  Ton  Qymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vokobbiohtbn, 
B.  10,  1262).    Aus  4-Chkr*5-methyl-2.isoprop^-phenol  und  PCL  (Booohi,  G.  88 II,  405). 

-  Kp:  240-243«  (B.),  240-244^7.).  -  Bä  der  Oxydation  mit  veid.  Salpetersäure  ent- 
steht  2.5-Diahlor.terephthalsauxe  (B.). 

1^ J^-Diohlor-l-methyl-4-isopropyl-bonBol »  1^ J^Diohlor -oyinol »  p-Iaopropyl- 
benialohlorid  C.JiiJ[^^CHCi^'CÄ'CH(CB^  B.  Aus  p-Cuminakiehyd  und  ¥CL 
(Cahoubs,  ä.  ek.  [3]  88,  345;  A.  70,  44).  Bei  der  DarsteUung  dieser  Verbindung  wendet 
man  iweokm&fiig  auf  2  Tle.  p-Cuminaldehyd  5  Tle.  PCL  an  (Abyseino,  A.  108,  25^.  — 
Flüsdg.  Kp:  2&-260«  (C).  -  Geht  beim  Behandehi  mit  alkoh.  KaU  oder  durch  EiWaen 
mit  Wasser  auf  140- 150«  in  p-Cuminaldehyd  über  (C,  C.  r.  68,  707;  A.  8pL  8,  311). 

4*.4*-Diohlor-l-methyl-4-i8opropyl-banBoL  4*.4*-Diohlor-03rxnol  cJE^Clt ""  ^^t* 
'  •CH(C&c)-CHCL.  B.  Aus  l-MethTlUHUchlormethyl-4-ithyliden-cyclohezadien-(2.5)  durch 
Amen  aä  70—80*  (Aüwbbs,  JB.  88,  1706;  Aüwbbs,  Hbssbvlakd,  A.  8U,  286).  — 
Ol.  Kpvm:  247-249«;  Kp^:  148-145«  (Aü.);  Kpi,:  123-125«  (Aü..  H.).  DJ^t  1,1534 
(Aü.,  H.);  DB:  1.1563  (Aü.).  1^1  1,53297;  nS^:  1,53732;  n^**:  1,54813;  nj^':  1,55779  (Aü., 
H.);  nB:  1.53356  (Aü.).  —  Wird  durch  QrO.  in  Eisessig  tu  4«.4«-I>khkxr-4-isopropyl-benaoe- 
siure  oxydiert  (Aü.,  B.  88,  1708).  Bei  der  Reduktkm  mit  Natrium  und  Alkohol  erhAlt  man 
p-Qymol  (Aü.,  B.  88,  1706).  Liefert  mit  Wasser  bei  170-180«  p-Tolyi-aoeton  und  einen 
unbekannten  Aldehjd  (Aü.,  B.  88, 3763).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  a-Chkr- 
/^[p-tolyl>a-propylen  (Aü.,  B.  88,  1710). 

8-Brom-l-meth7l*4-isopropyl-b«nBol,  8-Brom-oymol  (X^HnBr  «■  GH^*G|HJBr* 
CH(^^)t.  B.  Beim  Bromieren  Ton  (^ymol  in.  Gegenwart  von  JodT (Landolph,  B.  5,  267; 
▼|d.  Fmnok,  A,  178,  310).  Beim  Erwirmen  von  f-Methyl*4-isonopyl.benid<«idfonsinre-(2) 
nk  Bromwasser  (Kblbb,  KoeoHHirsKY,  B.  18,  1782).  Durch  Bhiw.  von  PBr«  auf  Oarron 
(Syst.  No.  620)  und  Abspaltung  yoü  BromwasserBtoffsiure  aus  dem  Reaktiopsprodukt  (Kla- 
obs, Kbaxth.  B.  88,  2557).  -  Kp:  238-235«  (koir.)  (L.).    D"->:  1,269  (L.). 
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8-Brom-l-methyl-4-i8opropyl-benBO],  8-Brom-oymol  C|oHi,Br  ==  CHs-CgHsBr* 
CH(CH3)t.  B.  Beim  Erhitzen  von  6-Brom-l-methyl-4-i8opropyl-l)eiizol-8ulfon8&ure^2)  mit 
Schwefelsäure  (Kblbb,  Koschnttzky,  B.  19,  1731).  -  Darai,  Man  übergießt  45  g  PBr, 
unter  Kühlung  mit  26  gBrom  und  trägt  dann  100  g  Thymol  ein;  das  Gemisch  wird  einige 
Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  9—3  Stdn.  lang  auf  dem  Sandbade 
fast  zum  Sieden  erhitzt;  man  destilli^  mit  Wasser,  Wäscht  das  öl  im  Destillat  mit  Kali- 
lauge und  rektifiziert  (FiLwn,  Ceosa.  O.  16.  2Ö2).  -  Kp,«:  232-233«  (korr.)  (F.,  C).  -  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,29)  entstehen  Bromciuninsäure,  6-Brom-3-mtro-4-methyl- 
bmzoesäure,  Bromterephthalsäure  und  5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyM)enzol  (F.,  C.). 
Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert  (F.,  C). 

6-Chlor-a-brom-l-methyl«4-iBopropyl-benBol    C,oHi,ClBr  =  CH,  •  CjH,ClBr  • 
CH(CH,),.   B.  Aus  4-Brom-6-methyl-2-isopropyl-phenol  und  PCL  (Planchkb,  O.  28 II,  69). 
Entsteht  auch  beim  Bromieren  von  3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol  in  G^^wart  von 
Jod  (Pl.).  -  Flüssig.    Kpy5o,9:  269-261«. 

S.6-Dibrom-l-metliyl-4-iBopropyl-ben8ol,  S.5-Dibrom-oymol  CioHijBra  =  CH,- 
CeHjBr,  011(0110,.  B.  Beim  Bromieren  von  Oymol  (Olaus,  WiBOf kl,  B.  18,  903).  Entsteht 
auch  bei  der  Einw.  von  PBr^  auf  4-Brom-5-methyl-2-isopropyl-phenol  (Mazzara,  O.  18, 
618).  -  Flüssig.  Kp:  272«  (0.,  W.;  M.).  D":  1,696  (0.,  W.),  -  Gibt  bei  der  OxydaUon 
mit  Ohromsäure  in  Eisessig  2.6-Dibrom-4-isopropyM)enzoeeäure,  mit  konz.  Salpetersäure 
daneben  2.6-Dibrom-terephthalsäure  (0.,  W.).  Bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelisäure  ent« 
stehen  3.6-Dibrom-2.6-dmitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  3.6-Dibrom-2.4-dimtro-l-methyl- 
bc^l  und  2.6-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzol  (0.,  J.  pr.  [2]  87,  14). 

4^4*-Dibrom-l-methyl-4-i8opropyl-ben2ol,    4*.4*-I>lbrom-oymol    C,oH„Br,  = 
CH3-CjH4-0Bi<0Hj)0HjBr.    B.    Aus  l-MethyM-isojiropenyl-benzol  und  Brom  in  Ohloro- 
form  (Pbrkin,  Pickles,  8oc.  87,  664).  —  Erstarrt  bei  —16*  noch  nicht  (Tiffbneau,  A.  ch, 
[8]  10,  197).    Siedet  unter  15  mm  Druck  bei  166—168«  unter  Zers.  (P..  P.).  —  Liefert  beim 
Eriiitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  a-Methyl-a-p-tolyl-äthylenglykol  (T.). 

a-Jod-l-met]iyl-4-i8opropyl-ben8ol,  S-Jod-oymol  OioHi,I  =  CH,OeH,IOH(OH3)^ 
B,  Aus  diazotiertem  2-Amino-l-methyl-4-i8opropyl-benzol  und  Jodkaliumlösung  (Klag es, 
Storp,  J.  pr.  [2]  66,  673).  —  Kp„:  139«.  D**:  1,46.  —  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  schon 
bei  182<^  stark  ang^;riffen. 

BalBsaures  Bala  dea  2-Jodo80-l-methyl-4-i8opropyl-ben8ol8,  S-Methyl-G-iao- 
propyl-phenyUodidohlorid  Q^i,g,I  =  0HjCHj|(iaJ0H(CH3),.  B.  Aus  2-Jod-l.me- 
thyl-4-isopropyl-benzol  und  Ohlor  in  Ohloroform  bei  0*  (KLagks,  Storp,  J.  pr.  [2]  66,  673). 

—  Gelbliche  Krystalle.     Schmilzt  bei  92,6®  unter  Zers. 

8  (P)-Jod-l-metliyl-4-i8opropyl-benBol,  8  (P)- Jod-oymol  0|oHisI  »  OH,  •  C,HsI  * 
OH(OHs)f  B.  Durch  Erwärmen  einer  Benzinlösung  von  p-Oymol  mit  Jodschwefel  und 
Salpetersäure  (Edingbr,  Goldberg,  B.  88,  2882).  Aus  Oymol,  Jod  und  Jodsäure  in  sieden- 
dem Eisessig  (Klagbs,  Storp,  J.  pr.  [2]  66,  673).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Färbt 
sich  rasch  an  der  Luft  (K.,  St.).  Kp,.:  122-124«  (K.,  St.);  Kp^:  80«  (E.,  G.).  D»»:  1,52 
(K.,  St.).  —  Wird  von  Jodwasserstotfsäure  schon  bei  140«  stark  reduziert  (K.,  St.). 

BalBsaureB  Bala  des  8(P)-Jodo8o-l-metliyl-4-i8opropyl-ben8ol8, 8<?)-Methyl-6  (?)- 
isoppopyl-pheny«odidohloridOioH,3ClJ  =  CH,CeH.(ICl^  CH(OH,)^  B.  Aus  3(?)- Jod- 
)-methyl-4-isopropyM)enzol  und  Ohlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  (K.,  St.,  J.  pr.  [2]  66,  674). 

—  F:  87«.    In  Ohloroform  leicht  löslich,  in  Tetrachlorkohlenstoff  wenig  löslich. 

„2.6-Dinitro80-l-methyl-4-i8opropyl»ben8ol*'  OioH|20,N,  s.  bei  Thymochinondioxim 
Syst.  No.  671a. 

a-Nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benaol,  S-Nitro-oymol  C,oH,30J^  =  OH,OeH^OÜ- 
OH(OH,)^  B.  Durch  allmähliches  Zusammenbringen  der  eiskalten  Lösungen  von  1  Tl. 
Oymol  m  3  Thi.  Eisessig  mit  10  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,62)  in  30  ThL  Eisessig  (Sohumow, 
aC.  19,  119;  B.  20  Ref.,  218).  Man  läßt  ein  Gemisch  von  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,4)  und 
iVt  Tln.  konz.  Schwefelsäure  unter  stetem  Schütteln  in  Oymol  eintropfen,  wobei  die  Tem- 
peratur auf  20— 26<^  zu  halten  ist  und  eist  zum  Schlufi  auf  40^  gesteigert  wird  (Södbrbaum, 
WiDMAN,  B.  21,  2126).  —  Aromatisch  riechendes  öl.  D":  1,086  (S.,  W.).  —  Bei  der  Oxy- 
dation dureh  KMnOf  in  alkalischer  Lösung  entsteht  2-Nitro-4-[a-oxy-isopropy]]-benzoe- 
säure  (S.,  W.). 

6-Chlor-a-nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benaol  OioBj^O^Ol  =  OH,  •  OeH.01(NO,)  • 
OH(OH^,.  B.  Beim  Behandeln  von  3-0hlor-l-methyl-4-is<n>ropyl-b«izol  mit  6  Tln.  Salpeter- 
säure (D:  1,48)  (FiLSTi,  Obosa,  G.  18,  292).  —  Gelbes  Ol. 
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a-Ohlor-e80-nitro-l-methyl-4-iBoprop7l-benBol  C|eHi,O.Na  »  CH.CeH,Cl(NO,)- 
CH(CH3)|.  B.  Beim  Nitrierea  des  2-Ch]or-l-methyl-4-i8opropyJ-beiiso]8  (Fileti,  Cbosa, 
O.  18,  296).  —  DuDkelrotes  ÖL    Mit  WaaeerdämpleQ  flüchtig. 

lU^-Diohlor-8-nitro-l^methyl-4-i8opropyl-benBol    C|^i|0,NCls  =» 
CHa|*CeH,(N0.)CH(CH.),.  B.  Man  trägt  allm&hlioh  7  Tle.  3-Nitro-4-i8opropyl-benzäldehyd 
in  8  Tle.  Pa»  em  und  Mt  dann  mit  Wasser  (Widman,  B.  16,  167).  -  Ol.    Eratarrt  nicht 
bei  —  20*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoh.  Losung  3-Amino-l-methyl-4-i8opropyl-benzol. 

6-Brom-a-nitro-l-metliyl-4-i8opropyl-benBol  CioHisO^NBr  ^  CH,  •  C«H,Br(NO,)  • 
CH(CH,),.  B.  Man  läfit  30  g  3-Brom-l-methyl-4-i8opix>pylbenzol  mit  150  g  Salpetersäure 
(D:  1,48)  bei  12-15<»  1  Stde.  stehen  (Mazza&a,  O.  16,  193;  Filbti,  Cbosa,  G.  18,  289).  - 
Gelbes  ÖL  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.,  C.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,39)  6-Brom-3-nitro^methyl-benzoesäure  (F.,  C). 

a-Brom-e80-nitro-l-meth7l-4-i8oprop7l-benBol  C|oH|,OtNBr  =  CH,C4H^r(N0,)* 
CH(CH^,.  B,  Beim  Auflösen  von  2-Brom-l-methyl-4-iBopropyl-benzol  in  Salpetersäure 
(D:  1,48)  (Filbti,  Ceosa,  0.  18,  294).  -  Rotes  ÖL    Kj^^:  210-211». 

2JS-Dinitro-l-methyl-4-i8opropyl-bexisol,  2.5-Dinitro-oymol  C.^,s04N,  =  CH,- 
CcH,(N0t),CH(CH3)2.  B.  Aus  Nitroso-cymoldiazoniumnitrat  (Syst.  No.  2193  a)  durch  Zer- 
setzungin Äther  (Olivkbi-Tobtorici,  O,  80 1,  536).  Beim  Erhitzen  von  ,4>-DinitFoso-cymor* 
(s.  bei  Thymochinondioxim,  Syst.  No.  671a)  mit  einem  großen  Überschuß  von  Salpetcnsäure 
(D:  1,35)  (Kbhbmann,  Mbssinobr,  B.  28,  3562).  -  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  77— 78<* 
(O.-T.;  K.,  M.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (K.,  M.). 

8.6-I>initro-l-meth7l-4-i8opropyl-benaol,  8.6-Dinitro-oymol  CiJü^fi^^^  =  CH,- 
C;H^N0s).CH(CH.)t.  B.  Cymol  wird  in  auf  50<^  erwärmte  Salpeterschwefelsäure  einge- 
tragen und  bleibt  dann  1—2  Tage  stehen  (Kbaut,  A,  88,  70;  vgl.  auch  Landolph,  B.  6, 
937).  Aus  2.6-Dinitro-3-amino-l-methyl-4-iBopropyM)enzol  mit  Athylnitrit  (Mazzara,  0. 
80,  146).  -  Tafehi.    F:  54<»  (K.;  M.).    Löslich  m  Alkohol  und  Äther  (K.). 

6-Chlor»8.8-dinitro-     oder    8-Chlor-8.5-dinitro-l-meth7l-4-i8opropyl-ben8ol 
C,^u04N,a  =  CW,C,HCl(N0J,CH(CHJ,.    Ä    Beim  Behandeb   von  3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol  mit   Salpetefsäure  (D:    1,52),   neben  3-Chlor-2.6-dinitio-l-methyl-4-iso- 
propyl-boizol  (Filbti,  Cbosa,  0. 18,  293).  —  F:  80^    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

8-Chlor-8.8-dinitro-l-metliyl-4-i8oprop7l-b6naol  C|oH,  .q|N,a  »  CH,  •  CeHCUNO,),  • 
CH(CH,)s.  B.  Aus  4.6-I>initro-5-methyl-2-i8opropyl-phenol  und  PCI«  (Ladbnbübo,  Enobl- 
BBBCHT,  B,  10,  1220).  Neben  dem  bei  80*  schmelzenden  Isomeren  (s.  o.)  aus  3-Chlor-l-methyl« 
4-isopropyM)enzol  durch  Siüpetersäure  (D:  1,52)  (Filbti,  Cbosa,  O.  18,  293).  —  Hellgelbe 
Prismen.  F:  100— 101*  (L.,  £.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  CSg  und 
Chloroform  (L.,  E.). 

Festes  2-Chlor-eso-dinitro-l»methyl-4»i8opropyl-benBol  C|oH||04N,Cl  —  CH,- 
CeHCl(N0J,CH(CH8),.  B.  Aus  2-Chlorl-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpeterschwefel- 
säure  (VoNOBBioiiTBN,  B.  U,  1091)  oder  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Filbti,  Cbosa,  O.  18,  296), 
neben  einer  isomeren  flüssimi  Verbindung  (F.,  C).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  F: 
106— 109<*  (V.),  109-110<*  (F.,  C).    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  (V.). 

Flüssiges  a-Chlor-eso-dinitro-l-m6thyl«4-isopropyl-benaol  C|JL|04N^C1  =^  CH,* 
CsHCl(N0s)sCH/CH3),.  B.  Aus  2-Chlor-lmethyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpetersäure  (D: 
1,52),  neben  dem  festen  Isomeren  (s.  o.)  (Filbti,  Cbosa,  Ö.  18,  296).  —  ÖL 

Festes  2-Brom»eso-dinitro-l-meth7l-4-isopropyl-benaol  C|oH||0|N2Br  =  CH|- 
CsH&tNOt)s-(JH(C!H,)t.  B.  Aus  2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Su|)eter8ohwefd- 
säure  (  Vongbbichtbn,  B.  U,  1092)  oder  Salpetersäure  (D:  1.52)  neben  einem  flüssigen  Isomeren 
(Filbti,  Cbosa,  0.  18,  295).  -  Prismen.    F:  97-98*  (V.),  95-96«  (F.,  C). 

Flüssiges  2-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-ben8ol  C|oH||04N2Br  =»  CH^* 
CiHBi(N0s),*CH(CH3)^  B.  Beim  Auflösen  von  2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  in  5  Hu. 
Salpetersäure  (D:  1,52),  neben  dem  bei  97*  schmelzenden  Isomeren  (s.  o.)  (F.,  C,  0.  18, 
295).  -  ÖL 

Bei    94*    sohmelBendes    8-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isoprop7l-b6nBol 
C|^u^4N|Br  =  CH,CUaBr(NOs),CH(CH,)t.  B.  Beim  Auflösen  von  1  TL  3-Brom-l-methyl. 
4-i8opropyl-benzol  in  5  ThL  Salpetefsäure  (D:  1,52)  (Mazeaba,  0. 16,  192)  bei  0*,  neben  einein 
bei  125^schmelzenden  Isomeren  (Filbti,  Cbosa,  O.  18,  291).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  94*  (M.).    Unlöslich  in  Äther  und  Petioläther  (M.). 

Bei  188—186*  sohmelsendes  8-Brom»eso-dinitro-l»]netli7l-4-isoprop7l-benBol 
Cl^oHuOjNJBr  =  CH,CeHBr(N0.)2dI(CH,)t.  B.  siehe  im  vorigen  ArtikeL  —  Flache  Nadefai 
(aus  Alkohol).    F:  125-126*  (Filbti,  Cbosa,  Q.  18,  291). 
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von  2.5-lAbiom-l-m«Uiyl-4-i0opfqp3^-beoaol  mit  Salpetonohwefelaiiiie  (Claus,  J.pr.  [2] 
87,  15).  -  Sinlm  oder  Nadeln.  F:  149«.  Ziemlich  leioht  läalioh  in  Alkdiol,  Äther,  CSikm- 
form  nnd  Siseariflb  aohwerer  in  Ptotrolettm.  —  Wird  dnxoh  Kooheii  mit  alkoh.  KilÜAUge  oder 
mit  rauohender  Balpeteniiire  nicht  verindert  AlkoholisoheB  Ammoniak  wiikt  b«  200* 
nidit  ein. 

8.a6  odor  8A6-Trüiltro-l-m0th3rl-4-isopropyl-b«nflol,  SJUS-  oderS^e-Trinitro- 
oymol  C|oHuQ|N, » GHa*G;H(NO|),*GH(CH,),.  B.  Ans  Qymol  mid  Salpetenchwefel- 
sftnre  (Frano,  Köbbiob,  ühjub»  A.  146,  147).  —  Dünne  BlAttchen.  F:  118*.  In  heißem 
Alkohol  EiemUoh  leioht  läelich. 

11.   P'MmUhaitien  van  unbekannier  Lage  der  Doppei&indungen  G,^,« 
Struktur  des  Kohleoetoffakeletts:  0—C<^r^;:>C-C<2'    ^^  Konstitution  vgl  Shoilkb, 

Dieätheri0oheiiOle,Bd.n[LeipdglOO6],S.  336.  -  B.  Bei  Vt->^*  Kochen  von  00  g  1.4.8- 
TVibrom-p-mcnthan  (8.  03)  mit  der  Lösung  von  12  g  Natrium  in  100  com  Alkohol  (Wal- 
lage, A.  264,  27).  -  Flüssig.  Kp:  183*  D**:  0,m  n?:  1,49803.  -  Liefert  2  TOza- 
faromide  (S.  91). 


12.  l.^'DiOihyi'benMoi  CiA«  =:  C|IL(GtH^|.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrhmi  auf 
ein  Gemisoh  von  o-Dichlor-beniäf  und  AthyloromM  (VoswnvKSL,  B.  81,  3499).  Beim  Er- 
hitaen  von  1.2-Diftth7l-benio]-su]fonsiuieamkl  (Syst.  No.  1023)  mit  Saln&uie  (V.).  —  Er- 
stant  nicht  bei  -20^    Kp:  184-184,0*.    Df:  0,8662. 

a4.6.6-Tetrabrom-1.9-diitliyl-bonaol  CiJä.A.  ^  CcBr«(G|HJt.   Derbe  Prismen  (aus 
Alkohol).    F:  64,0*  (VoswnnoL,  B.  81,  3001). 

13.  I.a-Diäihißi'bemtol  Op^«  »  CJIJCJä^^  B,  Bei  der  Einw.  von  Athyibfomid 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AlC^,  neben  1.4-Di&thyi-benxol;  man  verwandt  das  Qemisoh 
mit  schwach  rauohender  Schwefels&ure  in  die  Sulfonsfturen  und  trennt  das  leioht  löahche 
Bariumsals  der  1.4-DÜthyi-beosolsulfonsiure  durch  KiystaDisation  von  dem  ziemlich 
schwer  Idslichen  Salz  der  1.3-Di&thyl-benao]8ulfonBiure  (Voswikkbl,  B.  81,  2829;  tsL 
dazu  auch:  Allbk,  Ukdbbwood,  Bl  (21 40, 100;  Fourihsb,  Bl.  [Z]  7,  601).  —  Erstarrt  nksbt 
bei  -20*  (V.).  Kp:  181-182*  (V.).  Df :  0,8602  (V.).  -  Liefert  M  der  Oxydation  mit  Teid. 
Salpetefsiure  m-Athyi-bensoesiure  und  Isophthals&ure  (V.). 

a.4JS.6-Tetraohlor-L8-dütliyl-b«nflol  C^HifC^«  ==  Cia4(C|H^t.    B.    Beim  Emleiten 


von  Ath^en  in  ein  Gemisch  aus  1.2.3.0-Tetraohlbr-benzol  und  AlCL  (Istrati,  A.ek.[6]  6, 
000).  --Msmep  (aus  Benzd  +  Alkohol).  F:  40*.  Kp:  290*.  D»:  1,431.  Löslich  in7  Vol 
Benzd  und  in  40  Vol  Alkohol  (von  90*/,). 

4(r)-Brom-L6-diäUi7l.bonaol  cJ^iJ^  »  (^Kfii{Cfi^r  Flüssig.  Siedet  gegen 
288*  (VoswiNKSL,  B.  81,  2830). 

8.4Jk6-Tetrabrom-L6-diitliyl-b«nflol  a«Hi«Br«  »  (LBTJC.li^^  Prismen  (aus  Alko- 
hol).   F:  74*  (VoswiOTOBL,  B.  81,  2830). 

4m:0Entro-LS-di&th7l-banMl  Cifijfi^  »  aNdH,(CtHJ,.    B.   VKa6tk  l^tageo 


von  1.3-Di&thyl-bensol  in  rauchende  Salpeiers&ure  (VoswiNnL,  B.  81,  2830).  —  Gelbliche 
FlüsrigMt.    SMet  bei  280-280*  unter  beginnender  Zefsetzung. 

8.4.6.Trüütro-L3.düthyl-be(nflol  q«HuO«N,  »  (p^^ßfi(CM^  B.  Bei  der 
Einw.  von  Salpetorschwefebiure  auf  1.3-Diithyl-benzo1  (voswnnaL,  B.  81,  2830)  oder  auf 
1.0-Di&thyl-2-isopropvl-benzol  (FranoiSoonz,  Vindfeti,  O.  881,  308).  —  Prismen  (aus 
Petxolither).  BUttchen  (aus  Alkohol).  F:  60-62*  (F.,  Va.),  62*  (Vc).  Unlöslich  in  kalter 
Sodalösung  (F.,  Vb.). 

14.  Ld-IHäih^i-benMol  OA«  »  CA((d&)f  ^*  ^^  p-Brom-&th7lbeQzol,  Äthyl- 
bromid  und  Natrium  (Frano,  Kraio,  A.  144^  ft0).  Ans  p-Dibrom-benzol,  Äthyljodki  und 
Natrium  (Abohshbrahbt,  A.  816,  212).  Durch  Reduktion  von  p-Athyi-styrol  mit  Natrium 
mi4AIkotiol(KLAOS8,Kx[L,B.  86, 1683).  —  Z>arsl.  Aus  Benzol  Athylbromid  und  AlCSt;  zur 
I^eniumg  von  gleichzeitig  entstandenem  1.3-DÜthyi-benzol,  löst  man  in  schwach  landModer 
Sohwef Ölsäure,  verwandelt  in  die  Bariumsalze  und  führt  das  sehr  leioht  KSsUdie  Salz  der 
1.4-DÜthvl-benzolsulfonsfture  zur  Reinigung  in  das  Cadmiumsalz  über,  aus  dem  der  Kohlen* 
wassecston  in  der  üblichen  Weise  gewonnen  wird  ( Voswnnoo«»  B.  88,  310;  Foubxxbb»  BL 
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[3]  7,  «öl).  -  P:  0».  -3ö*  (Fou.).  Kp:  182«  (Foü.),  182- 188^  (V.).  DJ«:  0,8675  (Kl.,  Ka.h 
Df:  0,8622  (V.);  Df^:  0,8645 (Eukmav,  R.  IS,  175).  n«:  1,4978  (Kl.,  Kl.);  i^:  1,49224;  n^: 
1,50665  (£.).  —  Beiiii  Kochen  mit  verd.  SÄlpeteraime  entsteheii  p-Athyl-benioesiure  und 
Torephthalfl&ure  (A.;  V.). 

li.Ohlor-L4-diftth7l-beiisol,  l-Athyl-4-[o-ohlor-&tliyl]-benBol  C.pH|tGl  «*  CA* 
Cfi^CHdCH^  B.  Daroh  lO-stdg.  Einleiteli  von  HQ  in  eine  an!  6*  almkühlte,  &ther.  Lö- 
sung des  Metliyl.[4-&thyl.piienyl].oarbino]s  (Klaobs,  B.  86,  2250).  -  ÖL  Kpi,:  112,5-113«. 

lU*-I>ibrom-L4-düth7l-b«iniol,  l-i.a^l-4-W-dibrom-&th7l]-benBol,  p-Athyl- 
Btyrol-dibxt>midCL^i,Br.«sG«Hg*CAGHBr*<^i^^  B.  Aus  p-Ätliyi-styroi  und  Biom 
ih  gekühltem  Chlorcdronn  (Klaobs,  Kkl,  B.  86,  1633).  —  Nadehi  (aus  verd.  Alkdiol).  F: 
66«.    Ldoht  IdsUoh  in  Alkohol,  Benzol,  Ugn^n. 

1^4^-Dibrom-L4-di&tliyl-beniol,    1.4-Bis-[a-brom-&th7l]-b«nflol    CioHuBr,  » 
CsILfCHBrCH«),.    B.    Man  Üifit  1.4Bis-[a-oxy-&thyl>b«iizol  oder  1.4-Diyinyl-bensol  mit 
bei  0*  ges&ttigter  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  st^en  (Inols,  B.  27,  2528).  —  F:  112^ 

exo-Tribrom-L4-düth7l-b«nflol  C|JIi|Br,.  B.  Dnroh  Bintragen  von  72  g  Brom  in 
20  g  auf  155«  eriutztes  1.4-Diäthylbenso]  (F^übnieb,  Bl.  [3]  7, 652).  -  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  105- 106« 

8.a6.6-Tetrabrom-L4-dütliyl-benBol  C|A^4  »  C|Br4(CJi^  B.  Aus  1.4-Di. 
äthyl-bsnzol  und  Brom  bei  GMsnwart  von  AlBr.  (Klaobs,  Kbil,  B.  86,  1633).  —  Nadehi 
(aus  Alkohol).    F:  112«  (Voswinkbl,  B.  88,  316;  K.,  K.). 

lU*.4^.4*-Tetrabrom-L4-diäUi7l-benBol,    L4-Bia-[a.j3-dibrom-&tliyl]-b6n8ol 
C|pH|,Br4  »  CelUCHBr-CHsBr),.   B.   Durch  Eintrdpfel .  von  120  g  Biom  in  25  g  auf  155« 
erhitztes  1.4-läithyl-bensol  (Fournibb.  Bl,  [3]  7,  653).    Duroh  Bromieren  von  1.4-Divinyl- 
benzol  in  Chloroformlösimg  (Inolb,  B.  87,  2528).  -  F:  156,5«  (I.),  157«  (F.). 

8-Nitro.L4-di&thyl.benBol  C^Jä.fi^  »  0,NG|H,(C|H«),.  B.  Aus  1.4.Diäthyl. 
benzol  und  rauchender  SalpetersAure  (Voswinkel,  B.  88,  3i6).  —  Kpit^  1^*  (Zers.). 

15.  IXdlJk^ldetMol-JPrAparal  aus  BenMoi  und  Äthylen  (wahrscheinlich  Qemisoh 
von  Stellungsisomeren).  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Qemeoge  von  Benzol  + 
AlCl,  (Balsohn,  Bl  [2]  81,  540).  -  Flüssig.  Kp:  179-185«  (B.).  -  Einw.  von  Chromyl- 
chlond:  £tabd,  A.ch.  [5]  88,  254;  Auwbbs,  Kbil,  B.  89,  3758. 

16.  IMUhylbmuoU'Derivaie  vim  unbekannier  SteUung  der  Äihylgruppen. 


NiedrigBohmelBendeB  eBo-IMohloidinitro-diith7lbenflolC|Ao04N,(3.K(0|N)a^Cl| 
(CtHa)!*  ^*  Beim  Behandehi  eines  Gemisches  isomerer  p-Dichlor-diäthylbenzole  CfiJMPJELiitß 
das  durch  Einleiten  von  Äthylen  in  p-Dichlor-benzor  bei  Gegenwart  von  AlGl«  einatten  war 
(IsTBATi,  Ä,  ek,  [6]  6,  482),  mit  Salpefcerschwelelsiure,  neben  dnttn  hochschmelzenden 
Isomeren  (Isibati,  Bl  [2]  48,  42).  -  Krystalle.    F:  82«.    Löslich  in  Äther. 

HoohsohmelBendes    eso-Dlohlordlnitro-di&tlurlbenBol    OtfiitOAÜlJCIlm  » 
(O.N),C,CÜC,HJ^    B.  siehe  im  vorigen  Artikel.  -Xivstalle.    Ti  150«.    In  Alkohol  lös- 
licher als  die  niedrigschmelzeode  Verbmdung  (I.,  Bl  [2j  48,  42). 


17.  l.l'IHfnethyi'4'äihyUden'€yeiohexadien'(9.ö}  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl- 
3.3.äthyliden.6.cyclohexadien:1.4]  C^^m -CM,(H:(}<^;^>C(CHJ,. 

lM^-I>iohlor.Ll-di]netliyl-4.&thyUd«n-07olohexadl«n-(8.6),  l-Xothyl-l-diohlor- 

methyM.&tliyUd«n.070lohexadi«n.(8.6)  (^tHi.Cl,  »  CHg- CH : Ck:^! ^>C(CH,) •  GHCl.. 

B.  Aus  l-Methyl-l-dichlormethyl.4-&thvl.cyck>hexadien-(2.5)-ol-(4)  beim  Erwirmen  auf  45« 
oder  beim  Schüttdn  mit  wasserfreier  AmeisensBuie  (Auwbbs,  B.  88,  1705;  Au»,  Bbssbu- 
LAND,  A.  868,  285).  -  Gelbes  ÖL  D^*:  1,1696;  i^:  1,55717;  ng**:  1,56343  (Au.,  IL).  - 
Lagert  sich  leicht  in  4M*-I>ichlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol  um  (Au.;  Au.,  H.). 

18.  1.9'J>hneihyi''4'Mhyi'öenMol  CioH|4->(CH,).<:LH.C|H..  B.  Aus  4-Bkom. 
1.2Klimethyl.beDzol,  ÄthyQodkl  und  Natrium  (Stahl,  B.  88,  Ml).  Bä  der  Efaiw.  von  Zad^ 
oder  Jod  auf  Campher  (Abmstbono,  Mxilbb,  B,  16,  2258;  yt^.  auch  Fnnö,  Köbbige,  Jhjlb» 
A.  146,  149;  Mobtooluhb,  A.ek,  [51  14,  91;  URLROBir,  B.  88,  2348).  Beim  Durohkiten 
von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Rohr  (Mobtoolubb,  A.  eh.  \6]  10, 164).  Aus  Suteipsn 
(8.  124)  durch  folgeweise  Aidagerung  von  HBr,  Bromierung  und  Reduktion  (Baxybb»  B.  ai. 
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2076).  -  EwtMTt  nicht  bei  -ÄO*  (St.).   Kjp:  186- 191«  (B.).  187-188«(St.).  188*(A..M.). 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  venL  SaQwtenänie  3.4-länethyl-b6iiioe8iarB  (A.,  M.). 

4>.4*-I>iohlor-L2-di]nethyl-4-ätliyl-b6niol,  L2-I>imetliyl-4-[/?./9-diohlor-&th7l]- 
benaol  Ctjä^ßi^  =  (CH|),(\H.-CH,dICl,.  B.  Aus  L2.4-Tr]methyM-diohk»ni0Uiyl- 
cyclohezadien-{2.6)-oH4)  .duidi  Erhitcen  (Avwehs,  Köckbitz,  A.  86S,  302).  —  Fwbloee^ 
ÖL  Kp,:  126- 128«;  Kp^:  134- 136«.  Dl^:  1,1613.  nS^:  1,63679;  n»^:.  1,64144;  n^: 
1,66261;  n^:  1,66268. 

I>ibrom-La-diinethyl-4-6thyl-b6iiflol  (\JdifiT^  =  (CH^)ßfftBr^'Cfi.(J).  B.  Aus 
1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol  und  Brom  (Montoolfibb,  A.  eh.  [6]  14,  93;  vgL  Abmstbono, 
MiLLKR,  B.  16,  2266,  2269).  —  Seid^iartiffe  Nadeb  (aus  heifiem  JUkohol).  F:  201«;  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  liefert  mit  übeonschussigem  Brom  ein  Tribrom-Derivat  (Mo.). 

dJS.6-Tribrom-1.2-dimeth7l-4-&thyl-benBol  CmHuBt,  =  (CH,)tC«Br,*aH,.  Nadeb 
(aus  Alkohol).  F:  93«  (Stahl,  B.  2)6,  992),  94-96*  (Basykb,  B.  81,  2079).  Leicht  loslich 
in  Alkohol  (St.). 

a5.6-Trinitro-La-dimetliyl-4-&th7l-benaol  CioH^OeN,  =(CHs),C;(NOs),C,H».  Na- 
dehi  (aus  Alkohol).    F:  121*  (Stahl,  B.  28,  992). 

19.  1.4'IHn^thyl'2'aihyl'benzolCuflit  =  ((m^)fi^K^'Cfiy  B.  Ausjp-Xylol  und 
CsH.Br  in  Gegenwart  von  Aid,  (Bodboux,  BL  [3]  19,  888).  Aus  Brom-p-xyk)!  mit  Athyl- 
jodid  und  Natrium  (Jaoobskn,  B,  19,  2616).  Aus  Campher  und  ZnCl^  (Uhlhorn,  B.  is, 
2348).  Durch  Reduktion  von  2.6-Dimethyl-styn^  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoks,  Keil, 
B.  86,  1640).  -  Bleibt  bei  -20<»  flüssig  (J.).  Kp:  186«  ( J.);  Kp^p^:  186,6<»  (korr.);  Kpio:  64« 
(K.,  K.).  Di':  0,8824  (K.,  K.).  nU:  1,6026  (K.,  K.).  -  Verdünnte  Salpeterafture  oxydiert 
zu  2.5-Dimethyl-benzoesäure  (U.).  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  AlBr,  entsteht  Tetrabrom-p-xylol  C«Br4(CH,),  (B.). 

2\2*-Dibrom-L4-dimeth7l-2-äthyl-b6niol,  L4-Dimetliyl-2-[a.^-dibro]n-athyl]- 
benzol  aoH^tBr,  =  (CH3),aH,CHBrCHjBr.  B.  Aus  2.6-Dimethyl.styrol  und  Brom  (K., 
K.,  B,  86,  1639).  —  Blättchen.    F:  66^    Leicht  loslich  in  Alkohol,  Benzol   Ligroin. 

a5.6-Tribrom-L4-dimethyl-2-&thyl-beniol  Ci-HnBr,  =  (CHJJDeBr.CtHs.  B.  Aus 
1.4-Dimethyl-2-äthyl-benzol,  Brom  und  AlBr,  (K.,  K.,  B.  86,  1640).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  89». 

a5.6-Tri2ÜtPO-L4-dimethyl-2.athyl-b6i»ol    CjpHiANa  =  (CH,),CWN0J,C,H5. 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  129<^  (  Jaoobskn,  B.  19,  2616). 

20.  J.S'IHtneihyl'2^äihyl'benzol(\Mi^  =  (CHi)ß^H^'Cfii.  B.  Aus  4-Brom.l.3- 
dimethyl-benzol,  Athvlbromid  und  Natrium  (Ernst,  Fimo,  A.  189,  192).  Entsteht  in  se- 
ringei  Men(i;e  neb^i  J.3-Dimethyl-6-äthy]-benzol  bei  48-stdg.  Erwftrmen  von  260  g  m-X^ol 
mit  260  K  Äthylbromid  und  60  g  AlCl,  auf  40*  (Stahl,  B.  28,  992).  Entsteht  neben  a.a-Bis- 
[dimethi^phenyl]-äthan  bei  der  Eirw.  von  Ald^  auf  eine  Losung  von  Athylidenchlorid  in 
m-Xylof  (Anschütz,  Romio,  B.  18,  666;  A.  285,  323).  Aus  Campher  und  ZnCl,  (Uhlhorn, 
B.  28,  2348).  Durch  Reduktion  von  2.4-Dimethyl-styrol  mit  Natnum  und  Alkohol  (Klagcs, 
Kbil,  ä  86,  1638).  -  Kp:  186-186«  (St.),  186- 187«  (A..  R.);  Kp^:  184- 186«  (korr.): 
Kp,.:  67-68«  (K.,  K.).  JV:  0,8772  (K.^  K.);  Df:  0,8686  (A.,  R.).  n^  1,6033  (K.,  K.).  - 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert,  zu  2.4-DimethyM)enzoesfture  (St.). 

2*.2*-I>iohlor-L5-dimetliyl-2-&thyl-benaol,  L5-Dimetliyl-2-[/?./9-dichlor.äthyl]- 
benaolC,JIi,at  =  (CH3).CeH,CH,CHCL.  ^.  Aus  lM^.Dichlorl.l.3-trimethyl-4-methylen- 
cyck>hexadien-(2.6)   durch  Erw&rmeo    auf  80-90«   (AuwxBS,    Köokbitz,    A.   862,    292). 

-  Farbloses  öl.  Kpj,:  124-126«;  Kp,,:  136-138«.  D^*:  1.1607.  nJJS  1,63688;  ng-«: 
1,54128;  n^*':  1,66252;  n^*':  1,66241.  —  Liiert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  1.5- 
Dimethyl-2-  [/J-chlor- vinylj-benzol. 

4-Broma.6-dimeth7l-2-äthyl-benaol  C|pHi«Br  =  (CH,),(Vi.BrC|H5.  B.  Aus  1.5- 
Dimethyl-2-ätbyl-benzol  durch  Bromierung  (Töhl,  Geygbb,  B.  25,  1634).  —  öl.  Kp:  247« 
bis  248«. 

Tribrom-L5-dimethyl-2-&tliyl-beiiflol  CioH,,Brs. 

a)  Präparat  von  StahL  B,  Aus  1.6-Dimethyl*24lthvl-bensol  und  Brom  in  Geoen- 
wart  von  Jod  (Stahl,  Dissert.  [Rostock  1889],  S.  16;  B.  28,^989).  —  Nadehi  (aus  Alkobd). 
F:  94-96«  (St.),  93«  (Gxtosb,  Dissert.  [Rostock  1890],  S.  14;  Töhl,  Gxtokb,  B.  26,  1634). 

b)  Präparat  von  Anschütz.  B.  Durch  Eintragen  des  Kohlenwasserstolfo  von  Ah- 
SOHÜTZ  (s.  o.)  in  überschüssiges  Brom  bei  0«  (A ,  ^i.  286,  325).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  90-91«. 
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c)  Präparat  von  KUges»  Keil.  B,  Aus  dem  KohknwasBenioff  von  Klaobs,  Kbil 
(S.  428),  Brom  und  AlBr,  bei  0«  (K.»  K.;  B.  86,  1630).  -  Nadelii.  F:  135^  Leicht  löalioh 
in  Benzol,  Idgroin,  aohwer  in  AlkohoL 

4.Nitro-L6-dimeth7l.a-&th7l.benflol  C|A90tN»(CH^,q,H^N0^CA.  B.  Aub 
1.5-I>imethy)-2-äthyl-benzol  durch  Eintragen  in  kalte  konz.  Supeteraäure  (TOhl,  Gxtokb, 
B.  86,  1535).  —  OL     Siedet  unter  teilweifler  Zersetzung  bei  ^0—272*. 

8.4.e.TrinitPO.L6-dimathyl.a.&thyl.ben«>l  C,oHuO;N,  =  (CHa),C,(NO,)aCtH,.  B. 
Aus  1.5-I>imethyl-2-äthy]-benzol  und  Salpeterschwefels&ure  (ftmo,  fiftNST,  A,  189,  193). 
-  Nadehi.  F:  127«  (Stahl,  B.  28,  989;  Töhl,  Gxtgkb,  B.  86,  1534).  Ziemlich  leicht  lös- 
lieh  in  Alkohol  (St.). 

21.  l.S'-nimethyl'S'äthyi'befixoiCio^i^^iCH^fiM^'Cfit,  B.  Beim  Behandebi 
eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyl&thylketon  mit  Schwefelsäure  (  Jaoobsbn,  B,  7,  1432). 
Aus  symmetrischem  Bromxylol,  Athvlbromid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Wbo- 
BLSWSKi,  A,  198,  217).  Neben  1.5-Dimethyl-2-&thyl.benzol  bei  48-stdg.  Erwtonen  von  250  g 
m.Xjrlol  mit  250  g  Athvlbromid  und  50  g  AlCl,  auf  40*^ahl,  B.  88,  992).  Durch  IVrstdg. 
Einleiten  von  Äthylen  m  ein  siedendes  Gemisch  von  m-Xylol  und  AlCl.  (Gattbkuann,  Fbitz, 
Beck.  B.  88,  1126).  -  Bleibt  bei  -20*  flüssig  (W.).  Kp:  185»;  D*»:  0,861  (W.).  -  Ver- 
dünnte Salpeters&ure  oxydiert  zu  Mesitylens&ure  und  Uvitinsiure  ( J.). 

8-Brom-L8-dimethyl-6-fttli7l-benBol  C|oH|,Br  «  (CH^.C;HsBr  •  G^H,.  B.  Aus 
1.3-Dimethyl-5-äthyM>e(nzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Gbtokb,  Dissert  [Rostock 
1890],  S.  21;  Töhl,  Gsyoeb,  B.  86,  1536).  -  Flüssig.  Kp:  249~250<»  (G.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesfture  (T.,  G.). 

8.4.6-Tribrom-L8-di]neth7l-6-&tliyl-bMiaol  CufiuBr^  =  (CHJ.CtBr,-CoHs.  B.  Aus 
1.3-Dimethy]-5-äthyM)enzol  und  Biom  (Jaoobssn,  B.  7,  1434).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  2W  ( J.),  216-217*  (Töhl,  Gxtokb,  B.  86,  1534).  Destilliert  unzersetzt  weit  über  300^; 
sublimiert  bei  niederer  Tempeiatur  (J.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (J.). 

Über  eine  hiermit  wahrscheinlich  identische  Verbindung  CioHi^Br^  s.  bei  ^Dekanaphthen, 
S.  56. 

8-Jod.L8-dimethyl-6-&tliyl-bensol  (\^^^  =^  (CHXC^II^CJU.  B.  Aus  1.3-Di- 
methyl-ö-äthyl-benzol,  Jod  und  Jods&ure  in  siedendem  Eisessig  (kiLkOXS,  Storp,  J.  pr, 
[2]  66,  577).  -  Farbloses  ÖL  Kp,,:  142-144«.  D":  1,54.  -  Wird  durch  Jodwasserstoff- 
säure  bei  182*  leicht  reduziert 

8.4.6-Trinitro-L8-dimethyl-6-&th7l-bensol  CiJEIuO«K,  =  (CH,),(VNOJ,CA.  B. 
Aus  1.3-I>imethyl-5-äthyl-benzol  und  Salpeterochwefdsärure  (Jacobsbn,  B.  7,  1434).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  238«  (J.),  234-235«  (Töhl,  Geyobb,  B.  85,  1534).  Sublimier- 
bar  (J.).    In  kaltem  Alkohol  kaum  löslich  (J.). 


22.  1.1.2'Trimethyl'4''methyien'eyeiohe3padien'(2.S}    [L.-R.-Bezf.:  Trime- 
thyl- 1.6.6. methylen-S-cyclohexadien- 1.4]  C,pHi4  =  CH,:C<^h!^q^>C(CHJ,. 

lU*-Diöhlor-LL8-trimetliyl-4-metliylen-oyolohexadlen-0L6),  L8-Dimethyl- 
l-[diohlormetliyl]-4-metliylen-oyolohexadien-(a.6)    Cj^HisCS,  «= 

CH.:C<gg!^|j>C(CH,).CHCl,. 

Ein  Dimeres  CJI^Ci^  dieser  Verbindung  (zur  Konstitutkm  v^.  Avwsbs,  A,  868, 
252)  entsteht  beim  Stehen  von  1.2.4*TrimethyM.dichIormethyl-cyclohezadienH[2.5)-ol.(4) 
(AüWEBS,  KöCKBiTZ,  A,  868,  303).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  SchmUzt  bei  153—154*  nach 
vorhergehendem  Erweichen. 

23.  ia.3'Trimethyl'4''methyien'^eioheQoadien^2.lf}    [L..R.-Becf.:  Trime- 
thyl.2.6.6.methylen-3-cyolohexadien.l.4]  CjAt  =  CH,:C<^g5£i^>C(CHJ^ 

l^J.^-Didhlor-LL8-trimethyl-4-metli7len-oyolohexadien-C8J(),   L8-I>lmetliyl- 
l.[diolilorm6th^«4-meth7len-oyolohexadien-(8iQ    doHnC^s  » 

CH>;C<r^^»>'^^>aCH.)CHCU.      B.     Aus    1.3.4.Trimeth3i.l.dichk)rmethyi^5yclohexa- 

dien-(2.5).oH4)  duioh  Srwirmeii  auf  45*  (Auwbbs,  Köokritz,  A.  868,  291).  -  Rdtlkhes 
öl  Wird  beim  Stehen  dickflüssig.  —  Liefert  bei  80-90«  2*.2*I)ichkv-1.5-dimethyl-2-ithy]. 
benzoL 
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brom-l.S-dimethyl-bflnsol,  M0Ui}diodid  und  Nfttrinm  in  Gegenwart  von  TöDIff  toockiw 
Äther  ( jAOOBSnr,  B.  21,  2827).  Daxoh  12-«tclg.  Erhitceii  von  100  g  S-Brom-1.2.i-triB0(h7l- 
beniol  mit  120  g  Methyljodid,  000  g  Beniol  und  50  g  Natrinm  im  Eimohhifirolir  auf  IfiO* 
(KxLBS,  Paths,  B.  18,  15fi2).  Entiteht  nebea  aadflno  Pkodaktm  in  kkincr  MflogB  mm 
Mentykn  oder  PiMadooamol  mit  Methyljodid  und  AKflg  (Claus,  Fobgkiho,  B.  SO,  3007). 
Die  SuHonsiure  dieses  Kdhknwsssentoffes  entsteht  neben  PiMQdooamdsalfonsiiire  und  Heza- 
methylbeniol  bei  12-stdg.Einw.  von  kalter  konz.  Sohwefeisinie  auf  dmobnlfopsaares  Natrium. 
Man  sittifft  die  mit  Wasser  yerdünnte  und  mit  Petrolither  aosgesohtttelte  LOsonff  mit 
BaOO„  fährt  die  erhaltenen  Bariumsabe  in  Natrinmsalae  über  und  stellt  aus  diesen  die  Amide 
dar;  man  kiystallisiert  die  Amide  aus  Alkohol  um  und  serl^  den  am  schwersten  lösbohen 
Anteil  —  Prehnitolsulfamid  —  durch  Erfaitcen  mit  Safaesiui«  auf  170*  ( JAOOBSKir,  B.  10, 

nOder  man  spaltet  aus  dem  Gemisch  von  Prehnitol-  und  Pwndocumd-Sulfonsiure 
Eriiitcen  mit  yerdünnter  Sohwefels&uxe  (3  VoL  kons.  Schwelelsfture  +  1  VoL  Wasser) 
auf  120*  die  SOtH-Gmppen  ab  und  trennt  das  erhaltene  Gemenge  von  IMmitol  und  Pwodo- 
cumol  durch  fraktionierte  Destillation  (V.  Mstkb,  Molz,  B.  80,  1278).  Die  Sulfons&ure  des 
Rrehnitok  entstdit  ferner  neben  Hezamethvlbensol  beim  Schütteln  von  Fentameth^beosol 
mit  kons.  Schwefelsiure  (  Jaoobsxk,  B.  80,  901).  —  Pkehnitol  erstarrt  in  der  KAhe  an  groBen 
Krystallen,  die  bei  -4*  schmelsen  VJaoobsbv,  B.  18,  1218).  Kp:  204«  (koir.)  (J.).  —  Wird 
von  verd.  Salpetersäure  an  2.3.4-Trimethyl-benaoesinre  (nduutjisAure)  ozyoiert  (J.). 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  528. 

5-Chlor-L8.8i4-tetrameth7l-b«na61,  eso-Ohlor-prehnitol  C^^^  «  QgHCI(CHJc. 
B,  Durch  Sinw.  von  C&lor  auf  eine  Lfisung  von  P^ehnitol  in.  Petrc^äther  in  GMenwart  roa 
Jod  (TöHL,  B.  86,  1IS24).  -  öl    Kp:  2^. 

8.6-Diohlor-La.8.4-t6trameth7l-b«naol,    aso-Diohlor-prehnitol    C^jJ[\  •« 
aa^CH,)..  B.  Aus  Prehmtol  und  SOXl«  in  Gegenwart  von  Alä,  (Töhl,  BsiBHAmD,  B.  88, 
2944).  -  hismen  (aus  Qüoroform).    F:  195«  (T.,  B.  86,  1024;  T.,  £.).    Kp:  280*  (T.). 

6*Brom-La.8.4-tetrameth7l-benBol,  eao-Brom-prehnitol  CitH|tBr  «=  (^HBr(GH^ 
B.  Aus  Prehnitol  und  Brom  in  Eisessig  ( T.,  B.  86,  lff26).  —  Tileb  (aus  FMxoläthei). 
F:  80*.  Kp:  266*.  —  Wird  durch  warme  Schwefdsäure  in  Prehnitol  und  Dibromprehnitol 
übergeführt. 

6.6-Dibrom-lA8.4-t6trameth7l-benaol,    aso-Dibrom-prelmitol    C^jfir^  «> 
CA^CH^M.   B,  Aus  Prehnitol  und  Brom  in  Gesenwart  von  Jod  (  Jaoobsbv,  B.  18»  1218) 
oder  Aluminium  (Aüwxbs,  KOokbitz,  A.  868,  319).    Aus  Bromprehmtol  durch  l^w.  von 
wanner  Schwefelsäure  (T.,  B.  86,  1827).  -  Pttemen  (aus  Alk^ior+  Tohiol).    F:  206*  (Au., 
K.).    Sehr  wenig  Ifislkh  in  heifiem  Alkohol,  leicht  in  Toluol  ( J.). 

6-iritro-lAa4-tetram0tlurl.b«nflol,    aso-Nitro-prehnitol    CmBL.O|N  «  OtN* 
CVB((}H|V|.   B.  Man  läßt  ebe  dünne  Schicht  von  Prehnitol  auf  gewöhnlicher  Salpetersäure 
stehen  (T.,  B.  81,  906).  -  Hache  Nadefai  (aus  Eisessig).    F:  61^    Siedet  unter  partieUer 
Zersetsung  bei  296*  (koir.).    Laicht  16slioh  in  AlkdiolT  Äther,  Petroläther  und  ^ -'- 

iLA«THwi^afiif>-1 ,8i8i4  tfi^trainiM^y^ ->Mwi«ni,    aso^Dtnitro-praliiiitol 
(OtN)/}MCHJu.  B,  Durch  Behandefai  von  Prehnitol  mit  Satoetenchwefebäim  m 
( jAOOBSSir,  K  18,  1214).    Aus  Ptahnitolcarbonsäure  durch  Sinw.  von 


säure  (AüWXBS,  KOoKBin,  A.  868,  820).  Aus  Pentamethylbeniol  durch  kalte  : 
Salpetersäure  (GonsoBAUC,  B.  80,  8287),  sowie  in  Ghkxofonn  durch  Salpetendiwclelsänie 
(WnuKXTm,  KuBU,  B.  48, 4182).  ~  PMsmen  (aus  Alkohol).  F:  176*  (Au.,  K6.\  176-177* 
(W.,  Kü.),  178*  (J.;  G.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (J.). 


26.  1.2.S*/f'Tetrafneihyi'öenMoif  l90duröi  (\JS^^  =  CfiJiCHJU.  V.  Im  i 
Petrolenm  (Mabkowhixow,  A.  884,  98);  weitere  Angaben  s.  in  ENOLSE-Hövm,  „Das  Erdöl"» 
Bd.  I  [Leiuig  1918],  S.  864.  —  B.  Aus  Brommesitylen,  Methytjodid  und  Natrium  in  Gegen- 
wart von  Be^Eol  (Jakhaboh,  B.  8, 866;  vgl:  BiSLBraLDT,  A.  198,  880;  JAjnrAaoH,  Wkub» 
B.  87,  3442).  Man  leitet  bei  80-86*  Methyfehlorid  durch  ein  (Gemenge  von  6  Tln.  Üfesi. 
tylen  und  1 11 AKS.  (Jaoobsxk,  B.  14, 2629).  Man  erhitct  ein  Gemisoh  von  Schwefelkohlsn- 
stoiT,  100  g  AlCL,  100  g  Meaitykp  und  140  g  Methy^odid  6  Tage  auf  dem  Wasserbads  ( 
FoBOEtKO,  B.  §0,  8W7).  Beim  Erhitcen  von  1.8.4.6-Tetrameih7l-bensol-carbonsäiir»^2)- 
nitaril  mit  Sabsäure  auf  260*  (A.  W.  HoncAmr,  B.  17,  1916).  Bei  der  Einw.  Ton  ZnCa.  oder 
Jod  auf  Oampher  (Abmstboho,  Millib,  B.  16,  2269).  Ffaidet  sich  unter  den  PhMiukten  d« 
Einw.  von  kons.  Schwefelsäure  auf  Aceton  (Orndobit,  Touvo,  Am.  16,  267).  —  firslani 
nicht  im  KäHegunisch  (Jakhaboh,  B.  8,  866).  Kp:  196-197*  (Bulktblot,  A.  18^  881> 
D;>0,8961  (O.»  Y.,  Am.  16, 266).  -  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  im  EinseUnB- 
röhr  entstellen  8.4.6-,  2.8.6-  und  2.4.6-Trimethyl-benaoesäure  ( Jakkaboh,  Wbiijdi»  B.  87, 
3443),  Dimethylterephthalsäure  (F:  297-298*)  und  eine  DimetliylisophthalsäQre  (F:  886^6^ 
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(Jak.,  W.,  B.  98,  631).  Mit  KMnO«  wird  sohließlioh  MeUophwirtnre  CJUOOJS).  «ebUdet 
( jAOOBSKir,  B.  17,  25m  Qibt  mit  Jodwaasentottaim  und  Ebosphor  bei  180~20(^  Med- 
tyko  (Klaobs,  STAiof,  Ä.  87, 1717).  Bei  geUndem  Sieden  einer  mit  AlCl,  vefaetsten  Schwefel* 
kohlenetofflosang  von  leodmxü  upd  Aoetylohkirid  enteteht  DiaoetTliKximxü  CJXM^CO* 
CH^  bei  2-ttdg.  Kooheii  dagmn  dmoh  Wiedembspaltimg  einee  Aoetyk  das  Monoaoetyl- 
ieodazol  CHCG^^OOCH,  (Baum,  V.  Mxyxb,  B.  28,^13;  V.  IfsrxE,  B.  88,  848). 

4-Brom-LS.8.6-t6trameth7l-beiiflol,   aso-Brom-isodurol  Ci«H||Br  «>  G||HBr(( 
FlüsBig.    Entenrt  im  KältegemiMh  blättrig.    Kp:  2ff2-254«  (Biblbfbldt,  A.  188, 

4.8-Dibrom-LS.8.6-tetrain6thyl-beiiaol,    eeo-Bibrom-isodurol    CiAtBr. 
"^^      "^ '^  -^  ^,U&)o 


C|Br^CHJ|.  B.  Aus  Isodurol  und  Bromwasser  ( Jakhasoh,  Wulxr,  B.  87,  3443)  oder  mit 
fiom  in  (iegttiwart  von  Jod  (Jaoobsxk,  B.  16,  ISSB).  —  Nedeln.  F:  188*  (Orvdokww, 
TouKO,  Am.  16,  267),  199*  (Jak.,  B.  8,  356;  Jak.,  W.),  209*  (Jag.;  Armstboko,  MaxMB, 
B.  18,  2259).  Schwer  IdsUoh  in  kaltem  Alkohol  (Jak.).  —  Wird  durch  JodwassentotfBiure 
und  Fbosphor  bei  180*  zu  Isodurol  reduziert,  bei  240*  unter  Bikiung  von  Mesityleii  gespalten 
(Klaoxs,  Lisokx,  J.  pr.  [2]  81,  327). 

4.8-I>initro-lA8.6-t6tramethyl-b«nflol,    eeo-Dinitro-isodurol    CüHnp^N, 


(Oj^GMCH|)4.    B.   Durch  Sintragräjrailsodur^^ 


3).  -  Prismen  (aus  Alkohol).    P:  156*  (jAa).  157*  (O.,  Y.,  Am.  16,  267),  181*  (Jan.,  W.. 
B.  87,  3443).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  (Jag.). 

26.  1.9.4./f'Tßirameihyi'benMoif  JDurol  CiJS^^  »  CfiJCKj)^.  V.  Im  russischeD 
Petroleum  (Mabkowkixow,  A.  884,  98).  Weitere  AnjnbeD  über  vorkommeii  in  Erdökii 
B.  EKOLSB-HOraK,  ,J)a8  Erdöl",  Bd.  I  [Leipzig  1913^.  364.  -  B.  Aus  5-Brom-1.2.4-tri. 
methyl-benzol,  Methvfjodid  und  Natrium  (Jakkabgh,  Frano,  Z.  1870,  161;  vgl  auch  Jan., 
B.  7,  692).  Aus  Dibrom^bl  (aus  k&ulliohem  Xykd)  (Jak.,  B.  7,  692;  Qissmakk,  A.  818, 
203)  oder  2.5-Dibrom-1.4*dim6tliyl.beQsol  (Jak.,  B.  10,  1357),  Methvliodid  und  Natrium  in 
Gegenwart  von  etwas  BenzoL    Aus  Tolum  mit  Methylchlorid  und  AlClt  (Fbibdbl,  Gbaits, 

A.  ek.  [6]  1,  461;  Adob,  Rillubt,  B.  18,  331;  Bbaübbfatbb,  Bl  [2]  60,  677).  Aus  Pseudo- 
oumol  und  Methylchloiid  in  Geoenwart  von  AlGL  (  Jaoobsbk,  B.  14,  2629)  oder  von  Alu- 
minium und  Quecksilberohloria  (Koboktkski,  B.  86,  868).  Aus  A1C1„  Ptoeudocumd 
(oder  Meriten)  und  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  (CSlaüs,  Fobgkiko, 

B.  80,  3097).  Durch  Kodieo  von  DiaMtykiuiol  oder  Dinopionykiurol  mit  Phoephorsftuie 
(Klagbs,  LiOKBaTH,  B,  88,  1563).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen 
und  &Mlet  rieh  dsher  im  Sträkohknteeröle  (Sgh:^!^  B.  18,  30^^^  80,  409).  —  Gainpher- 

prismatiscfa 


ahnlksh  riechende  Blfttter.  Monoklin  prismatisch  (Hbkkiobs,  J.  1888,  418;  vgl  Oroih,  Ck. 
Kr.  4,  758).  F:  79-80*  (Adob,  Rillibt,  B.  18,  331),  80*  (Gissmakk,  A.  818,  203).  Kp: 
191—192*  (Gl.),  193—195*  (A.,  R.)f  SubHmiert  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(C^).  Leicht  ilüchtag  mit  WasserdAmpfen  (Gl.).  I^:  0^8380  (Eijkmak,  B.  18,  HS}.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  iUher  und  Benzd  (Jakkabgh,  Fimo,  Z.  1870,  161),  schwerer  in  kaltem 
Elsensig  (Gl.).  nS^:  1,47896;  n^:  1,49369.  Molekulares  Brechungsvermagen:  Eu.  Ober- 
Hiohenroannung:  Dutqit,  Fbtpbbtoh,  C.  r.  180, 328.  Kritische  Konstanten :  Gutb,  Mallbt, 
C.  r.  188,  1287;  C.  1808 1,  1314.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsiuregemisch  nur 
COg  und  Bssig^iure,  mit  der  berechneten  Men^  GrO,  in  Eisessig  2.4.5-lVim^yl-bensoe- 
Stare  (Gissmakk,  A,  818,  204).    Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salmteniure  entsteoen  2.4.5- 


Trimethj^-benzoee&ure  (Jakkasgh,  Z.  1870,  449),  2.4-Dimethyr-benzol-dicarbon8äure-(1.5) 
und  2.5-Dimeth^.beniol-dioarbonstare-(1.4)  (Sohkapauit,  B.  18,  2510).  Li0t  mah  auf 
Duiol  sunAchst  verd.  Salpeteninre  und  dann  Kaliumpermanganat  einwirken,  so  entsteht 
FyromellitsAure  (\jafi%  (Jaoobsbk,  B.  17,  2517).  Die  Nitrierung  mit  SalpetenAure  ffihrt 
stets  sum  3.6-Dimtro-1.2.4.5-tetramet^l-beoaol  (S.  433),  ohne  dafi  MonosStroduiol  gefaBt 
werden  kann;  mit  Benioyhiitrat  in  Od«  entsteht  das  M-Nitro-durol  (WillstItisb,  Kübu, 
^.48,4151).  VerhiH  skäi  gegen  AKag+Aoetyküikvidanakig  wie  das  iKKiuiol  (s.o.)  (BAt^ 
y.  IfBTBB,  B.  88,  3213;  vT  SiBYBB,  B.  88,  847).  Bei  kunsem  Behandehi  mit  weniff  AKSg 
und  Hamstoffchlorid  entsteht  nur  Durokarboosiureamid,  bei  lAnraer  Einw.  von  viel  über- 
schüssigem AlCa.  und  äarastoffchlorid  entstdit  außerdem  wenig  Frehnitok)arbonsiureamki 
(V.  IfBTBB,  L.  WÖHLBB,  B.  88,  2570;  Gattbbxakk,  B.  88,  1119). 

8-Ohlor-La.4J^t6trametliyl-b«naol,  eso-Chlor-dnrol  CmHuCI  «*  CJEKMm^M,  B. 
Man  le^et  Ghbr  in  eine  mit  etwas  Jod  versetste  Lösung  von  Durol  in  PMzolither  (Töhl, 
B.  86,  1523).  Neben  d.6-Dichk>r-1.2.4.5-tetramethyl-benaol  aus  Durol  und  1  MoL-Gew. 
8n]fuiykhk)nd  (TOhl,  Ebbbhabd,  B.  88,  2944).  -  Talehi  (aus  Alkohol).  F:  48«;  Kp;  237* 
bk  238«  (T.).  -  Beim  Erwinnen  mit  kons.  Schwelelsiure  auf  60«  entstehen  3-C!hk>rl.2.4-tri- 
methyl-beniolsulfonsiare  und  Ghkrpentamethylbeniol  (Töhl,  B.  86,  1528). 
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ae-DiohlQr-L9.4JS-tetrameth7l-bensol,  eso-Diohlor-dtirol  CioHisCl,  «=  CLasCCH,)«. 
B,  Aus  Dorol  und  übefschüssigem  Sulfuiytolüorid  durah  Eriiitcm  auf  120*  oder  Zosi^ 
von  AlCl,  (T.,  £.,  B.  S6,  2944).  Man  leitet  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  L6sung 
von  Duiol  in  Petroläther  (T.,  B.  S6,  1523).  —  Nadehi  (wm  Chloroform).  F:  189- 190*;  Kp: 
275*  (T.).    Schwer  löslioh  in  Alkohol  und  Petroläther,  leichter  in  CHa„  Cd«  und  CS«  (T.). 

Tetraohlordurol  C1A0CI4.  B.  Aus  Duiol  und  PCL  (Colson,  Bl  [2]  46.  198).  —  Kry- 
staUe.    F:  144«.    D:  1,479. 

8-Bro]n-LS.4.6-t6tramethyl-beniol,  eso-Brom-durol  CjoH^^Br  —  C^HBrfCH,)«.  B. 
Aus  Durol  und  Brom  in  Eisessig  bei  0*  (GissIcann,  A,  216,  210)  oaer  besser  in  Chkmform 
bei  — 10*  bis  —  5*  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (WillstXtter,  Kubli,  B.  48,  4167).  Daä 
Rohprodukt  destilliert  man  mit  Wasser,  wobei  zunftohst  Bromdurol  und  später  Dibromdurol 
übei^t  (G.;  W.,  K.).  -  Tafelige  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  61»  (G.).  Kp:  262-263« (korr.) 
(  Jaoobsbn,  B.  20, 2837).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol 
(GJ.  —  Liiert  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  0*  in  G^ienwart  von  CHCls  6-Brom-3-nitro- 
1.2.4.5-tetramethyl-benzol,  mit  Benzoylnitrat  in  CHCl,  3-  oder  d-Brom-l^-nitro-1.2.4.5-tetra- 
methyl-benzol,  mit  rauchender  Salpetersäure  3.6-Dinit»o-2.4.5-trimethyl-benzol-carbonsäure- 
(l)-bromid(W.,  K.).  Läfit  man  Bromdurol  mit  konz.  Schwefelsäure  mehrere  Tage  stehen,  so 
erhält  man  Dibromdurol,  Hexamethylbenzol  sowie  Sulfonsäuren  des  Prehnitols  und  Pseudo- 
cumols  (J.). 

8.6-Dibrom-L2.4.6-tetramethyl-ben8ol,  eso-Dibrom-durol  C|«H.tBr^==C«Br|(CHj4. 
B,  Beim  Bromieren  von  Durol  (Jaknasch,  Frmo,  Z,  1870,  162)  in  Eisessig  im  Dunkehi 
(KoBCZvirsKi,  B,  86,  869).  Bei  der  Einw.  von  Bromschwefel  Und  Salpetersäure  auf  eine 
Benzin-Lösung  von  Durol  (Eüinger,  Goldbbro,  B.  88,  2885).  Man  läfit  Bromdurol  mehrere 
Tage  mit  8  Tln.  konz.  Schwefelsäure  stehen  (jAa,  B.  SO,  2838).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  199*  ( J4N.,  F.),  202«  (  Jac),  202-203*  (Fribdkl,  Crafts,  A.  ch,  [6]  1,  616).  Kp:  317» 
(Jac).  Sublimierbar  (Jan.,  F.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  (Jan.,  F.;  Jag.), 
leichter  in  Äther  (Jag.).  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitrodimeth^^benzokiicar- 
bonsäure-dibromia  (W.,  K.,  B.  42,  4159).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  kaum  ange- 
griffen (Jac.). 

1^2^-I>ibrom-L2.4.6-tetrainethyl-benBol9    L2-Dimeth7l-44^bis»brommethyl- 
bemoU  Durylendibromld  CieHi^Br,  «=  (CH.)|C«H^CH,Br)..  B.  Beim  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  auf  etwa  100*  erwärmtes  Durol  (Koaczvi^SKi,  B,  86,  870).  —  Nädelchen  (aus 
AlkoDol).    F:  157*.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Ligroin,  etwas  rt^hwerer  in  Eisessig.  — 
Gibt  mit  Kaliumacetat  in  Alkohol  das  Diacetat  des  Durylenglykols  (Syst  No.  557). 

8-Jod-L2.4.6-t6tramethyl-benzol,  eso-Jod-duroi  Ci^H^,!  »  C«HI(CH,)4.  B.  Durch 
Schmelzen  von  Durol  mit  Jod  und  allmähliches  Eintragen  von  Qneoksilberoxyd  oder  aus 
Dural,  Jod  und  Qnecksilberoxyd  in  Petroläther  (Töhl,  B.  26,  1522).  Bei  der  Emw.  von 
Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  in  Benzin  gelöstes  Durol  (Edii^oeb,  Goldbsbo,  B,  88, 
2881).  —  Prismen  oder  Nadeb  (aus  Petroläther,  Alkohol  und  Benzol).  F:  80*;  Kp:  285<* 
bis  290*  (T.).  -  Einw.  von  AgNO,:  Willstätteb,  Kubli,  B.  42,  4152,  4159. 

8-Nitro-L2.4.6-tetraineth7l-benBol,  eao-Nitro-durol  CioHi|OtN  =  0tNCtH(CH,)4. 
Versuche  zur  Gewinnung:  WillstXtter,  Kubli,  B.  42,  4151,  4159. 

l^-Nitro-L2.4JS-t6trainetliyl-benBol,  »-Nitro-durol  C,oH.,0^  =  (CHj),C«H,CH,- 
NOt.    B.   Aus  Durol  und  Benzoyhiitrat  in  Kohlenstofftetrachlorid  (W.,  K.,  B.  42,  4154). 

—  Süfilich  riechende  Prismen  (aus  Methylalkohol,  Eisessig  oder  Petroläther).  F:  52,5^ 
Kp|«:  143—144*.  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdam^.  Sehr  leicht  löslkh  in  kaltem 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefbrauner 
Farbe;  löslich  in  konz.  Alkalien  zu  Salzen  des  Isonitrodurols  (s.  u.). 

aoi-l^-iritro-L2.4JS-t6tram6thyl-benBol,  »-Isonitro-durol  C|.H|,OtN  » (CH,)aGLH.- 
CH:NOtH.  B,  Aus  seinen  Salzen,  welche  beim  Erwärmen  von  »-Nitro-durol  mit  Alkali 
entstehen,  durch  Ansäuern  (W.,  K.).  —  F:  102—  1 10*.  Isomerisiert  sich  langsam  beim  Stehen, 
g^tt  beim  Umkrystallisieren  zu  »-Nitro-duroL  Löslich  in  Äther,  Methylalkohol,  Benzol, 
schwer  lö^ch  in'heifiem  Petroläther.  Absorbiert  1  Mol.-Gew.  NH„  das  an  der  Lult  wieder 
aBgegeben  wird.  — .  Kaliumsalz,    Farblose  flache  Prismen.    In  Wasser  leioht  löslich. 

6-Brom-8-iütro-lA4JS-tetram6thyl-benBolCioH.sOtNBr<=0,NC,Br<CHs)4.  B.  Aus 
Bromdurol  in  Chloroform  mit  Salpeterschwefelsäure  ( WiLLSTXTrEE,  Kubu,  B,  42^  4157). 

—  Hellgelbe  Prismen  (aas  Alkohol,  Äther  oder  Methylalkohol).  F:  178- 179^  Leicht  löslkh 
in  kaltem  Benzol  und  Chloroform,  ziemUch  leicht  löslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  raudiender 
Salpetersäure  3.6-Dinttro-2.4.5-trimetfa3i-benzol-oarbonsäure-(l)-bit>mid. 
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8-  oder  6-Brom-l^-nitro.La.4JS-t6trameth7l-bensol  Ci^ifij^Br  =  (CH^,C«HBr* 
CH,NO|.  B.  Aus  Bromdurol  in  Chloroform  durch  Benzoyhiitrat  (W.»  K.,  ^.,48»  4158). 
Aus  a»-Nitro-durol  mit  Brom  und  etwas  Jod  in  CHCI3  (W.»  K.).  —  Schwach  süfilich  riechende 
Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  89—90,5*.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHG.,  Benzol  und 
heißem  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  heißem  Petrol&ther.    Leicht  löslich  in  heißen  Alkalien. 

8.6-Dinitro-1.2.^5»tetramet]iyl-ben8ol,    eso-Dinitro-durol    CjtBiifi^^^  » 

Aus  Durol  und  Salpeters&ure  ( Jannasoh,  Fnno,  Z.  1870,  162;  vffL 
~2]  10,  436)  oder  Salpetersfture  und  viel  überschüssiger  rauchender 
(Cain,  B.  88,  967).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  205* 
(J.,  F.).  Sublimiert  unzersetct  in  Nadeln  (J.,  F.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Äther,  etwas  schwerer  in  Benzol  ( J.,  F.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salpeter- 
säure nicht  verändert,  durch  CrO,  in  Eisessig  größtenteUs  zerstört  (Nbt,  A.  887,  4). 

a8J*.Trinitro.L8.4.5-tetramatliyl.ben«>l  OpH^O.Na  =  (0,N),C,(CHJ,CH,NO,. 
B.  Aus  M-Nitro-durol  mit  Salpeterschwefelsäure  (WillstXtteb,  Kubu,  B.  &,  4155).  — 
Farbk)se  sechsseitige  Prismen  (aus  Methylalkohol  oder  Alkohol).  F:  139*.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Äther,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Löst  sich  in  wannen  Alkalien 
mit  gelber  Farbe. 


57.    €i.€i'Dtäihyl^JUlven  C\Jäu  =  u^,.nTr^^-^^»)f   ^-   ^^  Cycfopentadien  und 


HC:CH 

HC.CH 

Diäthylketon  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  (Thieli,  Balhobn,  A 
848,  5).  -  Orangegelbes  öl.    Kp.,:  74,5-78,5*. 


28.  Bieyeio-[0.4.4J-deeadien-(2.4}f  Naphthalin-heooahy^Md'(1.2.3.4.9.iqh 

H«C  — CH.--CH— CH=aCH 
Hexahydranaphthalinf  n^aphthandien**  ^^'^^^ '^  H  C— CH  — 6h-.CH=CH' 
B.  Durch  Behandlung  von  2.3-Dibrom-naphthan  (S.  92)  bei  200*  mit  Chinolin  (Lbboüx, 
C  f.  161,  384  Anm.).  —  Kp:  195*.    MoL  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  1420  CaL 

23.   Kohtenw€iss€r8toff  Cit^a^^  aus  NaphihiUin^  Nap1UhaUnheQDahydrid(?). 

B,  Je  4  g  Naphthalin  werden  mit  20  ccm  Jodwasserstoffsäure  (bei  0*.  gesättigt)  und  Vs  S 
rotem  Phosphor  55  Stunden  lans  auf  245*  erhitzt  (Wbbdbn,  Znatowicz,  S.  9,  183;  B,  0, 
1606).  Man  erhitzt  je  6,7  g  Naphthalin  mit  3  g  rotem  Phosphor  und  9— 10  g  Jodwasserstoff- 
■äure  (Kp:  127*)  8-10  Stdn.  lang  auf  240-&0*  (Qraebs,  Guts,  B.  18,  30Ö2;  vgl  Aobs- 
srnvi,  0. 18,  495).  -  Flüssig.  Kp:  199,5-200*  (korr.)  (Gb.,  Qu.);  D;:  0,952;  DT:  0,934  (W., 
Zn.);  D;:  0,9419  (Lossbn,  Zakdkb,  A.  886,  112).  Ausdehnung:  Lo.,  Za.*  nS^:  1,52215; 
n?^:  1,52618;  n^**:  1,54555  (Nasini,  Bkbnhxuisb,  O.  16,  84).  —  Absorbiert  Sauerstoff  aus 
der  Lcrft  |W.,  Zn.).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftiff  angepiffen  (W.,  Zn.).  Liefert 
mit  raucneoder  Schwefelsäure  zwei  Disulfonsäuren  (Syst  No.  loS^)  (A.).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure  (A.).  Wird  von  Brom  schon  in  der  Kälte  lebhaft  angogriffeo  unter 
Entwicklung  von  HBr  und  Bildung  einer  nicht  flüchtigen  Bromverbindung,  welche  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kali  eine  bei  269—270*  siedende  ölige  Verbindung  Ci«HtBr  absohekiet  ( A.). 


30.  Kohienw€iS8er8toff  Ci^^  aus  SteinkohiefUeeröL  DarsL  Man  behandelt 
die  bei  170—200*  siedende  Fraktum  des  SteinkohknteerdlB  mit  heifier  konz.  Schwefelsäure; 
die  schwefdsaure  Lösung  wird  mit  Wasserdampf  destilliert.  Das  so  abgeschiedene  Kohlen- 
waaserstoffgemisch  wird  wiederholt  fraktioniert,  die  bei  172— 180*  siecMode  IVaktion  wird 
zoent  in  Sulfonsäuren,  dann  in  Sulfamide  übergeführt^  welche  durch  Krystallisation  getrennt 
werden.  Aiii4em  bei  122—123*  schmelienden  Sulfamid  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  170*  der  Kohlenwasserstoff  CifHi«  isoUeren  (Jaoobsxn,  B.  19,  2514;  TgL  auch 
Bmbthxlot,  A.  Spl,  6,  368;  Rommike,  Bt.  [2j  19, 436).  -  Kp:  175-175,5«  (J.).  -  ^^1  von 
KlftiO«  zn  Isophthalsäure  oxydiert  (J.).  iäk  Btom  und  etwas  Jod  liefert  er  ein  bei  212* 
schmdzendes,  m  feinen  Naddn  krystaUisierendes  Tetrabromderiyat  Ci^JBr«  (J.). 

31.  Kohlenwasserstoff  ^vfix^  ^*^  käufliehetn  Aeeion,  B.  Durch  längere  iSnw. 
von  Schwefelsäure  auf  unreines  Mesityloxyd,  das  aus  käuflichem  Aceton  bereitet  war,  neben 
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anderen  Ph>dokten  (Hoiaüoteb,  Z.  1897,  688).  —  Kp:  103— 196«.  —  Liefert  mit  Brom  ein 
Difaromderivat  vom  Schmekpankt  196—202^»  mit  zmuohender  SalpetenwhwefelBiiire  eine  IVi- 
nitroverbindung  C|,Hu(NO,)^  mit  Sohwefeb&ure  eine  Snlfoosfture  G|tHu-SO,H. 

32.    Derivat  eines  KohienttHUserHoffk  CiaBu  unbekannier  KonaMuHan. 
Verbindung  CiA^Br,  s.  bei  Verbindung  CtA^Br«  (F:  ies%  a  104. 

6.  Kohleiiwassersteffe  CuH^,. 

1.  n^Amyl'benMoif  a-Bhenyi^etUan  OnR^^m^CJIg-lCE^M-CE^,  B.  Entsteht 
neben  anderen  Ptodukten  beim  Behandeln  eines  Qemisohes  von  beDzyifaromid  und  n-But]^- 
Inomid  mit  Natrium  (Somuiac,  A.  S18»  388).  —  ilüasig.  Kpi^:  200,6— 201»6*  (imkoiT.). 
D«:  0,8602. 

l^.U-DibrOTEi-1-n-amyl-bensol,  Jti./?-I>ibrrai-n-amyy-b«naol    Orfii^.  »  CA' 

&yieQGLSQ-CH:GH- 


/ 


GHBrCHBr-GH,-GH,*CH|.  B.  Duidi  Einw.  Ton  Brom  an!  a-Phenyl-a-am^ 
GH.aH.  (ScB&AMif,  A.  US,  392;  Klaoss,  B.  88,  2592).  —  Blftttchen  (« 
61«  (K!)7  63-54«  (Sgs.).    Sehr  Ittoht  Ifislioh  in  Alkohol  und  Äther  (Soh.). 


.^^^r?^)''^^?'!*'^*!'^^':^^'^^.  .[<H*^!''^''^*'^**''^3'^l*}'?'H!^^    ^^yßuf^f  ™  ^^\* 


CHBr*rCHt1|-GH^.  B.  Beim alhn&hUohen Bintrasen  von  2 Mol.-Gew.  jr^rgia «w  ^jraiiu>w 
aus  1  TL  o-ßieoyl-peQtamethyleDglykol  CUH»GH(OH)[CH|L-OH  und  30  ThL  Chkrofonn 
(Kippmo,  FSBKnr,  Soc  tSl,  314).  —  I>iokes  OL  Sehr  schwer  louich  in  Alkdu>L  kioht  in  Äther. 

l'J'-Dibrom-l-n-amyl-benaol,  r^y-I>ibrom-n-amyl]-benaol  CuHi^Br.  »  CA* 
CHtCHBr-CHBr-GH,*GH,.  B.  Duidi  Einw.  von  Biom  auf  a-Fheny]-/?-amyko  GA-GUa- 
CH:GHCA  (Klaoss,  B.  88,  2592).  -  ölig. 

l^J.*J*J^-Tetrabrmn-l-n-amyl-benaol,    [a./?.y.^Tetrabrom-n-amyU-benaol 
Gi2Ra^4«0|H.-[CHBrL*GH,.    B.    Aus  a-PhenylHLy-pentadien  C^H.*Cb:CHCH:CH* 
Cü,  und  Bkom  m  Bensol  unter  Kühlung  (BaidakowskX/  HC  87,  901;  C.  1806  I,  849).  — 
Bl&ttohen  (am  EiMSsig).    F:  152-156«  (Zen.).    Leicht  IdsUch  in  Äther,  Benaol;  Mslioh  hi 
Alkohol,  schwer  läslioh  in  Ligroin,  Petrolftther,  kaltem  Eisessig. 

2.    l'[P'Meih0'hutyy'benMoifß;'rhenyi'penian  aA.«*G;H^^(Cai|)  GH,* 

a-CH,.  B.   Durch  Reduktion  von /^nMOTl-Z^irnylen  G,H|^*^0^ 
Alkohol  (Klaoss,  B.  86,  3509).  —  liohtfarediende  flüssiAett  vom  Qerach  des  Edel- 
tannendles.    Kp:  191-193«.    Df:  0,8594.    n?:  1,4875. 

luOhlor-l2Q^-metlio-batyl]-benaol,  /l-Ohlor-^-phenyl-pentan  CuHigCl  «  Cfig' 
OCa(CH^*GH,*Cdat-CH,.  B.  Durch  Einkttcn  von  HCI  in  eine  Ither.,  mit  Natriumsulfat  ver- 
seUte  Losimg  des  tk^yi'PKomhpkLmj^'CaMaok  (K.,  B.  86,  2644).  —  ÖL  Riecht  oymolartig. 
—  Spaltet  beim  Erwinnen  uOl  ab.  liiefert  beim  Kochen  mit  Pjntidin  /9-Pheny]-/^amylen. 

l^.l*-Dibrom-lHPL^-metfao-batyl]-b«naol,  ^.y-Dibrom-^-phenjl-psntan  Cifi^Bi^ 
mz  CI^-CBk(GHa)rCHBrCHt*CH,.  B.  Aus  ^Phenyl-/^amYlen  und  übenchussigem  eis- 
kaltem  Bromwasser  (Klaoss,  B.  85,  3509).  —  Stechend  pfefierartig  riechendes  ÖL  Schwer 
flüchtig  mit  Wasserdampf. 

8.  l'fJ^Meiho-hutylJ'benMolf  ß^BetUfyi^huian  Cu^u ->  G^H,  GH,CH(GHa)- 
GHt'GH,.  B.  Bei  der  elektrochemischen  Reduktion  von  Bensylaoetessigester  mitteb  Blei- 
käthode  in  wftEr.-alkoh.  Schwefels&ure  bei  55-60«  (Tafbl,  Hahl,  BTÜO,  3313,  3317;  T., 
JüBOBVS,  B.  48,  2556).  —  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kp»,:  203— 204«;  Df: 
0,860;  n^:  1,4862;  nff:  1,4900;  nj^:  1,5222  (T.,  J.). 

4.   l9oamylbenMoif  ß-MethyUi^phenyi'buian  CuHu ^OJSL*CEf'(M.(M((M^ 

B.  Neben  den  VerUndun«n  C^GH(CHt)GH(C£U,  und  GtH|*0(GH,)t-GHt-GE^  aus 
Benzd  und  Isoamykhbrid  &  GMenwart  von  AKSg  (Konowalow,  JsooBbw,  S.  80,  1031; 

C.  1888 1,  776;  vk  dagegen  Qlbditsgh,  BL  [3]  86,  1095).  Entsteht  bei  der  Einw.  von 
Isoam^odid  auf  Natriun^henyL  (Aobbb,  Am.  88,  592).  Aus  Brombenaol,  Isoamylbro«iid 
und  Natrium  in  Benzol  (1x>llbn8,  FnnG,  A.  181,  313)  oder  in  absoL  Äther  (Sgheamm,  A. 
818,  390).  Bei  der  Reduktion  des  y.Meth]^-a-phenyl-a-butyleiis  mit  Natiiam  und  Alkohot 
(Klaoss,  B.  87,  2316).  -  Kp^:  IM*  (Soh.,  iTaiS,  390);  Kp^,:  198-199«  (koir.)  (KL.k 
D^:  0,859  (T.,  F.);  Di^*:  0,807  (Kl.).  n?<*:  1,4867  (Kl.).  -  mrd  von  ChronMUiinginisnh 
Äußerst  langsam  au  Benzoesiuie  oxydiert  (T.,  F.).  Einw.  von  Brom:  Broor,  I^nm»  A. 
141,  161;  SOB.,  A.  818,  393;  Jf.  8,  850.    Liefert  bei  der  Einw.  von  HNO,  bei  105*  im  8^ 

Rohr  [aNitro.isoamy]].beniol  (S.  436)  (Ko.,  Jb.). 
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4-Brom-l-isoa]nyl-b«iuK>l»  p-Brom-iBoamylbensol  CuHi^Br  »  C«H4Br-'CH.*GHa* 
CH(CH,)t.  B,  Aus  iMMunylbenzol  und  1  MoL-Gew.  Brom  in  G€ttenwart  von  Jod  oaer  im 
Dunkeln  (Sgekamm,  M.  9,  850).  ~  Kp^:  253-265*  (korr.).  D":  1,2144.  -  Wiid  von 
Kaliumdichromftt  mid  SohwefelBäiire  sonwierig  su  p-Brom-benzoesäure  oxydiert. 
^l*JJi-]Wbrom-l-isoamyl-ben«ol,  [cu^-Dibrom-iBoamyll-benBol  CnHi4Br,  =»  C^,• 
CHBr•CHBr•GH(CH|),.  B.  Aus  v-Methyi-a-phenyl-a-butylen  und  BromwMser  (Sghkamm, 
A.  818,  S94).  Aus  laommylbenzol  und  2  Mo).-Gew.  Bromdampf  bei  150—155*  (Soh.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  128«  (Klagxs,  B.  87,  2316),  129«  (Queoksüberbad)  (Tiffknbaü, 

A.  eh,  [8]  10,  354).    Leicht  laslioh  in  Äther  und  Benzol,  sohwieriger  in  Alkohol  (Soh.). 

xjMt-Tribrom-isoainylbenBol  CuH|,Br|.  B.  Beim  Bromieren  von  Isoamylbenzol 
efst  in  der  KAlte  und  dann  im  geschlossenen  Rohr  bei  100*  (Biqot,  Fimo,  A.  14L  161). 
.^NadehL    F:  140*.    Leicht  lösUoh  in  heißem  Alkohol 

4-Jod-l-isoainyl-benaol,  p-Jod-isoamylbansol  C^iHisIa  CeHJ  •  CH.  *  CHt  •  CH(CHa)t. 

B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diaiotiertes  p-Isoamyl-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung 
(WiLLOKBODT,  Dammakk,  B.  84»  3680).  —  Kp:  281*  (korr.).    Lukktiv. 

4-Jodoao-l-iaoainyl-benBol,  p-Jodoso-isoamylbenBol  CuH|«OI  »(CH,),(}H*CH|* 
GHa-CcH^IO  und  Salse  vom  Typus  CuH^s-IAc^  B.  Das  saLnaure  Salz  entsteht  durch 
Einleit>wi  von  Chlor  in  eine  Eisessig-Ghioixnorm-Lösung  des  p-Jod-isoamjibsiizols;  es 
gibt  mit  yerd.  Natronlauge  die  freie  Bue  neben  etwas  p-Jod-isounylbsnzol  (Willokbodt, 
Daxmakit,  B.  84»  3681).  —  Amorphes  Pulver.  F:  162*  (Zeis.).  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Äther.  Geht  beim  Aufbewahren  in  p- Jod-isoamylbenzol  imd  p-Jodo* 
isoam^bensol  über.  —  Salzsaures  Salz,  4-Isoamvl-pnenyljodidchlorid  CLüL*ICl|. 
Gelbe  Tafehi  oder  Blftttchen.  Schmilzt  bei  84*  unter  Aunbhäumen.  Leicht  löslich  m  Benzol, 
Äther,  Chloroform,  schwer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  lägroin.  Gibt  leicht  Chlor  ab.  —  Essig- 
saures Salz  CuH|gI(CAO,)t.    NmAein.    F:  78*  (Zers.). 

4-Jodo-l-isoainyl-benaol,  p-Jodo-isoamylbensol  CuH^OJ  « (CH,).CH*(}H^  •(>£[,• 
CiBL*IOf  B.  Durch  Kochen  vom  ^Jodoso-isoamylbenzoTmit  Wasser,  neoen  p-Jod-iso- 
amylbenzoL  —  Daral.  Durch  Oxydation  des  p- Jodoso-isoamylbensols  oder  seines  salzsauren 
Salzes  mit  einer  chlcvkalkhaltigen  Natriumhypochloritlösung  (Willokbodt,  Dammakk,  B. 
84,  3682).  -  Tifelchen  (aus  Wasser  oder  Bämsig).    Ezpkxiiert  bei  200-203«. 

Fhenyl-[4-iBoamyl-phenyl]-Jodoniiimhydroxyd  CriEgfil  —  (CHJ^CH-CHs-CH.* 
CJEL'UC^E^'OFL  Die  Base  ist  nur  in  wftfir.  Lösung  bekannt  (Willobbodt,  Dammakk,  £. 
8473684).  -  C|,HmI  •  Cl.  Nadein  (aus  Alkdiol).  F:  150«  (Zers.).  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  AlkohoL  —  CiyH^I-  Br.  Kiystallwarzen  (aus  Wasser).  F:  145*.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifiem  Wasser,  Alkohol.  —  ^i^m^ '  I*  Amorphes,  sich  bald  gelblich  färbendes 
Pulver.  Schmilzt  bei  118*  unter  ZeifaU  in  Jodbenzol  und  p-Jod-isoamylbenzoL  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  —  Ci,HmI  *  NO,.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  122*.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  senr  leicht  in  Alkohol.  —  Trichloressigsanres  Salz, 
Cjj^l'OJC'CCl^  Nädekshen  (aus  Alkohol).  F:  85*  (Aufschäumen).  Schwer  löslich 
in  Waner,  leicht  in  AlkohoL —  C„HMl*Cl  +  HffClt.  Nadein  (aus  Alkdiol).  Färbt  sich  bei 
95*  dunkel,  schmilzt  bei  132*  unter  Zenetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser.  -  2  C»HmI  •  Cl  +  PtCL.  Orangefarbenes  Kiystallpulver.  F:  165*  (Zecs.). 
Schwer  lösUoh  in  Wasser  und  AlkohoL 

Bis-[4-isoamyl-phenyl]-)odoniuml^droxyd  C^^OI  »  [(CE^ßELCE^CE^' 
G^QiliI'ÖH.  B.  Durch  Einw.  von  Silberoryd  uid  Wasser  auf  ein  Gemisch  von  p-Jodoso- 
isoamylbensol  und  p-Jodo-isoamylbensol  (Willokbodt,  Dammakk,  B.  84»  3683).  —  Die 
wftEr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  -  CmEmICL  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  74*  Löslich 
in  heifiem  Wasser. -CttHMlBr.  Wofier  Niederschlag.  F:  127*.  Leicht  löslich  {n  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser.  —  CJL^I-I.    Amorphes  Pulver.   Zeifällt  bei  68*  in  2  M6L p* Jod-iso- 

^       ^  „  ,  ^  Pulver.    ZersetÄt  sich  bei  137*.    Sehr 

BlittoheQ.   Zersetct  sich  bei  163*.  Leicht 

•O+PtCl«.-  Brannrote Krystalle.  Schmilzt 

mid  AlkohoL 


144.^—  B.    Das  (äüörid  entsteht  durch  Verreiben  von  4-lsoamyl-pheii' 
Aoetylensilber-iilberchkrid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Wasser  (Willosbodt,  Daiocanh,  B.  84» 


3687).   -  Salze.     CuH,«CLlCL     Nadeln  oder  mikxokrystallinisches  Pulver.     F:  132* 

in  Wasser,  iSkohoL  -  Ci,HmC1,I  •  Br.    Krystalle  (a«  Alkd    '     " 

Gii^utC!  _ 

nlier  Niederschlag.     Schmilzt  gegen  60*  unter  Zers.     Schwer  lösUoh  m  Wasser,  AlkohoL 


i^)-,  J^?^P^,  ^^^f^^  AlkohoL  -  CsHuClJ^Br.    Krystalle  (aus  Alki^}.    F:  100*. 


Sehr  kicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Waisser.    Bräunt  sich  rasch.  —  CuKiCltl  *  L  Amor- 


Unbeständig.    -    PuHMCltlSO^H.     Blättohen.     F:  56*  (Zers.).  -  CuHmCI.1  NO». 

28* 
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Nadeln  (ms  Alkohol).  F:  82«.  Sehr  wenig  haltbar.  -  2(\3HMCltI- Cl  +  PtCI«.  Bot- 
gelbe  KrysUUe  (aus  Alkohol).    F:  124*  (Aufschäumen). 

l^-Nitro-l-isoamyl-bensol,  [a-Nitro-i8oamyl]-benaol  CuB^^OJ^  ^  Cfig'CH(SO;i' 
CH^^CH^CH^^  B.  Duroh  Erhitzen  des  bei  der  Einw.  von  Isoamylchlorid  in  Gegenwart 
von  AKlg  auf  Benzol  erfaalteneQ  Gemisches  von  Isoamylbenzol,  l-F  1^  l*-DimeUio-propyl]« 
benzol  und  tert-Amyl-benzol  mit  Salpetersäure  auf  105<»  [neben  C;HgG(CH,)(NOJCH(CH^ 
(KOHOWALOW,  JSGOBOW,  S.  80,  1031;  C.  18891,  776).  -  Kp«:  160-161«.  Dt:  1,08001; 
DT:  l,0736e.    n?:  1,53140. 

5.  Äth&propylbenzoif  y^Phenpi^enianf  mäthyl^henyUn^ihan  CnHie  = 
.H«-CH(CtHs)t.    B.  Aus  Benzalchlorid  und  Zinkdiäthyl  in  Benzol  unter  Kühlung  (Lifp- 

Oanh,  LuGnviK,  C.  f.  86,  340;  A.  146,  107).  In  geringer  Ausbeute  aus  Benzotrichlorid  und 
Minkdiäthyl  in  Benzol  unter  Kühlung  (Davkbt,  M.  4,  153).  Bei  der  Reduktion  des  y-Phenyl- 
Z.amylenB  CoH.O[CtHJ:CHCH,  duroh  Natrium  und  Alkohol  bei  80*  (Klaoxs,  B.  88, 
/9683).  -  öl  von  M^raigeruch.  Kp|.:  73-74«;  Kp^:  187«  (Kl.);  Kp:  178«;  D«:  0,8751 
3Ll.,  Lu.);  Df :  0,8755;  nl?:  1,4088  (Kl.). 

l^-Ohlor-l^&thopropyl-benaol,  y-Chlor-y-phenyl-pentan  CuHuCl^CoH. -001(0^,)^ 
B.  Aus  Diäthyl-phenyl-carbinol  und  HCl  bei  0«  (Kl.,  B.  88,  3602).  —  ÖL  —  Spaltet  beim 
Erhitzen  HCl  ab.  Beim  Kochen  mit  Pyridin  entsteht  y-Phenyi-^-amylen  C|HgC(CtHJ: 
CHCHt. 

1*(>)  "Brom«l»&tiiopropyl*ben»ol,  ^(n-Brom-y-phenyl-pentan  CuHuBr  =  CcHg• 
GH(CsH^•CHBr•CH•(r).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  siedendes  DiäthyT-p&nyl-methan 
(Davkbt,  M.  4,  620).  —  Gelbliches,  heftk;  riechendes  ÖL  Kp««:  77—80«  (partielle  Zera.). 
D*^:  1,2834.  Raudit  an  der  Luft  —  Zei&Ut  beim  Kochen  nut  viel  Wasser  leicht  in  HBr 
und  y.Phenyl-a-amylea  CACH(C,Hg)-CH:CHt. 

6.  terL'AmyUbenxolf  ß'Meihyi^ß^henyl^hutanf  IHinethyl''äihyl^henyU' 
mHhan  QuHj«  =  G«Hg-C(CHj),-CA.  B.  Duich  Einw.  von  Benzol  und  AK!,  auf  TH- 
methyläthylen  (Bd.  I,  S.  211)  (Essnib,  Bl  r2]  88,  213),  auf  tert  Amylohk»id  (Bd.  I,  S.  134) 
(E.;  Schramm,  M.  9,  623;  YfL  Ahsghütk,  BsoKXBHOvr,  A,  887,  224),  oder  am  tert  Amyl- 
Dfomid  (Bd.  1^  S.  136)  (A«,  B.).  Aus  ÜMMunylchknid  und  Benzol  in  Geeenwart  von  frisch 
beieitetem  AKSg  (Konowalow,  Jsgobow,  SL  80,  1031;  C.  18991,  776;  Glsditsoh,  BL 


und  übenohQssige  Natronlauge  (A.,  B.).  —  Flüssig.  Kp:  180-101«  (K.,  J.),  180-19 
(Gl.);  Kpb^;  188,5-180,5«  (kow.)  (ScH.,  Jf.  9,  623);  Kp..:  77«  (A.,  B.).  D»:  0,8736  (Sch.); 
!>•:  0,88Äri>*:  0,8740  (K.,  J.);  D«:  0,86248  (A.,  B.):  tf*i  0,8657  (Gu).  nj:  1,40154  (Cbu). 
—  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Substttutionsprodukt  (Untenchied  von  ÜMMunylbenzol)  (Soh.). 

4-Ohlor-l-t«rt.-amyl-bensol»  p-Chlor-tart-amyl-beniol  C^J^^QfiS^OipEL^- 
CJSL.  B.  Aus  60g  Isoamylchlorid,  400 g Chlorbenzol  und  lOgAKSg  (Glsditsoh,  BL  [3]86, 
lOOq^  —  Farblose  Ilfissigkeit  Ton  aromatischem  Geruch.  Kp:  220«.  Df:  1,0070.  nS: 
1,51304.  —  Liefert  bei  der  Ozydaticm  duroh  OrOj  in  Eisessiff  p-Chlor-beozoesäure.  Beim  Avd- 
ISsen  in  15  Tln.  rauchender   Salpetersäure  entsteht  4-Chrar-2.3>dinitro-l-tert.-amyl-benzoL 

4-Brom*l*t«rt.»ain7l*benflol,  p-Brom-tert-amyl-benaol  CiiHi^Br  «  CeH^Br- 
C(C^,-C|Hg.  B.  Aus4TlB.lM>amylchlorid,40Thi.Bkombenzolundlll  A1C1,(Glsdit8GB, 
BL  [3j  86,  lOOA.  —  Farblose  Flüssiii^rait  von  aromatisohem  Geruch.  Kp:  246«.  Df:  1,2233. 
nfi:  1,53242.  —  Liefert  bei  der  Oi^daticm  duroh  Salpetersäure  (D:  1,12)  in  der  Hitze  im  Druck- 
rohr  p-Brom-benzoesäure;  die  Nitrierung  mit  rauchender  Salpeieisäuie  führt  an  4-Bkom- 
2.3-dmitro-  l-tert-amyl-benzoL 

4-Nitro-l-t«rt.-ain7l-benBol,  p-lTitro-tert-amyl-benBol  CuHuOtN  »  OiN-CfH«* 
C(CH|),*CtH«.  B,  Duroh  Nitrieren  von  tert-Amyl-benzol  mit  rauchender  Salpetenäure 
in  Eisessig  (AHSOHtn,  Bsoqkkwoit,  A.  887,  224).  —  ÖL    Df:  1,2656. 

4-OhlQr-24l-dinitro.l-t«rt.-ain7l-b0naol  CjM^fi^ßi  =  (O^CeHtClC(CHa),C|Hs. 
B.  Duroh  Auflösen  von  p-€3ilor-teri.-amyl-benzol  m  15  Tln.  rauchender  Salpetenäure  (Glb- 
DIT80H,  BL  [3]  86,  1006).  -  Gelbe  Kiystalle.    F:  78«. 

4-Brem-8.8-düiitro-l-t«rt.-a]nyl-benaol  CuHpOtN^Br  »  (OJQ,G^,BrC(GHa),* 
C|Hf.  B.  Duroh  Auflösen  von  p-BEom-tert-amyl-benzoTin  15  Tln.  rauchender  Salpetersäure 
(Glbbitsgh,  BL  [3]  86,  1007)^  -  Gelbe  NadebL    F:  71«. 
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7.  l'iP.l*''IHmethO'propylJ''benzoif  ß'MethyUy-phenyh-buUm  CaHje  = 
CeH«-CIvCHJ-CH(CH,)t.  S.  Neben  Isoamylbenzol  und  tert.-Amy]-benzol  aus  Benzol  und 
Isoamylcfüorid  in  Gegenwart  von  AlO,  (Konowalow,  Jxgobow,  S.  80,  1031;  C.  18991, 
776;  YffL  dagegen  Glsditsch,  Bl  [3]  86,  1095).  Duich  Reduktion  des  a-Isopropyl-styrols 
CsH5C(:CHJCH(CH,),  mit  Natnum  und  Alkohol  (Klagbs,  B,  86,  3691).  —  Müss^eit 
von  möhrenMÜgem  Geruch.  Kp^^:  188— 189»;  Df:  0,8672;  njf:  1,4972  (Kl.).  —  Liefert 
bdm  Erhitzen  mit  HNO,  im  Druckiohr  auf  106«  CeH,C(NOJ(CH,)CH{CH,),  (K.,  J.). 

l^-Chlor»l-[lM*-dinietho-propyl]-benBol,   y-Chlor-^-methyl-v-phenyl-butan 
CuH„a  =  CH,OCl(CHj)CH(CHa)|.    B.   Aus  Methyl-isopropyl-phenylcarbinol  und  Chlor- 
Wasserstoff  bei  0*  (Klagxs,  B,  86,  3691).  —  öl  von  CymolgOTUch.  —  Spaltet  beim  Erhitzen 
HCl  ab.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  a-Isopropyl-styroL 

1> J>*-I>ibrom-l-  [IM'-dimetho-propyl]  -benaol,  y.^-Dibrom-^-methyl-y-phenyl- 
bntan  CuH^Br,  =  C^Hj  CBr(CH,Br)CH(CH,),.   B,   Aus  a-Isopropyl-styrol  CAC(:CH,)- 
CH(CH,),  und  Brom  (Klaqss,  B.  86,  3691).  -  ölig. 

1^-Nitro-l-  [lM*-dinietho-propyl]  -benaol,  y-  Nltro-^-methyl-v-phenyl-butan 
CuH«0,N  =  CpH5C(CH,)(N0JCH(CH,)^  B,  Durch  Erhitzen  des  bei  der  Einw.  von  Iso- 
amylchlorid  in  Gegenwart  von  Aid.  auf  Benzol  erhaltenen  Gemisches  von  l-[l^.l*-Dimetho- 
piopyll-benzol,  Iwamvlbenzol  und  tert.-Amyl-benzol  mit  Salpetersäure  auf  105*  [neben 
C;H.CH(N0JCH,CH(CHJJ  (Kohowalow,  Jegorow,  ».  80,  1031;  C.  1899  I,  776). 
—  Kp^:  161-153\     Di:  1,09414;  Df;  1,07826.     ng:  i;520402. 


8.  l'Methyl'2'bu9yl'bemolf  a^o^Totyl^hutant  O'Butyl^ioluol  CnH,|,  =» 
CH,  •  CfH«  •  [CH.],  •  CHg.  B.  Aus  o-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit  Natrium 
(NiEMOZYCKi,  Anzeiger  Äkad,  Wies.  Krahäu  1899,  473;  C.  1900 II,  468).  ~  ÖL  Kp:  200« 
Ws  201«.    DT:  0,87023.    ng^:  1,49662. 

9.  l'Methyl^S'buiyi^benzoif  a'^m^Totyl^butan^  fn^BtUyl^toluoi  CnHi,  =» 
CH,-CflH4*rCHs]s*CH3.  B,  Aus  m-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit 
Natrium  (NiSMOZYOKi).  -  öl.    Kp:  197- 198^     D«*^:  0,86240.    n'S^i  1,49315. 

10.  l'Methyl'd'btUyl'benzolf  a-P'TolyUbutanf  p'ButyUtoluol  CuHi^  = 
CH,  •  C1H4  •  [CH,^  •  CH,.  B,  Aus  p-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit  rfatnum 
(NiMMCZYCKi).  -  öl.    Kp:  198- 199*.    Dl*^:  0.86132.    nl,*-":  1,4912. 


toUAol 

butyl-cy  -  -  -  v.. 

Brom  und  dann  mit  Chinolin  (Knobvenaoel,  A,  289,  164;  vgl.  A,  297,  175).   —  Nicht 

ran  erhalten. 

6-Chlor-l'>metliyl»8-isobatyl-banaol,  6-Chlor-8-i8obutyl-toluol  C^iHuCl  »  CH,* 
CoH,aCHt-CH(CH,)j.  B.  Aus  dem  Dibromid  des  5-Chlor-l-methyl-3-[3*.metho-propvn- 
cyclohexadiens-<4.6)  (S.  167)  und  Chinolin  (Gündligh,  Kk.,  B.  28,  171).  -  Kp:  234-235^ 

2.4.6-Trinitro-l-meth7l-8-i8obutyl-benflol,    2.4.6-Trinitro-8-i8obutyl-toluol 
CuRjO^a  =  CH,C,H(NOJ,CH,CH(CHJ,.     B.    Beim  Nitrieren  des  rohen  m-Isobutyl- 
toluols  (Kk.,  A.  289,  165).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkc^ol).   F:  124*.  Riecht  moschusartig. 

12.  l'Methyl'2'ierU'bu9yl'ben»olf  ß-Methyl'ß'O'tolyi^rapanf  o-terL- 
ButyUtoluol  CiiH,t  =  CH,C-H4C(CHJ,.  B.  Aus  o-Brom-tert.-butyl-benzol,  das  man 
aus  tert.-Butyl-benzol  und  Brom  m  Geig^wart  von  Jod  erhält,  mit  Methylbromid  und  Natrium 
(KozAK,  C.  19071,  1787).  -  Kp^^j:  170-170,5«.  ng:  1,49423.  -  Gibt  mit  Maleinsäure- 
anhydrid und  Aid,  eine  ^•[MethyTtert.-butyl-benzoyll-acrylsäuro  (Syst.  No.  1296). 

13.  UMethyUS'UrL'bulyUbenMolf  B'MethyUß'-m'tolyUprinMMn^  m-teri.' 
ButyUtoluol  CuHj,  =  CH,-CifcC(CH,),.  Zur  Konstitution  vgl  Baub,  B,  24,  2835.  - 
B.  Bei  der  Einw.  von  tert  Butvlohlorid  auf  Toluol  und  A1C1„  in  guter  Ausbeute  (Baub,  B. 
24,  2833).  Bei  der  Einw.  von  Iwbutylbromid  (KsLKk,  Baub,  B,  16,  2566;  Kb.,  PramrEB, 
B.  19,  1725;  vd.  Baub,  B.  24,  2835),  Isobutykhlcnid  (Baub,  B.  24,  2832;  Konowalow, 
S.  80,  1036;  CT 1899 1,  777)  oder  Isobutyljodk  (Baub,  B.  24,  2832)  auf  Toluol  bei  G^en- 
wart  von  AlCl,  bezw.  AlBr,,  neben  vielen  anderen  Kohknwasserstoffen  (Baub,  B,  27,  1606). 
Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  5  g  Toluol  mit  4  g  Isobutvlalkohol  und  20  g  ZnCL  auf  300* 
(Goldschmidt,  B.  16,  1067;  vgl  Niemoztcxi,  Anzeiger  Ahad,  Wies.  Krakau  [nuUk.'natarw. 
Ct.]  1906,  4).  Durch  Behandehi  der  Diazoniumchloride  des  2-AminO'3-tert.-butyl-toluo]8 
oder  des  6-Amino-3-tert.-butyl-toluo]B  (Syst.  No.  1707)  mit  SnCl«  in  eiskalter  Lömmg  (£f- 
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ntONT.  B.  17,  2829»  2341).  m-tcrt-Batyl-tohiol  entsteht  auoh  bei  der  tcocknen  DettiDataoii 
des  Kobphoniiiiiis  und  findet  sich  daher  in  der  Harsessenz  (Syst  No.  4740)  (Kkab»  B.  14. 
1240;  Kä,  B4um  B.  16,  2560;  vgL  Rktabd,  Cr.  97,328;  A.ck.  [611,20*.  -  Bank  Man 
schüttelt  die  bei  190—200*  siedenden  Anteile  der  Hanessenz  mit  kons.  Sohwefelstare  bei 
100*,  bindet  die  entstandene  Snlfonsiiire  an  Blei  und  seriegt  das  Bleisais  in  hfttierar  Tem- 
peratur durah  Salzsftuie  (Kl.,  B.  14, 1240).  -  Stark  liohtbreohende  ilüssigMt  Kp:  186* 
bis  188*  (Kb.,  B.  14, 1241),  191- 198*  (Nu.).  Wird  von  siedendem  Chxoms&uiegemisoh  langem 
EU  Isonhthals&ure  oxydiert  (Kb.,  B.  14,  1241;  16,  620).  Bei  der  Oigpiaflon  durch  heifle 
verd.  Salpetersäure  entsteht  m-tert-Butyi-bensoesiure  (Syst  No.  944)  (Kb.,  PrazmB;  vgl 
Kb.,  B.  16,  620;  Bit.,  B.  17,  2330). 

6-Brom-l-meth7l-8-tert-butyl-beniol,*'5-Brom-8-tert»butyl-tola61  GuHuBr  « 
CH.*GttH3r*C(GHi)a.  B.  Aus  m-Brom-toluol  und  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  AlGl« 
(Fabr.  de  ThanneTMulhous^  D.  R.  P.  86447;  FrdL  4,  1297).  -  ÖL    Kp,«,:  243-246*. 

e-Brom-l-methyl-S-tert-batyl-benaol,  6»Brom-8-tert-butyl-toluol  CuHu^r: 


CH,-GtH|Br'C(CH|)t.  B.  Man  tröpfelt  die  bromwassentoffBaure  L6sung  von  1  MoL-Gew. 
Brom  am  1  MoL-Gew.  3-tert-Butyl-toluol-su]fon8äure-(6)  oder  in  die  wftfir.  Lösung  des 
Natziumsakes  bei  00-60*  (Baüb,  B.  S7,  1619).  -  Flüssig.    Kp:  240-242*. 

eso-Brom-l-methyl-S-tert-butarl-benflol,  eso-Brom-8-tert-batyl-tolaol  CuHuBr 
->  CH|*C^aBr*0(CHJL.  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  Verbindung  des  TorangeEenden 
Artikels.  —  B.  Beim  luntröpfehi  von  Brom  in  mit  wenig  Jod  Yersetstes  m-tert-Butyl-tohiol 
unter  Kühhmg  (Baüb,  B.  »,  1621).  -  OL    Kp:  238-242*. 

a-Jod-l-methyl-a-tert-batyl-beniol,  a-Jod-8-tert.-butyl-tolaol  CuH«.I  »  GH,* 
GtHJaCHJt.  B.  Aus  diaaotiertem  2-Amino-3-tert-butyl-toluol  und  Jodkafiumlösung 
(Klagbs,  Stobp,  J.  pr.  [2]  66,  67Ö).  -  Flüssigkeit  Kpi,:  132-133*.  D":  1,46.  -  Wkd 
von  Jodwassecstoffsäure  und  rotem  Ebosphor  bei  182*  unter  Jodabspaltung  reduziert 

6-Jod-l-metliyl-8-tert-batyl-benBol,  6-Jod-8-tert-batyl-tola61  O^HuI  —  GH,* 
lJi'C{CH^   B,  Aus  6-Amino-3-tert.*butyl-t<^ol  durch  Austausch  von  NH^flegen  Jod 


ROiiT,  B.  17,  2326).  -  Lange  Nadehi.    F:  34-36*;  Kp:  264-266*  (E.);  Kp»:  132*; 

1,41  (Klaobs,  Stobf,  J,  pr.  [2]  65,  575).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  uiidGhloro- 
form  (E.).r  —  Wird  Ton  JodwassentoffsAure  und  rotem  Phosphor  bei  182*  unter  Abspaltung 
von  Jod  reduziert  (Kl.,  St.).  Wird  von  CM),  und  Eisessig  total  serstört  (E.).  Beim  AhitMn 
auf  200*  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,12)  entsteht  eine  Säure  C^JLJd;^  (Syst  Na  M^; 
mit  einer  stärkerai  Säure  (D:  1,25)  eine  Säure  Cjol^O^N  (Syst  No.  943)  (E.). 

ö-Nitro-l-meiOgrl-a-tert-batyl-benBol,  6-Nitro-8-tert-butyl-tolaol  (^M^O^^ 
G]^*GA(NO.)*0(ClUr  ^^  Aus  dem  5-Nitro-6-amino-3-tert-butyi-toluol  durch  iMasotieren 
und  Kochen  der  Diasolösung  mit  Alkohol  (Baük,  B.  80,  303).  —  F:  32*.  Kpi,:  120*.  — 
Gibt  beim  enenischen  Nitruren  kein  nach  Moschus  riechendes  Produkt,  sondern  ein  €le* 
misch  yerschieaener  Nitrocarbonsäuren. 

6-Nitro-l-methyl-8-tert-but7l-bensol,  6-Nitro-8-tert-batyl-tolaol  CuHuO,N  « 
CH,*G,H,(NO,)*C(CHA|.  B.  Durdi  Versetsen  der  eisessigwuren  Lösung  von  m-tert.-ButYl- 
tohiol  mit  Tauchender  Salpetersäure  (Baüb,  B.  84, 2835).  —  Flüssig.  Siedet  bei  160— 162*  Im 
Vakuum.    Mit  Wasserdimplen  flüchtig. 

aso-Brom-eso-nitro-l-methyl-a-tert-batyl-benBol    CuHi^OsNBr  »  GH,* 
C;H,Bi(NO|)-0(GH,),.    B.    Beim  Eintragen  von  eso-Biom-3-tert-butyl-toluol  (s.  o.),  gelöst 
hl  2  Thu  ffises8ig,ln  4  He.  rauchende  Salpetersäure  (Baüb,  B.  87,  1621).  —  OL 

eso«I>initro-l-methyl-8-tert.-bat7l-benBol,    6so-Dinitro-8-tert-butyl-t61aol 
CuHmO^N,  » CH,*G;Hg(NO,)^€(GHJ,.     B.   Aus   m-tert-Butyl-tohiol   und  Salpetersäure 
(D:  r,5)  in  der  Kälte  (Biüft,  B.  84,  ^85).  -  Nädelchen.  F:  1#(B4I7B,  B.  87, 1624).  Siedet 
im  Vakuum  bei  224-225*  (B.,  B.  84,  &36). 

6-Brom-6so-dinitro-l-meth7l-8-tert.-bat7l-benBol  C||H|,04N,Br  *»  GH,* 
GjaBi<NO^*G(GH,),.     B.    Durch  aUmähliches  Efaitrag^  von  6-Brom.3tert.-butyl*toluol, 

SM  in  läsessig,  in  stark  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
e  {Baüb,  B.  87,  1620).  —  Ol  Ton  gewürsartigem  Geruch. 

eso-Brom-eso-dinitro-l-methyl-S-tert-batyl-benBol    GuHu04N,Br  ■-  GH,* 
G|HBi(NO^*aGH,),.    B.    Wurde  erhalten,  als  eso-Bkom.3-tert-butyl-toluol  (vgl  dieses) 
oder  sein  llononitrodeiiyat  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäare  auf  100*  erwärmt 
wurde  (Baük,  B.  87, 1622).  -Gelbe  geruchlose  Nadehi  (aus  verd.  Alkohol).    F:  107-108*. 

8.4.6*Trinitro-l-metl^l-8-tert-batyl-benBol,  8.4.6-Trinitro^-tert-butyl-tolaol 
^„künstlicher  Moschus*^)  GuHuO^N, « GH,*G^NO|U*G(GH^  DarH.  Man  trägt 
3  Tle.  m-tert-Birtyl-toluol  langsam  unter  Kühlung  m  ein  Gemenge  von  5  Tb.  Salpetenäurs 
(D:  1,9  und  10  TIq.  rauchender  Schwefelsäure  (mit  15*/,  80,)  e&i»  erwärmt  8-0  Stdn.  anf 
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dem  WMeerbada»  gieOt  in  Waieer  und  nitriert  dM  auBgefiUte  PMxlulct  noohmals  (Baüb, 
Cr.  m.  239;  Ch.z7l4.  1093;  B.  M,  2836;  vgl.  «aoh:  D.  R.P.  47699»  62362;  Frdk  %  665; 
3,  878,  880).  -  Gelbw«ifie  Nadeln  (mib  AlkoEd).  Rieoht  intensiv  naoh  Mosohus.  F:  96« 
bis  97*  (B.).  Leicht  16slioh  in  Alkohol,  Athsr,  Ghlorofonn,  BsnioL  PMxol&thsr,  unlöslioh  in 
Wasser  (B.»  B.  M,  2837).  Löslich  bis  su  20Vt  in  Bsnaoes&nrebsDsylester  (Kobhlsr,  C. 
ie06L  ^);  bis  in  60  */•  in  ZimtstozebeoEylester  (Manh,  C.  19061,  812).  -  Ungiftig  (Hipp, 
CKZ.14.  1093). 

6-Oblor-fi.4.6-trinitro-l-methyl-8-tert-bnt7l-b6niol   CLH|tO.NXl  «  GEL« 
G«Cl(NOa)B*0(CH|)«.  B.  Analog  dem  eotspreohendeo  Bromd«riyar(s.  u.)  (Fabr.  de  Aann  et 
Mlllhoas^  D.R.P.  86447;  FiiL  4.  129^.  -  Weiße  Nadeb  (aus  Alkohol).    Rieoht  nach 
Moschus.    F:  82*.    Ürbt  sich  am  Licht  gelb. 

6-Brom-fi.4.6-trlnitro-l-methyl-8-tert-bnt7l-benBol  (\«H|aOtNtBr  »  GH,* 
GaBT(NOt).*G(GH^.   B,  Aus  6-Brom-3-tert.-bntyl-tohiol  durch  Balpetenchwefelsiure  (F.  de 
Tli.etM.,  D.R.P.  86447;  JnO.  4.  1298);  -  KrystaUe  (aus  Alkohol).  Riecht  nach  Moschus. 
F:  129«. 

6-Jod-S.4.6-trl2ütro-l-methyl-8-t«rt-baM-beniol  GuHuO«NJ  »  CH^CJfSO^.* 
0(CR^.   Gelbliche  Stuka  (aus  Alkohol).  F:  162f   Besitct  Moschusgwuch  (F.  de  ^et  M.). 

4.6-Dinitro-S-aiido-  oder  S.6-Dixiitro-4«aiido«  oder  S.4-Dixiitro-6-aiido-l-me- 
thyl-8-tert-batyl-benaol  GuHuO^N.»>GH.GiH(NO.)^N,)G((:^BU^  B.  Man  führt  2.4.6- 
Tmitio-l-methyl-3-tert.-butyM>enioi  durch  die  theoreusche  Menge  Schwefelammonium  fn 
I>initroattnino-methyl-tert.-bntYl-bsnsol  (F:  138^(Syst.  No.  1707)  übsr  und  enetst  in  diesem 
die  Aminogruppe  durch  die  Asidogruppe  (^^  die  Biidnng  des  4.6«Dinitn>-2-aBido-1.3-dimethyl- 
6-tert.-butyl-bMttols,  B.  448)  (Fabr.  de  ftann  et  l^dhouse,  D.  R.  P.  99266;  O.  188811, 
1232).  —  Kieoht  nach  Moschus.  F:  146*.  Ziemlich  echwer  16slidi  in  kochendem  Alkohol 
und  Ligroin,  leicht  in  Athsr  und  Aceton. 

14.  l-Meihyi'^t'ierU-buiyi^bmufoif  ß-Meth^i^ß-p-ioipi^pr^pimf  p-tert- 
Bu^i'toiuoi  GuHm«  GH.* CLä  •  G(GH|),.  Zur  Konstitution  yd.  Konowalow,  S.  80, 10S6; 
C.  li99 1,  777.  —  A  Aus  TToIuoI  und  tert  Butykhkxrid  odsr Isobutykhkxrid  i^  Gegenwart 
▼on  etwas  sublimiertem  Bisenchlorid  (Bialobboski,  B.  80,  1773).  Entsteht  neben  m-tert- 
Butyl-tohiol  bei  d«r  Binw.  von  Isobutykhkxrid  und  AlGl,  (KoH.,  S.  80,  1036:  C  1888 1, 
777)  oder  Ton  Isobntylbiomid  und  AI»,  (Kslbi,  Pranmt,  B.  18,  1724^  auf  ToluoL  Aus 
p-&om-tert.-bntyl-baisol,  das  man  aus  tert-But;d-beniol  und  Brom  fn  Gegenwart  von  Jod 
efhilt,  mit  Natrium  und  Methylbronüd  (Koiak,  O.  18071, 1787).  -  DarM.  1  kgToluol  wird 
mit  260  g  Isobutylalkohol  gemiMht  und  mit  1  kff  Sohwelelsiure  (mit  26  Vi  A^ 
Portionen  unter  Sohüttehi  yersetit;  nach  3—4  Stdn.  gibt  man  Wasser  hinsu  (Viblst,  BL 


ßj  18,  67).  —  Angenehm  riechende  mit  Wasserdampf  flfichtige  Flfissifl^wit.  Kp,.:  94*; 
p:  190«(V.):  KpHi:  192-192,6VKoE.);  Kp^:  189-190«(B.).  D«:  0,877l  (V.);  D^8784; 
D«:  0,8611  (B.).  nS:  1,493666  (Kos.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsiure  p-tert- 
Butyl-benioesiure,  neben  einer  mdng&a  Menge  gelber,  ananäsartig  riechender  Krystalle, 
die  in  Alkohol  und  Äther  leicht  IMioh  sind  (B.).  Gibt  mit  Maleins&ureanhydrid  und  AlGl, 
Bwei  /^[Methyl.tert-butyl.ben2oyl]-acrylsAureQ  (Syst.  No.  1296)  (Kos.). 

l^-Brom-l-methyl-4«t«rt-batyl-beniol,  p-tert-Batyl-benaylbromid  GuHigBr» 
GHtBr*CA*G(GH,),.  Dartt  166  g  p-tert-Butyl-tohiol  werden 'auf  116*  erhitst  und  tropfen- 
weise mit  166  g  Brom  yersetit  (Viblsy,  B<.-[3]  18,  68).  —  Destilliert  nk)ht  ohne  Zersetcung. 
Rieoht  steoheä. 

•ao-I>izütro-l-metli7l-4«t«rt-batjl-benBol,  eeo-Dinitro-p-tert-batyl-toluol 
GuHi40«Nt »  GH,-G;Ha(NGa)t-0(CHJ..  B.  Beim  9-Btdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
▼on  p-tert-But;^-toluol  mit  dem  6-faonen  Gewicht  eines  Gemisches  Ton  1  TL  Salpetersäure 
(D:  1,62)  und  2  Tbl.  rauchender  Schwefelsäure  (Rtatawiict8¥T,  B.  80, 1774;  TgL  auch  Vbblst, 
BL  [31  18,  67).  —  Kystalle  (aus  veid.  Alkohol).  Riecht  nur  schwach  nach  Moschus.  F: 
94-96*  (B.)»  87-88«  (V.).  -  Bleibt  beim  Eridtun  mit  Salpeterschwefelsäure  unverändert  (B.). 

16.    l-Jrefi^yi-^d«ilyl-66fi«ol  mil  ungewißer  Sirukimr  der  Buiyigruppe 

GuHi«  —  GH,*G||H«*C!«Ht.  B.  Entsteht  (neben  anderen  Produkten)  bei  der  trocknen  Destü- 
iMion  des  Kolophoniums  und  findet  sksh  daher  in  der  Hanessenit  (Syst  Na  4740)  (Kslbi, 
Baüb,  B.  16,  2662).  —  DarM.  Man  erhittt  das  Bariumsala  der  entsprechenden  Sun onsäure 
mit  Salisäure  im  Druckrohr  (K.,  B.).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssi^^rait  Ton  angenehmem 
Geruch.   Kp:  176—178*.  —  Liefert  bei  der  Ozydatkm  mit  Terd.  Salpeteotaure  p-Totuylsäure. 


16.  l-^likifl--#-pfH)mfl-6«n«olGi^u""C},H.-CA*GHt*GHt*C  B.  Ausp-Brom- 
vopyibensol,  Athylbromid  und  Natrium  (mbiCAK,  6. 88, 3081)  oder  aus  p-Brom-äthylbensol, 
noinribromid  und  Natehim  (yoh  dib  Bbdkb,  B.  88»  8196).  —  Flüssig.    Kpyai:  202—206* 
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(koiT.);   D^*:  0,807  (W.).  —  Salpetonänre  (D:  1,07)  oxydiert  su  p-Fropyl-beDKMsiiire  und 
p-Äthyl-benzoesAuie  (W.). 

17.  l'Äihfßi^S^iBopropyi^benMoi  C,.Hm  «  CJEL^Cfi^CHiCH^tr  B,  Entsteht  neben 
l-Äth]^-4*i8oprop^-bensol,  wenn  man  Ath^benzol  mit  Propylbromid  oder  Isopropyibromid 
und  Aia,  stehen  l&ßt  (yoN  dir  Bsoks,  B,  S8,  3191).  —  Bleibt  bei  —20*  Ilüssig.  Kp: 
190-1921 

18.  UÄthyl'^^^opri»pyUb0iUiolC.Jl^^Cjä^'Qfi^'(^  B.  Neben l-Athj^- 
3-i8opiojMrl-benBol  beim  Stehen  von  Athylbenzol  mit  Prop^rlbromid  oder  Isopropyibromid 
und  A^  (VON  DIR  Becks,  B.  S8,  3191).  Durch  Reduktion  von  p-Isopcopyl-styrol  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Kkil,  B.  86,  1640).  -  Bleibt  bei  -20*  flüssig  (y.  d.  B.). 
Kpio:  72«;  Kp^:  196«  (korr.);  D?:  0,8006;  ng:  1,4928  (Kl.,  Ks.). 

lU*-I>ibrom-l-äthyl-4-i8opropyl-benaol,l-[a^-I>ibrom-ätliyl]-4-i8opropyl-bein- 


Bol,  p-lBopropyl-styroldibronüd  CuH^Rrt  =  CH^*CHBrCtH4CH(CH,)t.  B.  Durch 
Schüttdn  von  p-Isopropyl-styrol  mit  Brom  und  Wasser  (Pbbkin,  8oc,  82,  663;  J.  1877, 
380).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  71«  (Pb.;  Klaobs,  Kbil,  B.  86,  1640). 

2.8.6.6-Tetrabrom-l-ätliyl-4-i8opropyl-benaol  GaHi^Br«  =  C^BG«BnCH(GH,),. 
B.  Aus  p-Athyl-isopropylbenzol  und  Brom  bei  Geffenwart  von  AlBr,  (Kü,  ICk.,  B.  86, 160). 
—  Blättchen  (aus  vercL  Alkohol).    F:  246^    Leicht  loslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 


19.  l.;9-i>lmelJ^vl-4-|m>pyl-6afta^l  CuHi«  =  (C9I,),C;H,CHt*C^^  B,  Aus 
4-&om-1.2-dimethyl-benzol,  Propvlbromid  und  Natrium  (U»lhobn,  B.M,  2349).  —  Erstarrt 
nicht  bei  —20^    Kp:  209*.  —  Lftßt  sich  eu  3.4-Dimethyl-benzoesäure  oxydieren. 

a6.6-Tribrom-l.S-dimetliyl-4-propyl-benaol  CxiHi«Br,  =  (CH,),C«Br,*GH,CH,- 
CH,.    Lange  Nadehu    F:  48«  (Uhlhobn,  B.  88,  2360). 

20.  1.4'IHmeihvi^2'prapyi'b09Utol  Cul[Li^  =  (CHXCfi^'Ca.'^  B.  Aus 
2-Brom-1.4-dimethyl-benzol,  Propylbromid  und  Natrium  (Uhlhobn,  B.  88,  2360).  —  Er- 
starrt nicht  bei  -20«.    Kp:  206-207«. 

8^.S*-Dfbrom-L4-dimethyl-8-propyl-benaol»  L4-Dimetliyl-S-[a.^-dibrom-propyll- 
beniolCu^iBr,  =  (CH|),GgH,CHBrGHBr*CH,.  B.  Aus  1.4-Dimethyl-2-propenyl-benzol 
und  Brom  (Kükgkxll,  Dbttmab,  B.  86,  773).  —  Dkkes  ÖL    Kpi,:  163— 166^    D^:  1,457. 

84S.6-Tribrom-L4-dimetliyl-8-propyl-beiiaol  CuH.,Br,  «  (CH,)/)«Br,-CH,CH,* 
CH,.    Nadehi.    F:  49«  (Uhlhobn,  B.  88,  2360). 

84^6-Trinitro-L4-dimetliyl-8-prop3rl-b6niol  G..H.tO.Nt  =  (CHa).CUNOt).*CH,- 
CHt'^-    Nadehu    F:  8^«  (Uhlhobn,  B.  88,  2360)« 

21.  l.S'IHmethyl'^'propyl'benzoi  CLfli^  ^  ^CH^(^^'CBit'(M^'C^  B.  Ans 
6-Brom-1.3-dimethyM)en£ol,  Propylbromid  und  Natrium  (Uhlhobn,  B,  88, 2360).  —  Erstani 
nicht  bei  —20*.    Kp:  208—208,6*.  —  Läßt  sich  eu  2.4-Dimethyl-benzoesiure  oxydieren. 

a^.8*-Dibrom-L6-dimetliyl-a-propyl-banaol,  L6-Dimetliyl-8-[a./?-dibrom-prop7l]- 
benaolCuHMBrs=r(CH^CACHBrGHBrCH..  B.  Aus  1.6-Dimethyl-2.propenyl-bensol 
und  Brom  (Künguell,  B.  86,  2236).  —  ÖL    Kp»:  161-163*. 

a4.6-Tribrom-L6-dimethyl-a-propyl.b6naol  C^fi^fir^  « (CHa),C«Br,*GHt*CHt-CH,. 
Nadehi.    F:  39*  (Uhlhobn,  B,  88,  2360). 

a4.6-Trinitro-L6-dimethyl-a-propyl.b6naol  GnH.,0«N,  =  (CH,)^G,(NOt)t*CH,* 
GHt'CHt.    Nadehi.    F:  110*  (Uhlhobn,  B.  88,  2360). 

22.  i.d-I>lmelJ^yl-5-i»ropyl-5en«ol  CuHic«(CHO,CILH|*(^  B,  Beim 
Behandehi  emes  Gemenges  von  4  VoL  Aceton  und  2  VoL  Methylpropylketon  mit  3  VoL 
Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (  Jaoobsen,  B.  8,  1269).  —  Kp:  206—210*.  —  Beim 
Kochen  mit  Salpefceisäure  (D:  1,1)  entsteht  3.6-DimethyM>enioesfture. 

23.  l.;9-/>im6lily i-^-<M!propy l-6afta^l  CuHj«  ==  (CH,^  B.  Durch 
Kochen  von  Methyl-menthatrien  besEw.  Methylen-menthadien  (S.  441)  mit  einer  2%iflen  Losung 
von  HCl  in  Eisessig  (Klaoxs,  SoIocxb,  B.  88,  2311).  Durch  Erfaitsen  von  MeSyl-carveS 
(2-Methyl.p.menthadien-(6.8  (9))-ol-(2),  Syst.  Nr.  610)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  126*(K.,  S.). 
—  Dünnflüssiges,  cymolartig  riechendes  ÖL  Kp^,:  86—87,6*;  Kp,^:  198*  (korr.);  D^':  0,8729; 
nS**:  1,4991  (K.,  S.);  I^:  0,8740;  n^:  1,49601;  n^:  1,60001;  njP:  1,61913  (Klaobs,  B.  40, 
2367).  —  Bei  der  Einw.  voi  Soburefelainre  mit  6*/,  SO,  entstehen  a-  und  ^LS-Dimeth^- 
4-isopiopyM)enzolsu]fons&ure  (8vst.  No.  1623)  (K.,  8.).  Mit  Brom  und  Ahiminium  entsteht 
unter  Aospaltung  der  IsoptopyJgruppe  eso-TeUafarom-o-zylol  (K.,  8.). 
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pionior-iji-auneuiyi-4-i80propyi*DenBOi,  jLai-nuneuiyi-4-ip.p-aionior-iBO- 
insol  CpHj4CL  =  (CHJ,CACH(CHJCHa,.  B.  Durch  Erhitzen  von  P.P- 
2-trimethyl-4-äthyliden-cyclohezadien-(2.5)  (S.  442)  auf  86*  (Auwebs»  Köckrztz, 
). -WanerheUesöl.  Kpi«:  136-140«.  DT*:  1,1362.   n^:  1,63416;  n?"*:  1,63860; 


4*.4*-Diohlor-l^-dimetli7l-4-i8opropyl-benBol,  LS-Di]nethyl-4-[^./9-dioblor-iBO- 
propyll-bensol  CLHJ4CL  =  (CHJ,C,HiCH(CHJCHa,.  B.  Durch  Erhitzen  von  P.P- 
Dichlor-1.1.2-f  **  •      ' '  ^-    -    .  .^       

il.  852, 306). 

n^:  1,64904;  n^:  1,66860.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  4*-Chlor-1.2-di- 

methyl-4*  [4^-met  ho-äthenyl]  -benzol. 

24.  2^MeihißUp''mmUhatrien'(x.x.8  {9"^)  CuH|ae=(CH,)i*K:;.HJC(:CH,)CH,]*  oder 
2'Meihylen^'mmUhadien'(x.8(9)}  C,,H„  =  (CH,)iC.H^:CHJ«[C(:CH,)  •  CH,]*, 
m^lioherweise  Gemisch  von  Isomeren.  Zur  Konstitution^)  vgl.:  Kupb,  Emmerich,  B»  41, 
13&;  femer  Wallach,  A.  860,  26.  —  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagneeiumbromid  oder 
•iodid  in  Äther  auf  d-Carvon  (Syst.  No.  620)  (Rufe,  Liechtenhan,  B.  89,  1120;  Klaoes, 
80MMEB,  B.  88,  2310)  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  40%iger  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  (Kl.,  S.;  R.,  Embcbrich,  B,  41,  1397)  oder  wäßr.  Phosphorsäure  [1  Tl.  Säure  (D: 
1,7)  +  1  Tl.  Wasser]  (R.,  £.),  neben  Methyldihydrocarvon(2.Methyl-p-menthen-(8(9)).on-(6), 
Syst.  No.  619)  (R.,  L.;  Kohles,  Am,  87,  374).  Durch  V,-stds.  Kochen  von  Methyl- 
oarveol  (2-Methyl-p-menthadien-(6.8  (0))-ol-(2),  Syst.  No.  610)  mit  Natriumaoetat  und  Acet- 
anhydrid(R.,  £.,  B.  41, 1398).  —  öl  von  angenehmem,  an  Limonen  und  Cajeputöl  erinnerndem 
G«ruoh.  Kpg:  72-73«;  Kpio:  76-76»;  D":  0,8747;  ng:  1,60162  (R.,  E.).  MoL-Refr.  und 
-Dispersion:  K.,  L.;  Kl.,  S.;  Kl.,  B,  40,  2367;  vgl.  R.,  E.  [a]S:  +103,49®;  die  Drehung 
nimmt  bei  mehrmaliger  Destillation  unter  vermindertem  Druck  ab  (R.,  E.).  —  Sehr  un- 
beständig; färbt  sich  auch  bei  Luftabschluß  und  wird  harzig;  in  Äther-Lösung  am  besten  halt- 
bar (R.,  £.).   Gibt  beim  Kochen  mit  einer  2®^igen  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  1.2-Dimethyl 


4-isojpropyl-benzol  (Kl.,  S.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  einen 
Kohlenwassefstoff  CuHi,  (S.  168.  No.  8)  (R.,  L.;  R.,  £.).  Nimmt  in  Chloroform  oder  Eisessig 
4  Atome  Brom  auf  (R.,  L.).  Gibt  mit  Ferricyankalium  und  207oig^  Salzsäure  weiße,  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen  (R.,  L.). 

26.  1.5'I>imeihyi'2'iBapropyl'benzoi  CnH.«  =  (GH,),QH,CH(CHJl.  B.  Aus 
3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-baizor,  Methyljodid  und  Natriuni  (Uhlhobn,  B.  28,  2361). 
—  Kp;  194—196*  (U.).  —  Gibt  beim  Bromieren  eso-Tetrabrom-m-zyk>l  (Auwebs,  Köckeitz, 

A.  868,  299). 

S*^*^Diolilor-1.6-düneth7l-fi-i8opropyl-bensol,  L6-Dimethyl-8-[^./9-dioblor-iBO- 
propyll-bensol  CuHmCL  =  (CH,),CgH,CH(CH,)  CHCl,.  B.  Aus  IM  ».Dichlor- 1.1.3.tri. 
methyl-4*äthyl-cyolohexadien-(2.6)-oH4)  (Syst.  No.  610)  durch  Erhitzen  auf  120^  oder  von 
P.P-l>iohkxr-1.1.3-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.6)  (S.  442)  auf  80®  (Auwers, 
KöOKBm,  A.  868,  297).  -  Farbloses  ÖL  Kp^:  136- 137»;  Kp,«:  143-144«.  DJ*^:  1,1396. 
nS:  1,63403;  nff:  1,63829;  n^:  1,64906;  n!^:  1,66861.  -  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalila^  2*-Chbr-1.6-dimethyl-2-[2».metho-äthenyi]-benzoL  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol 
1.6-Dimethyl-2-isopropyl-benzo]. 

a4.6-Tribrom-L6-dimetli7l-8-i8oprop7l-bensol  C..Hi,Br,  =  (CH,),CeBr,CH(CH,),. 
NadehL    F:  261«  (Uhlhobn,  B.  88,  2361). 

a4.6-Trixütro-L6-dimeth7l-8-iBoprop7l-beniol    CnHiaO.N,  =>  (CH,)2C«(N02),* 
CH(CH^^    Nadeln.    F:  182«  (Uhlhobn,  B,  88,  2361). 

26.    UMe^yU3.5'dUUhyl'benMol^    S.S-IHäthyl'toluol    C.,Hie  =  GH.- 
GiH^GtH|),.    F.   Im  russiBohen  Petroleum  (Markownikow,  A,  884,  107).  —  B,   Entsteht 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyl- 
äthylketon  mit  konz.  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B,  7,  1433).     Durch  3— 4-stdg.  Einleiten 
von  Äthylen  in  eine  siedende  Mischung  von  Toluol  und  AlCl,  (Gattermann,  Fritz,  Beck, 

B.  88,  1126).  -  Kp:  198-200«;  D"»:  0,8790  (J.).  -  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oittteht  Uvitinsäure  (GH,)K:;,H,(CO,b)i '  (J.). 

8.4.6*>Tribrom-l-methyl-a6-diäthyl-benzol  C„H,,Br,=  GH,  CeBrjrC^J,.  Feine 
Nadeln.     F:  206*  (Jaoobsen,  B.  7,  1436).     Schwer  loslich  in  kaltc^m  Alkohol. 

8A6.TrinitPO-l-methyl.8.ö-di&thyl-benzol  CijH,,G^a  =  CH3  Ce(NOJj(C,H.)^  B. 
Durch  Eintragen  von  l-Methyl-3.6-diäthyl-benzol  in  em  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  kons.  Schwefelsäure  und  Erhitzen  zum  Sieden  (Gattermann,  Fritz,  Beck,  B, 
88,  1126).  -  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  86-87^ 


^)  DI«  DUkuisioo  Aber  Konttitution  and   EiDheitlicbkeil  iit  nach  dem   für  die  4.  Auflage 

Sltenden  LiUratiir-Schlafitermin  [1.1.  1910]  noch  foiigetctzt  worden ;  Tgl.:  Auwkrs,  Eibenlob R, 
48,  827,  880;  Bupb,  Kirkovius,  B.  44.  2702,  2713. 
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th vi-  1.6.6-äth vliden- 8- o  volohexftdien- 1.41  a,H,>=CH,  CH;Ckr^'^^^ 


lU^-I>iolü<>r-ia.2-trimethyl-4-äth7liden-07olohezadieii-(2^)  GuHi/3,  » 
CH,CH:Ck:^!2^]^>C<CT^-  ^-  ^*"  "^^^  l^l»-I)ichlor.l.l.2.triiiietiiyl-cycl©. 
hexadieii-(2.5)-oii-(4)  (Syst.  No.  (1120)  mit  Äthylmagneeiumjodid  in  Äther  um  und  enrinnt 
das  hierbei  eriialtene  rohe  lM^-Diohlor-1.1.2-trimethyl-4*äthyl-cyolohezadieQ-(2.S)-<d-(4)  ud 
25*  im  WaflBerstoffBtrom  (Aüwkbs,  Köokbitz,  A.  852,906).  —öl,  das  sich  aohnell  yeriivlert. 
D!*:  1,1761.  ~  Lagert  sich  bei  86*  in  4*.4*-I>iohlor-1.2-dmiethyl-4*isopfopyl-bensol  um. 

28.  1.1.3'Trimethyi''4^aihylideti''Cyciohe3Mdien'(2.5}  pL-R-Best:  Trime- 

thyl.l.3.3-äthyliden-6.oyolohexadien.l.4]CuHi,==CM,CH:C<^^ZCT>^^< 

lU^-I>iohlor-U.8-trimetliyl-4-ätliyUden-07olohexadien-(SJ^)    C^KiJCH^  » 
CH,CH:CJ<^^Z^>^^<^^-     ^'    ^^   lM*-Dichlor.l.l.3.trimethyl.44lthyl-cydo. 
hexadien-(2.6)-ol-(4)  (Syst.  No.  610)  beim  Schütteln  mit  Ameisenafture  (Auwibs,  Köcnan» 

A.  852,  296).  -  Farbloses  ÖL  I^:  1,1412.  n?':  1,56363;  iJg*:  1,56917;  i^:  l,ff7418; 
n^:  1,68689.  —  Polymerisiert  sich  beim  Stehen  zu  der  Verbindmig  QaAi^  (^  ^)*  ^^^^9P^ 
sich  beim  Erhitzen  auf  etwa  80*  in  das  2*.2*-Dichlor-1.6-dimethyl-2*i8opropyM)eniol  um. 

Dimeres    lM^-Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) 
CtjajC\.    B.    Aus  lM^-Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-|lthyl.cyclohezadien-(2.5)-ol-(4)  (Syst.  Na 
610)  bei  monateluigem  Stehen  in  der  Winterk&lte  (  Auwsbs,  Kögk&itz,  A.  852, 300).    Ans  der 
inoDomeren  Verbiiäung  beim  Stehen  (A.,  K.).  —  Bl&ttohen  (aus  Alkx^l).    F:  ca.  183—184*. 

29.  1.3./!f'Trimeihyi'2''aihyl'benzoi9  ÄihyimeHtyien  C„Hi«e=(CHa),CVH,  *  ^A- 

B.  Beim  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  26  g  2*Brom-1.3.6-trim^hyl-baizol  mit  32  g  Äthyl* 
Jodid,  14  g  Natrium  und  26  ccm  Xylol  auf  180*  (Janhasoh,  moNiB,  B.  28,  2028;  TOhl, 
Tbifu,  B.  28, 2462).  Neben  Mesitylen  durch  Erhitaen  von  M0thyl-[2.4.6-trimeth^-phenyl> 
carbinol  (CHJ|CtH,CH(OH)*C^  mit  JodwasserstofCBäure  auf  120*  (Kl^oxs,  B.  85,  2256; 
Kl.,  Stamm,  B.  87,  1717).  Durch  Reduktion  von  Vin^mesitylen  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Kl.,  Keil,  B.  86,  1644).  -  Erstairt  nicht  bei  -20*  (Tö.,  Tr.).  Kpi«:  93-94*;  Rn^:  207* 
bis  208*  (korr.)  (Kl.,  Kb.);  Kp:  212-214*  (J.,  W.),  208-210*  (Kl.),  207-209*  (toT,  T».). 

2^-CUor-L84S-trimetliyN2-äth7l-benaol,L84S-Trimetliyl.2-[a-ohlor.fttii7l]-b«naoil 
C||HMCl»(CH,)3CVSt'CHaCH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Ha  in  mit  Eis  «kühltes  MbUi^- 
r2.4.ehtrimethyl-phenyl]-carbinol  (Klaoxs,  Allbndqbit,  B.  81,  1009).  —  DunnUfiasigw  OL 
Das  noch  unreine  Plräparat  zeigte  Kpi«:  126—127*. 

4.6-Dibrom-La5-trimeth7l-2-äthyl-b6naol  CuHi4Brt=(CH,),G;Brs-GtH,.  B.  Am 
1.3.6-Trimethyl-2-äthyM)enzol-8ulfonsäure^4)  und  Brom  in  eiskalter  w&fir.  Länmg  (Klaoss, 
Stamm,  B.  87, 1718).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  69*  (K.,  St.).  Schwer  lösBohin  Alkohol 
(TöHL,  Tbipkb,  B.  28,  2462).  —  ^ibt  mit  Jodwasserstoffs&ure  bei  200*  Mesitylen  (K.,  St.). 

4.6-Dinitro-L8.5-trimethyl-2-äth7l-benaol  CitE^fiJS^^^iCE^CMO^^^Cfi^  B. 
Beim  Auflosen  von  Äthylmesitylen  in  kalter  rauchei^er  Salpeters&ure  (Töhl,  TbÖkb,  B, 
28,  2463).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  123*. 

30.  l.^.d-Trimethffi^Tdihyl'benMol  CuR«  =  (CH,)tCACA*  B.  Blan  ndu- 
ziert  1.2.4-Trimethyl-5-vmyM)enzol  mit  Natrium  und  Alkohol  TKlaobs,  Keil,  B.  86,  1642). 
Aus  5-Brom-1.2.4-trimethyM)enzol,  Äthyljodid  und  Natrium  (Töhl,  v.  Kabohowsh,  B.  26^ 
1630).  -  Eratarrt  nicht  bei  -20*;  Kp:  206-208*  (T.,  v.  K.);  Kp^:  208*  (koir.);  Kpi,:  88*; 
Di*:  0,8890;  ng:  1,6077  (Kl.,  Kxil.).  —  Einw.  von  kcms.  Schwefelsfture  und  von  Ghkmnlfon- 
sfture:  T.,  v.  K.;  von  rauchender  Schwefelsäure:  Kl.,  Kbiu 

5^-Caüor-L2.4-trlmetliyl-5-äthyl-benaol,L2.4-Triniethyl-5-[a*ohlor-&thyl]-benBol 
CnBUa  «=lC9,),G|HtCHa*CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  PO«  auf  1.2.4-Trimethyl-5-[cK>xy- 
ätnylj-benzol  in  Ciüciofonn,  femer  durch  Behandeln  des  Ourbinols  mit  QüarwassttBloit 
be{  0*  (Klaoss,  Allxndobit,  B.  81,  1006).  —  Sehr  unbeständiges  ÖL  Ein  noch  unreines 
Präparat  zeigte  Kp^,:  126—129*.  —  Spaltet  bei  der  Destillation  leicht  HCl  ab  und  geht  in 
1.2.4-Trimet£yl-6-vmyl-benzol  über. 

5*.5*-Diohlor.L2.4-trimethyl-5-äth7l-benaol,  L2.4-Trimethyl-5-[^5-diohlor- 
äthyl]-ben«ol  CnHi^dt  «=  (CHi)iC,H,CH,CHCL  B.  Aus  lM».Diclfc.l.l.2.6-tetra. 
methyl-4-methylen-cyc]ohexadien-(2.6)  (S.  443)  bei  80— 90*  (Auwsbs,  Kögkbtiz,  A.  852,  309). 
—  Farbloses  Ol,  das  bei  niederer  Temperatur  erstarrt  F:  22*.  Kp|«:  134—136*;  Kpi,: 
143-146*.  Df:  1,1344.  n^:  1,63797;  nS:  1,54262;  n^:  1,56373;  n^:  1,66361.  -  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  6'-C3ilor-1.2.4-trimethyl-6-vinyl-benzoL 


Digitized  by 


Google 


Syst.  Nö.  470.]    TRmBTHYL-ÄTHYL-BENZOLE,  PENTAMETHYLBENZOL.  443 

a6-Dibrom-1.2.4-tri]iM«hyl-5-äthyl-b6niol  C.iHi4Br, » (CE^^Br^CJäg.  B,  Aus 
1.2.4-'IVimeUiyl-5-äthyl-benzol  und  übenohüasifiem  ]m>m  in  Gkigenwart  von  Jod  (Töhl, 
V.  Kabohowski,  B.  26,  1631).  —  Nadein  (aus  A&ohol).    F:  218^    Schwer  löslich  in  Alkohol 

5i4S*-Dibrom-L2.4-trimethyl-6-äthyl-beniol,    L2.4-Trimethyl-6-[a./9-dibrom- 
äthyll-bensol,  2.4.6-Trimethyl-8tyTOldibromid  CuHi.Br,  =  (CH.),CcH,CHBrdi,Br. 
B.    Aus  1.2.4-Trimethyl-5-Tinyl-benzol  und  Brom  in  Chloroform  (Klaobs»  Allxndobit, 
B.  81»  1006).  —  Nadebi  (aus  Eisessig).    F:  06— 66^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol,  schwerer  in  EisesBig. 


31.  1.1.2»5'Tetramethyi''4^methyien''Cyeloheacadien^(2.5}    pi-R-Bezf. : 
Tetramethyl- 1.4.6.6-methylen-3-oyclohexadien- 1.4]  CuHj,  = 

CH.=c<ggfi^ä=>c<^;. 

l^J.^-Diohlor-L1.2.6-tetramethyl-4-methylen-07olohexadien-(2.6)  C11H14CI«  = 
^^••^OT^C^)>^OT^-  ^'  ^^  lM*-Dichlor-1.1.2.4.6-pentamethyl.cyclohexadien- 
(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  durch  Erhitzen  auf  45*  oder  beim  Schütteln  mit  Ameisensäure 
(AuwEBS,  KöcxBiTE,  A.  852,  308).  -  Rötlkhes  öl  D!':  1.1484.  n'A:  1.56096.  -  Lagert  sich 
bei  80—90*  in  5*.5*-Dichlor-1.2.4-trimethyl-5-ftthyl-benzol  um.  Polymerisiert  sich  bcnm 
Stehen  zu  der  Verbindung  C^HigCl«  (s.  u).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  2.3.4. 5-Tetra- 
methvl-benzaklehyd. 

Dimeres   IM^-Dichlor- 1.1.2.5- tetramethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) 
C|gHMCl4.  B,  Beim  Stehen  der  monomeren  Verbindung  (s.  o.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(A!,  K.,  A.  862, 314).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  heißem 
Alkoh(^  schwer  in  Ligroin.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  Durol.    Verhält  sich  gegen  konz. 
Schwefelsäure  wie  die  monomere  Verbindung. 

32.  Pentameihyibenzol  CuHi«  =  C^KiCH^^,  B,  Entsteht  neben  vielen  anderen 
Kohlenwasserstoff^!,  wenn  man  Methylchlorid  unter  gelindem  Überdruck  durch  TolUol 
in  Gegenwart  von  AlCl,  bei  etwa  80®  leitet  (Fbxsdsl,  Oeufts,  C.  r.  81,  258;  A.  eh.  [6]  1, 
461,  472;  Adob,  Rilubt,  B.  12,  332).  Entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  5%  Durol 
und  etwas  Hexamethylbenzol,  bei  der  Einw.  von  CH,Cn  auf  Pseudocumol  in  Geflen- 
wart  von  AI  +  HsCl«  (Kobczyi^ski,  B.  86,  868).  Entsteht  besonders  leicht  neben 
Hexamethylbenzol  beim  Methylieren  von  Isodurol  mit  CH,C1  und  AlCl,  (  Jacobsbn,  B,  14, 
2629).  —  Üarat,  Man  behandelt  Mesitylen  oder  Pseudocumol  oder  das  aus  beiden  be- 
stehende von  Paraffinen  befreite  „Teercumol**  bei  100—110*  mit  Aluminiumchlorid  und 
Methylchlorid,  bis  ein  großer  Teil  des  Produktes  oberhalb  220*  siei^et,  kühlt  diesen  Anteil 
stark  ab,  preßt  die  ausgeschiedenen  festen  Anteile  ab  und  fraktioniert  sie;  das  bei  220—235* 
übergegangene  Produkt  wird  in  heißem  starkem  Alkohol  gelöst.  Beim  Eikalten  scheidet 
sich  zunächst  Hexamethylbenzol  ab;  man  fällt  aus  der  Mutterlauge  das  rohe  Pentamethyl- 
benzol  durch  Wasser  aus  und  trägt  es  allmählich  und  unter  Abkühlen  in  2,5  Tle.  Chloisulfon- 
säure  ein;  diese  Lösung  läßt  man  in  flachen  Schalen  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  zu  einem 
steifen  Brei  gesteht.  Dann  gibt  man  Eisstücke  hinzu  und  saufft  ab,  digeriert  den  Nieder- 
schlag mit  konz.  alkoh.  Natronlause,  verdünnt  nach  dem  Erkuten  mit  etwas  Wasser  und 
saugt  ab;  aus  dem  entstandenen  (%misch  von  dem  Sulfön  (C|iH^s)sSO,  (Sjrst.  No.  533)  und 
pentamediylbenzolsulfonsaurem  Natrium  (Syst.  No.  1523)  extrahiert  man  die  Hauptmenge 
des  sulfonsauren  Salzes  durch  viel  heißes  Wasser,  dann  das  Sulfon  durch  heißen  Alkohol, 
wobei  der  Rest  des  sulfonsauren  Salzes  zurückbleibt.  Man  führt  das  pentamethylbenzolsulfon- 
saure  Natrium  in  das  Sulfamid  über.  Sowohl  dieses  als  auch  das  Sulfon  liefert  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  auf  170*  Pentamethylbenzol  (  Jaoobsbn,  B.  20,  896).  —  Prismen  (aus 
warmem  verdünntem  Alkohol)  ( J.,  B.  20,  898).  F:  53*  (F.,  C,  A,  ch,  [6]  1,  472),  51,5*  ( J., 
B,  20,  898);  Kp:  231*  (korr.);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (J.,  B.  20,  898);  D«'"'*:  0,8472; 
n«  **:  1,48484;  nj'*:  1,49932;  MoL-Re£raktion:  Eukman,  R,  12, 175.  Oberflächenspannung: 
DüTOiT,  Fbidbbich,  Cr.  180,  328.  Molekulare  Verbrennungswärme  (bei  konst.  VoU: 
1551,8  CaL  (Stohmann,  Klbbbb,  Lanobbut,  J.  pr.  [2]  40,  83).  ~  Wird  von  wäfo.  KMnO« 
langsam  zu  Benzolpentacarbonsäure  (Syst.  No.  1039)  oxydiert  (F.,  C).  Wird  in  Gegenwart 
von  Benzol  von  siedender  verd.  Salpetersäure  zu  2.3.4.5-Tetramethyl-benzoesäure  (Syst. 
No.  944)  oxydiert  (Gottschalk,  B.  20,  3287).  Gibt  beim  Behandehi  mit  Sulfurykhlorid 
und  Aluminiumchlorid  eso-Chlor-pentamethylb^izol  (Töhl,  Ebbbhabd,  B.  26,  2944).  Wird 
von  Brom  im  Sonnenlicht  wie  auch  bei  eiiiöhter  Temperatur  in  eso-Biom-pentamethylbenzol 
(S.  444)  übergeführt  (KobozyAski,  B.  86,  871),  dasselbe  entsteht  auch  mit  Brom  in  Chloro- 
form,  mit  oder  ohne  Jod,  in  der  Kälte  (F.,  C).    Gibt  in  Chloroform  mit  Salpetenchwelelsäurd 
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5.6-Bimtro-l  JS.3.4-tetramethyl-beiU5ol,  mit  Bensoylnitrat  eso-Nitro-pentainethylbeaEol  imd  ein 
«i-Nitro-pentamethylbenzol  (WillstXtteb,  Kübli,  B.  42,  4182;  v^  aaoh  GkynacHALK, 
B.  20,  3287).  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  Hexamethylbenzol  und  1.2.3.4-Tetz»- 
methyl-benzol-8ulfon8fture-(5)  übergeführt  (J.,  B,  SK),  901).  Beim  Erhitzen  mit  AlCl,  ent- 
stehen Isodurol,  Hexamethylbenzol  und  andere  PkxKiukte  (J.,  B,  18,  340). 

Verbindung  von  Pentamethylbenzol  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

6-Chlor-1.2.8.4.6-pentajnethyl-bensol,  eBO-Cblor-pantamethylbenaol  CiiH|aCl  = 
CeCl(CH,),.  B.  Aus  Pentamethylbenzol  und  1  MoL-Gew.  Chlor  in  Petroläther  (Töhl,  B.  26, 
1524).  Aus  Pentamethylbenzol  durch  Sulfuryichlorid  +  Aluminiumchlorid  (T.,  Ebsbhabd, 
B,  26,  2044).  Neben  anderen  Produkten  durch  Behandehi  von  Chk>rdurol  {Cl)K^Bl(m;^i'^ 
mit  konz.  Schwefelsäure  bei  60®  (Töhl,  B.  26,  1527).  —  Prismen  (aus  Petroläther),  Blättohen 
(aus  Alkohol).    F:  155<»;  sehr  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf  (T.,  B.  26,  1524,  1528). 

6-Brom-L2.8.4.6-pentamethyl-bensol,  OBO-Brom-pentamethylbenaol  C„HuBr  = 
CeBr(CH3)5.  B.  Aus  Pentamethylb^izol  in  Chloroform  und  Brom,  in  der  Kälte,  bei  Gegenwart 
von  etwas  Jod  (Friedel,  Crafts,  A,  ch,  [6]  1,  473).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Penta- 
methylbenzol im  Sonnenlicht  oder  bei  erhöhter  Temperatur  (Kobczy^ski,  B,  86,  871). 
-  KrystaUe.    F:  160,5»;  Kp:  288-290«  (F.,  C). 

6-Jod-L2.8.4.6-pentamethyl-b«a8ol,     eBO-Jod-pantametliylbeniol    CüHi^I  == 
C0l(CH3)5.   B,  Beim  Erwärmen  von  in  Benzin  gelöstem  Pentamethylbenzol  mit  JodBohwelel 
und  Salpetersäure  (Edinger,  Goldbero,  B,  88,  2881).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  127^ 

6-Nitro-1.2.8.4.6-pentamethyl-benaol,  eso-Nitro-pentajnetbylbenaol  C^^Hi^OsN 
=  02N*C^CH3)5.  B,  Aus  Pentamethylbenzol  in  ChlorofcHrm  mit  Benzoy Initrat;  daneben  ent- 
steht ein  Mononitro-Derivat  (F:  63^  mit  NO,  in  einer  Seitenkette  (WillstItter,  Kübu, 
B,  42,  4162).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol,  Methylalkohol  oder  Gasolin).  F:  154*. 
Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 


33.  Kohlenwfjisserstoff  CnH|^  aus  Alaniolsämreanhydrid.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Alantolsäureanhydnd  CnH^Ot  (Syst.  No.  2463) 
mit  Zinkstaub  (Bbsdt,  Posth,  A,  286,  380).  —  Flüssigkeit  von  teipenartigem  Geruch. 
Kfto:  93-94». 

34.  Kohienwasserstoff  C.1H10  aus  Cholecampliersäure.  B.  Beim  ErfaitiEen 
von  Cholecamphersäure  (s.  bei  Qiouiäure,  S3r8t.  No.  4866)  mit  Natronkalk  im  evakuierten 
zugeschmolzenen  Rohr  (Panzer,  H,  48, 200).  —  ölige  Flüssigkeit  mit  gelb-grüülicher  Fhiores- 
cenz.    Kp:  227^    Riecht  nach  Petroleum  und  XyloL 

7.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hig. 

1.  l'rP'Metho-pefUyiJ'benzol^  ß-J^henvi-hexan  C^fii^  =  CeHsCH(CH,)* 
[CH,]sCH,.   B.   Beim  Schütteki  von  2  Tln.  Benzol  mit  1  Tl.  Hexen-(1)  und  konz.  Schwefel- 
säure (Brochbt,C.  r.  U7, 115;  Ä.  [3]  9,687).  -  Flüssig.   Kp^:208».    D?:  0,860.    n»:  1,402. 

2.  l^[P'Metho^pevUyl]'benMol^  y''Meihyl'a'^hen!yi''pentan  C^J 

CH,CH,CH(CH,)*C^B.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  Brombenzol,  reoli 
l-Brom-3-methyl-pentan  und  Natrium  (Chardin,  C,  1808  U,  1861).  Bei  der  Reduktion  des 
rechtsdrehenden  y-Methyl-a-phenyl-a-amylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoes,  Saüttes, 
B,  87,  654).  -  CymoUrtig  riechendes  öl.  Kp^:  90-9P;  Kp,,,:  220*  (korr.);  D^*:  0,8644; 
nu:  1,4896;  [a]S^:  -f  17,2»  (K.,  S.).  Kp,,,:  219-222»;  D*^:  0,8521;  D»«:  0,7396;  [aß: 
+  16,62»;  [aJST:  +12,6«  (Ch.). 

l^.l'-Dibrom-l-p.'-metho-pentyl]  -bensol,  GL/J-Dibrom-y-methyl-a-phainyl-pasitaii 
Ci2Hi«Br,  ==C|H«CHBrCHBrCH(CH,)C,Hs.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechts- 
drehendem  y-Metbyl-a-phenyl-a-amylen  und  m>m  (K.,  S.,  B,  87,  654).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). F:  91-92».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  CHCl,,  ligroin.  [alg:  +32,1» 
(in  CHa,;  c  =  0,1272). 

3.  f'fP'Meiho-^eniylJ'benzoif  ß^Meihyl^t-phenyl^enian  C||H|g  =»  OJEL%' 
CH,CH,CHtCH(CH^,.  B.  Aus  Benzylchk>rid,  Isoamylbromid  und  Natnum  in  Äther 
(Aronheim,  A,  171,  223).  Aus  Benzylbromid,  Isoamylbromid  und  Natrium  in  Beo^  unter 
Kühlung  (Schramm,  A,  218,  391).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  214—215» 
(A.);  Kp,»:  212-213»;  D*»:  0,8568  (Sch.). 
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l^J.*-Dibrom-l-p.*-xiietho-p6ntyl]-bmiiol,  d.«-Dibrom-/}-metliyl-«-ph6iii7l-p6ntaa 
CitHi^Br«  r=  C«HsCHBrCHBrCHt*CH(CHs)t.  B.  Man  bromiert  ^-Methyl-t- pheDyl-penUn, 
desütuert  das  eotstehende  Bromderivat,  wobei  haqptHftohlioh  der  unges&ttigte  &ohleii- 
waaeerstoff  (\J^i%  entateht  und  läßt  daa  entstandene  I^odukt  mit  Brom  reagieren  (SoHKAmf» 
A,  218,  ^.  -  Nadeln  oder  Blättohen  (aus  Alkohol).    F:  79-80«. 

C|^ig  =  C^f  *CHs'CH(CfH5)s. 

l>.Oblor-l-[l*-ätho-butyl]-beniol»  ^-Chlor-Z^-äthyl-a-phanyl-butan,  y-Chlor- 
y-baniyl-pantan  CjcH^a  =  G^HsCH,-Oa(CtHs)r  Stark  riechendes  ÖL  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Pyridin  aiif  125*  ^-Athyl-a-phenyl-a-butylen  (Klaoxs,  Haxhn,  B.  87»  172i). 

5.  l'fP.l^'IHtneihO'butylJ'benzolf  ß^Methyl'd'phenyl'penian  Gi^H,«  »  QJELg  • 
CH(CH^CH,*CH(CH,),.  B,  Durch  Reduktion  des  ^•Methyf./9.pheny]-/}-amylens  mit  Natrium 
und  Allrohol  (Klaoks,  B,  87,  2306).  -  Nach  Möhren  riechendes  ÖL  Kp^:  77;  Kp|,:  84«; 
Kp^:  197«.    D?:  0,8834.    nff:  1,4876. 

lU*-Dibrom-l-[lU*-dimetho-butyl]-bansol,    /^.y-Dlbrom-^-metliyl-a-piiaiiyl- 
pantan  CiAflBr,  =  CcHsCH(CH,)*CHBrCBr(CH^|.   B,  Aus /}.Methyl.4-phenyl-/9.amylen 
und  Brom  (Klaobs,  B,  87,  2307).  —  Leicht  bew^Iiches  ÖL 

lUUU*-T6trabrom-l-[lU*-dimatho-butyl]-benaol,  /}.y.y.4-Tetrabrom-/}-methyl- 
a-phenyl-pantanCi,H|4Br4=G,HsCBr(CIL)CBr,CBr(CH,)|.  B,  Aus ^-Methyl-a-phenyl- 
^.y-poitadien  und  Brom  in  Eiswasser  (K.,  £  87,  2306).   -  Z&hflüssiges  ÖL 

6.  l'[P.P'IHmeth<h'butylJ-benMol9j^IHmeU^^^  ^MelhyU 
ß'bengyi'buian  (\fiu  =  0«HsCH.C(CH^,C,Hs.  B.  Durch  Elektro-Reduktion  des 
Methylbenzylaoetessigesters  mit  Bleikathode  in  w&Or.-alkoh.  Schwefelsäure  bei  56— 60*(Ta7BL, 
JÜBOINS,  B.  42,  2556).   -    Kp,^:  214,5«.    D«**:  0,86.    n^:  1,4845;  hg:  1,4882;  n^:  1,520t. 

7.  l'fJ^'MethO'l^'äihO'propyll'benMoif  ß'MethyUv'phenyl'penMain  CJEL^ 
=  C,H,tm(C,HJCH(CHJ,. 

l^-Chlor-l-  p.*-metho-l^-ätho-propyl]  -benaol,  y-Chlor-^-methyl-y-phanyl-pentaa 
C^H|7a==CA-001(C|Hs)CH(CH,),.  Dünnaüssigee,  angenehm  riechendes  ÖL  —  Qibt 
bemi  Kochen  mit  Pyndm  ^-Methyl-y-phenyl-/?-amylen  (Klaobs,  Haxhn,  B,  87,  1725). 


8.  l'Methyi'^'Hsoafnyl'benzoif  ß'methyl^ö^'töiyi^butanf  p^Isoamyl^ 
ioiuoi  Cifiu  —  GH,C«H.-CH,*CH,CH(CH,),.  B.  Aus  p-Brom-tohiol,  Isoamylbvomkl  und 
Natrium  (Bioot,  Ftttio,  A.  141,  162).  —  Kp:  213^  D*:  0,8643.  —  Chromsiure  oxydiert  lü 
Terephthals&ure. 

4^4*-Dibrom-l-methyl-4-i8oamyl-benflol,    l»lI»thyl«4>[a./?"dibrom»iaoamyl]« 
b«iiaol»   p-[a./}-Dibrom-i8oamyl]-tolaol  atHMBr.»  Cä,*aH4-CHBrCHBr-CmC^|. 
B.    Ans  y'M0thyl-a-[p-toly]>a-butylen  in  Äther  und  Brom  (Kungkxll,  Stahsl»  B.  87. 
1089).  -  BUÜtoheo  (aus  Alkohol).    F:  85«. 


z.z^-lMbrom-l-metliyl-4-isoamyl-benBol,    x.x.x-Tribrom-p-isoamyl-toliiol 
C|iH|fBr|.   B.  Aus  p-ÜBoamyl-toluol  und  Brom  im  zugesohmolieneQ  Rohr  bei  100*  (Bioot, 
raxiQ,  ii.  141, 165).  —  DJckfläBsigefadenriehende  Msssn.   Löslich  in  sehr  viel  heifiem  Alkohol 

4^4*-DUod-l-metliyl-4-i8oamyl-b6niol,  l»Methyl-4-[a.^-dyod-iaoamyl]-b6niol» 
p-[a.^-DUod-i8oamylHölaol  Cj^HiJs  =  CH,aH4CmCHI*()H(CH,),.  B.  Aus  y-Me- 
thyl-a-[p-tolyl]Hi-buty]en  durch  m^ustündiges  Eniitcen  mit  überschüsmgem  Jod  in  Athsr 
md  100*  (KuNOKXLL,  Stahkl,   B.  87,  1090).    —    BUttohen  (aus  Alkohol);    F:  106-1()71 

aao-Diiiitro-l-metliyl-4-i8oamyl-benaol,  aso-Dinitro-p-isoamyl-toluol  CuHifO«!^! 
»  CH,G;A(NOa),*GH,CH,*CH(CHJ,.  B.  Beim  Behand^  von  p-lsoamyl-toluol  mit 
rauchender  Salpetenfture  in  der  Kälte  (Bioor,  Fnno,  A.  141,  163).  —  Djokflnasiges,  niofat 
ilfiohtiges  ÖL    JLeioht  ISsUch  in  Alkohd.    Erieidet  bei  der  Destillatioo  Zssetcung. 

9.  l'Meihyl'S'ämMi^benMol  tmii  ungetoiner  Strukimr  der  Amyigruppe 
CitHjg  s  CM.  •  CH«  •  C^u-  Wahrscheinlich  Gemisch  von  iMmieren;  tsL  Kohowalow, 
Jmobow,  SL  80,  1035;  C.  1889  I,  776;  Ahsohüts,  Bsc3KSBHonr,  A.  887»  224.  — 
B.    Durch  Behandeln  ehies  Gedienges  von  TohKÜ  und  aktivem  oder  inaktivem  Amyl- 
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diloTid  mit  AlCl,;  ebenso  aus  Tohiol,  Amylen  und  AlCl,  (Essnsb»  Gossik,  BL  [2]  4^  213). 
—  Flüssig.  Kp:  207—209*;  D**:  0»8679  (£.,  G.).  —  Liefert  bei  der  Oxydatioii  mit  KMdO« 
bauptrödilioh  Isophthals&ure  (E.,  G.). 

10.  l''Äihyi''4'ierL'butyl'ben*oi(\ja^  =  CMj.'CJS[^'(X(m^  B.  Duroh  Beduk- 
tion  von  p-tert.'Butyl-acetophenon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190—196* 
(Dabzxns,  C.  f.  188,  869).  —  Nach  Möhren  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  209—213*. 

11.  l''ÄthyU<K''iert.''hutyUbemol  CiJEL^  =  CA'CtH.*0(CH^,.  B,  Man  vermischt 
200  g  Athylbenzol  mit  40  g  tert.  But^chlorid,  setzt  5  g  subUmiertes  Enenchlorid  hinzu 
und  l&ßt  im  Kältegemisoh  von  -10*  2  Tage  stehen  (Baub,  B.  27, 1612).  —  Kp:  205—206*. 

eBO-Dinitro-1-äthyl-x-tert-butyl-bensol  Ci,Hi,04Nt  =  C,HjC«H,(NOJtC(CH»)r 
B,  Man  trftgt  den  Kohlenwasserstoff  lanraam  in  überechüssige  Salpetersäure  em  und  erwftnnt 
anhaltend  auf  dem  Wasserbade  (Baub,  B,  27,  1613).  —  Gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol).  F: 
140*.    Leicht  löslich  in  Alkohol 

eso-Trinitro-l-äthyl-x-tert-butyl-benaol  OjJlißJl^t  =  CtH,C«H(NOf)jC(CHJy. 
B,  Durch  lang  anhaltende  intensive  Nitrierunff  des  Kohlenwasserstoftes  mit  SalpeterachweMl- 
s&ure  (Baub,  B,  24, 2842;  27,  1613).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol.    Riecht  stark  nach  Mosdios. 

12.  1.3'IHpropyi'bemoif  tn-IHprapyh'benxol  C^|g  =  CH.-CH,-CH|-(\H4- 
CH.*CH,*CH,.  B,  Neben  Benzol  und  p-IMpropyl-benzol  aus  Propylbenzoi  durch  AlGl,  bei 
100>*  (Heisb,  B,  24,  769).  Neben  Propylbenzol  und  p-Dipropyl-benzol  aus.  Benzol,  Ptop 
bromid  und  Aid«  bei  —2*  (Heise).  Trennung  vom  p-Derivat  s.  bei  diesem.  —  Mit  rauche 
Schwefelsäure  entsteht  eine  Disulfonsäure. 

13.  1.4^IHpropyl'benzol^  p^Jüipropyl-betutol  CiJR^^  =  GH,CHt«CH.-G;H«- 
CH,*CH,*CH,.  B,  Aus  p-Dibrom-benzol,  Propylbromid  und  Natrium  in  Benzol  (H.  Kjöensb, 
B.  U,  1863;  A.  216,  223).  Aus  p-Brom-propylbenzol,  Propylbromid  und  Natrium  (FiLsn, 
O.  21 1,^22).  Entsteht  neben  Benzol  und  m-Dipropyl-benzol  aus  Ptopylbenzol  durch  AK\  bei 
100*  (Heise,  B.  24,  769).  Neben  Propylbenzol  und  m-Dipropyl-benzol  aus  Benzol,  Fiopvi' 
bromid  und  AlClf  bei  —2*  (ELeise).  Zur  Trennung  des  m-  und  p-Derivats  führt  man  das 
Gemisch  in  die  Sulfonsäuren  und  diese  in  ihre  Bleisalze  über,  aus  dem  Salzgemisch  zieht 
man  mit  kaltem  Wasser  das  Derivat  des  m-Dipropyl-benzols  aus  (Heise).  —  Stark  licht- 
brechende Flüssiffkeit,  die  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt  (K.).  Kp,«!,«:  220—221*  (korr.)  (F.). 
—  Siedende  vercL  Salpetersäure  oxydiert  zu  p-Propyl-benzoesäure  {iL), 

e80-I>ibrom-L4-diprop7l-benBol  CiAtBr,  =  CH,-C»,CH^CtHjÄ,-CmCH,CH,. 
B.    Man  tropft  unter  Kühlung  p-Dipropyl-benzol  in  überschüssiges  Brenn  (H.  Köbneb» 

A.  216,  227).  -  Glänzende  Nadehi  oder  rechteckige  Tafehi  (aus  Alkohol).    F:  48*. 

e80-I>initro-L4-dlpropyl-benBol  C^fiifijbf^  =  CH,CHt-CH,*C«H«(NOt)s-CHt-CH,* 
GH,.   B.  Durch  Lösen  von  p-Dipropyl-benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (H.  Köbheb, 

B.  U,  1865;  A.  216,  226).  -  Rechtwinkelige  Tafehi  (aus  Alkohol).    F:  66*. 

e80-I>ibrom-eBO-dinitro-L4-diprop7l-b6niol    CuH|40«NtBr,  «  GH,*GHt*CE[,- 
C;Br^NO,)t:GH,*CH,GH|.     B.    Man  löst  e80>I>ibrom.l.4-dipropyl-benzol  (s.  a)  unter  Er- 
wännen  in  Salpetersäure  (D:  1,62)  (Fileti,  (7.211,  24).  —  Prismen  (aus  Petndäther).  F:  145*. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS«,  zittiilioh  in  Äther,  schwer  in  kaltem  AlkohoL 

14.  l''Propffi^4^aprop^l'benzoif  jf^^I^opffi^U^^ikrapylbef^    Ci^i«  =  (3H,; 


CH,-CH.C|H4-CmCH,)t.  B,  Ans  p.Onminylchk»nd(CH,),C&*CCH«*CH^  und  Zink 
(Patbbno,  SnoA,  Ö.  7,  3(31 ;  J.  1877,  378).  Auä  p-Brom-cumol,  Propylbromid  und  Natrium 
(Fajm,  O.  21 1,  6).  Aus  P^pylbenzol,  Isopropylraomid  und  AlCl«  ba  ^2*,  neben  m-Ptopjd- 
isopropylbenzol  (Heise,  B.  24,  772).  Kp,»:  213,5-216,6*  (koir.)  (F.);  Kp,M:  211-213* 
(konr.);  D*:  0,8713  (P.,  S.).  —  Verdfinnte  Salpetersäure  oxydiert  beim  Kochen  zu  Ptopyl- 
benzoBsäure  und  Terephthalsäure  (F.). 

2-  oder  8-Brom-l-propyl-4-i8oprop7l-b0nBol  oder  Gemisch  beider  CnH.^  » 
CH,CHtCHt-CABr-CH(C|L),.  B.  Aus  60  Thi.  p-ProDyl-isopropylbenzol  und  63  Tln. 
Brenn  \m  Gegenwart  von  6  Tm.  Jod  imter  Kühlung  durcn  Eis-Kochsalz  (Fileti,  (7.  211, 
9).  —  Flüssiff.  Kujas,«:  265*  (korr.).  —  Bei  der  Oxydation  durch  siedende  veniunnte  Salneter- 
sänre  entotchen  Bromterephthalsäure,  3-Brom-4-isopfopyl-benzoesäure  sowie  2-  und  3-Brom- 
4-pfopyl-benzoesäure. 

2^  (P)  -I>ibrom-l-propyl-4-i0Oprop7l-b0naol  CiApBr.»  CH,GHtCE[,CJH,Br,* 
CH(CH,)t.    B.   Ans  10  Tln.  p-Ptopyl-isopiopylbenzol»  20  ThL  ^rom  und  1  TL  Jod  untei 
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Eiakähliing  (Felkh,  Q.  all,  le).  -  Bleibt  im  KAltogeiiiiMli  flOasig.  Nicht  destillierbar. 
—  Bct  der  Oxydation  dmoh  yerd.  Salpetenäure  entmht  2.5-Dibioiii-tflfephtha]8&ure  (T). 
l^J*-I>ibrom-l-propyl-4-jbopropyl-b6nBol»     l-[a./?-I>ibrom-propyl]-4-l0opropyl- 


banaol  a|H|«Br|  «  GH.CH%*CHBrCA-GH(CH^|.  B.  Min  aohüttelt  4-l80Fit>^- 
l-[pfopea-(P)-yl]-beosol  mit  BromwMser  (Psbkih,  Soc,  89, 605;  J.  1877, 380).  —  Dümaa  Tafeln 
(MB  nedeodem  Alkohol).   F:  50«.   Leioht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Äther,  Pelrolither. 

aao-I>inltro-l-prop7l-4-iBopropyl-bensol  G|^ig04N,  »  CH^'GH,* 
CSUPEL^  B.  Ans  l.Propyl-4-ieopiopyl-beiU5ol  und  Salpeteiaure  (D:  1,51) 
(FtLBn,  (?.  81 1,  9).  —  Bleibt  auch  im  K&ltegemkoh  flüssig. 


%h  (fy  •I>ibrom-6«o-dinitro-l-propyl-4-i80propyl-bensol  C^ifi^fir^  ^  \ 
C3B[t'C|Br^N0a)t:CH(CH.)..   B.  Aus  2.5(T)-Dibrom-l-pfopyl-4-i8opfopyl-bensol  und 
Store  (D:  1,51)  (FiLni,  ^  91 1,  16).  -  Feine  Nadehi  (ms  Petrol&ther).    F:  124- 125«/  Sehr 
leioht  ISslkh  m  Äther,  Beniol,  Chknof orm  und  CSf 

15.  1.2'IHi9oprapyi'benMoL  o^IHisopropyi'benMoi  C^M^  »  {CHXCH-CM^' 
GH(CH|)|.  B,  Entsteht  neben  dem  m-Derivat  und  Isopropylbenzol  aus  Benzol  und  Iso* 
propykhlorid  durch  AICI9  (Uhlhobn,  B.  98,  3142;  Yf^  Silta,  BL  [2]  48,  320);  num  schüttelt 
den  bei  200—210*  siedenden  Anteil  des  Fkodukts  mit  kons.  Sohwefelsfture,  fiUlt  aus  dem 
Gemenge  mit  Eis  die  beiden  SulfonsAnren  aus  und  führt  sie  in  die  Bariumsalse  über;  den 
leichter  löslichen  Anteil  verwandelt  num  in  Kupfersalze,  bei  deren  fraktioniefter  Krystalli- 
sation  sich  das  o-Derivat  suerst  ausscheidet;  man  verwandelt  dieses  über  das  Natriumsals, 
das  Sulfochkiid  und  das  Snlfamid  in  den  Kohlenwasserstoff  (U.).  —  Kp:  209*  (korr.).  — 
liefert  bei  der  Oxydation  Fhthalstore  (U.). 

16.  1.8^IHi9opropyi^bemfoif  m^£Hi9opropyi^ben»oi  Ci«H|ta(CH|)|CH*C,H^* 
a)|.    B.  siehe  beim  o-Derivat;  aus  dem  Gemisch  der  Bariumsake  (s.  o.)  scneidet  sion 


ariumsakeO 
bei  der'&fystaltisation  das  m-Derivat  suerst  aus.    Der  Kohlenwasserstoff  entsteht  aus  dem 
Snlfamid  durch  Saksiuie  bei  180«  (Uhlhobit,  B.  98,  314^.  -  Kp:  204«  (korr.).  -  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  siedender  verd.  Salpetenäure  iBophthalsiure. 

THnitro.L8-diiaoprop7l.b6naol  (^^0^9-  Naddn.  F:  11Ö-111«(U.,  B.  98,  3143). 


17.  l.S'Dimeihyl-^ierL'buiyi'betutoif  »ymm.  terU^BMyUoßylol  C,«H|,>i 
(CH^/\H,*G(CH|),.  B.  Aus  iBobutylen,  Xvkd  und  Ahmüniumchlorid;  die  Reaktion  wird 
durch  etwas  Chtorwisscistoff,  Isobutykshknd  oder  tert  Butyfchkvid  eingeleitet  (Akt-Ges. 
1  Anilini,  D.  R.  P.  184230;  C.  1807 II,  366).  Durch  Kochen  von  m-Xybl  mit  iBobutyl- 
biomkl  oder  tert  ButyküOond  und  AK\ (Baüb,  B.  94,  2840).  Man  trägt  ein  Gemisch  aus 
äquimolekularen  Mengen  m-Xylol  und  Isobutylalkohol  in  5  He.  konz.  Schwefelsäure  bei 
hdchst4wui  45*  ein  (NonuiiNO,  B,  96,  791).  Beim  Erhitcen  von  m-Xvbl  mit  Isobutylalkohol 
undZnCat(NoiLniro).  Findet  sich  unter  den  Produkten,  die  bei  der  Emw.  von  Isobutylbromid 
und  AlCSi  auf  Tohiol  entstehen  (Baüb,  B.  97,  1606).  -  Flüssig.  Kp,«,:  200-202f^  (Baüb, 
B.  94,  2840).  —  Wird  durch  Salpetersäure  su  3.5-Dimethyl-beniEoesäure^  durch  Ghromsäure 
XU  Tiimesinsäure  oxydiert  (Baüb,  B.  94,  2841).  Durch  länw.  von  überschüssiflem  Brom  in 
Gegenwart  von  AlBr,  entsteht  eso-Tetrabrom-m-xyk>l  (Bodboüx,  BL  [3]  19,  888). 

9-Brom-L8-dimethyl-6-t«rt-batyl-b«niol  0^^^  ^  (P&i^ßMfit'Q(CEL^  B. 
Ans  dem  Kohlenwassentolf  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  unter  Kühlung  (Fabr.  de 
Thann  et  Mulhouse^  D.  R.  P.  00281;  FrdL  4,  1290).  -  Krystalle  (aus  Alkc^).    F:  45«. 

9-Hitro.L8-dim«th7l-6-t0rt.-lmtyl-b6nsol  C^JEi„OJS  -  (GH,)s0^t(NO|)G(GH^. 
B,  Beim  Ißtrieren  von  1.3-DimeUiyl-5-tert.-butyl-benzQl  m  Eisessig  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  (Baüb,  B.  94,  2841).  —Nadehi  (au»  Alkohol).  F:  85«  -  Durch  Oxy- 
dation mit.KMn04  entsteht  Nitio-tert-butyl-isophthalsäure  (0,l^*(aB:9)>(VB^OOtH)i^  mit 
Sa^wtcrsäure  Dfaiitio-3-methyl-5-tert-butyi-bensoesänie  (Baüb,  B.  88,  2564). 

4-Hitro-L8-dim«tlkyl-5-t«rt-lmtyl-b«iiBol  G^HitOtN  » JGH,Um,(NOJC(GHa)t. 
B.  Durch  Diaaotienmgdes  Nitro-tert-botyl-xylklins  {(M^CMJ^(^W}^^  (Syst 
Ko.  170»  und  VeriuMhen  mit  Alkohol  (Baüb,  B.  88, 2566).  -  nSMig.  Kp^,:  15^;  Kpi^: 
V»\    I>:  1,042. 

9.4-Düiitro-L8-dimethyl-5-tmrt-1mtjl-b6niol    QJS..fi^^  »  (GHa)tCLH(NOJt- 
QGHa),.    B.   Man  tiägt  50  b  2-  oder  4-NitiD-1.3HlimetC7l.5-tert-butyl-beniol  in  ein  ge- 
kühltes  Gemisoh  von  m  g  Satoetersäure  (von  85V0)  und  200  g  kons.  Schwefelsäure  ein  und 
erwärmt'  dann  auf  50-60*  (Baüb,  B.  88,  2565).  -  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohoß.   F:  68«.  - 
Schwcielammoninm  rs&isiert  sn  Nitro-tert-bu^-xylidin  ((M^Ofi^fQJSU^Oj^QXEL^. 


Digitized  by 


Google 


448  KOHLENWASSERSTOFFE  0»  H2D-6.  [Syst  No.  470. 

4.6-Dinitro-L8-dimethyl-6-tert.-butyl-b«naol    G„H,a04N|  «  ((m^.C^(SO^^' 
C(CH^.  B.  AuBDiiutio-tert.butylxylidin  (CH^•^C4H|)H:;J[N0a)i**(mIt)' duioh  Dia^ 
und  Verkodieii  mit  Alkohol  (Baitb,  B.  88,  2566).  —  Tafeln  (mu  Ligroin),  Naddn  (aas  Al- 
kohol).   F:  84«. 

2-Clilor-4.6-dinitro-L8-dimethyl-6-tert-but7l-b0nBol    CitHuO|NsCl  = 
(CHJ,CiCl(NOs)t'C(CHa),.    Br&unliohe  T^eln.    F:  82«  (Fabr.  de  Thann  et  ifulhouse,  D.  R.  P. 
90^1;  Frdl.  4.  1300). 

S-Brom-4.6-dinitro-L8-dimethyl-5-tert.-batyl-b6naol    CJEL^ß^Nfir  = 
(CHs).C|Br(N0i),*C(CH,)2.   B.  Aus  2.Biom-1.3-dimethyl.5-tert-bu^l-beniEol  duich  Salpeter- 
8ohwefeIi&uro  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  00291;  Frdl.  4.  1300).     Aus  Dmitro- 
tert.-butyl.xylidm  (CH,)i^C4H^>Ce(N0,);^NHt)*  durch  Austausch  von  NH.  gegen  Brom 

g^.  de  Th.  et  M.).  —  Farblose  Nadeln  oder  schiefe  Prismen.   F:  73*.   Besitat  Mosohuageruch. 
nlöslioh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol»  Äther. 

2-Jod-4.6-dinitro-L8-dimethyl-6-tert.butyl-benBol  CjM^ßAüÄ  =:  (GHJ.C^NO J^ 
C(CH,),.  GelbHche  NadehL  F:  105«.  Loslich  in  Alkohol  und  Äther  (F.  de  Th.  et  M.,  D.  R.  P. 
90201;  Frdl.  4.  1300). 

S.4.6-Trüiitro-L8-dimeth7l-6-tert-butyl-b6nBol,    e80-Trinitro-8yinin.-[t«rt- 
butyll-xylol  CicHMOaN,  =  (CH,)JCIe(NO,),C(CH,)..  B,  Duich  Einw.  von  Sohwefels&ure  und 
rauchender  Salpeim&ure  auf  1.3-I>miethyl-5-tert.-butyl-beDzol  auf  dem  Wasserbade  (Baum, 
B.  M,  2841 ;  vgL  auch  Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  77299;  Frdl,  4, 1294).  -  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  110*  (Battb).     Riecht  stark  nach  Moschus. 

4.6-Dinitro-2-aBido-L8-dimethyl-6-tert-butyl-bansol  G,»H|«04Ns  = 
(CHj|)a(VNO,)^NJC(GH,),.  Zur  Konstitution  vgl  Baub,  B.  88,  2568.  -  B.  Man  diazotiert 
I)initio-tert..but^-xylidin  (CH,):  '(C4H«)H:;,(N0|]^NH J*  (Syftt  No.  1708)  und  erzeugt  durch 
Brom-Bromkalium  das  Perbromid,  das  man  m  eis^^ekühlte  Ammoniakfl fissigkeit  eintHct; 
oder  man  behandelt  die  Diazoniumlösung  mit  Stickstoffnatrium  unter  Kühlung  (Fabr. 
de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  99256;  Frdl.  6,  900).  -  Weifie  Blättohen  (aus  Alkc^iol). 
F:  89*.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Riecht 
stark  nach  Moschus. 

18.  l'Meihyl'2'äihyi^4^i$opropyl'benMOl  (\JR^:=  {CH^ßBCM^CFUCfi^ 
B»  Aus  2-Jod-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  Äthylbromid  und  Natriumstaub  in  Äther  (Klaoks, 
B.  40,  2368).  Durch  Kochen  von  2-Äthyl-p-menthatrien  (s.  u.)  mit  einer  2VtiKen  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Kl.,  Sommxb,  B.  88,  2313).  Aus  C3rmy]glyoxyi8ftureftth]4- 
ester  KM^^UCH^fiRfC^K^COCO^Cja^*  durch  längere  Einw.  von  AlO,;  entsteht  daher 
als  Nebenprodukt  bei  der  Emwirkung  von  Athoxalylchlorid  und  AlCl,  auf  p-Cymol  (  Vxblkt, 
BL  [3]  17,  911;  Bouvbault,  Bl.  [3]  17,  941).  —  Cymolartig  riechendes  öl  Kp|«:  97*  (B.); 
Kpi,:  100*  (Kl.);  Kpi,:  103«  (Kl.,  8.);  Kp^:  104«  (V.);  Kp,.4:  214«  (korr.)  (Kl.,  S.);  Kp: 
204«  {V.),  206«  (B.).  !>?•':  0,8706  (Kl.);  Df':  0,8665  (Kl.,  S.).  nS:  1,49276;  ng:  1,49670; 
ny:  1,51530  (Kl.);  nS*":  1,4965  (Kl.,  S.).  —  Liefert  eine  krystallisierte  Sulfons&ure  (Kl., 
S.).     Gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Aluminium  eso-Pentafarom-toluol  (Kl.,  S.). 

19.  2'ÄihyUp'mefUhaiHen'(2.e.8{9))(?)  CjA«  =  (CHJ»(C,HJ«CA[C(:CHJ• 
OHt]*(T),  vielleicht  Gemisch  von  Isomeren  (Rupb,  Emmxbioh,  B.  41,  1394).  Zur  Konstitution 
vffL  auch  die  beiMethylmenthatrien  (S.  441)  zitierten  Arbeiten.  —  B,  Durch  Einw.  von  d-Garvon 
(l^rst  No.  620)  auf  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Produktes  mit 
30 Vfiger  Schwefelsäure  bei  —5*  (Klaoss,  Sommxb,  B,  88,  2312).  —  Dünnflüssiges  QL  Kpi,,.: 
100- 101«  (K.,  S.).  D?:  0,8880  (K.,  B.  40,  2369);  D»:  0,8859;  n«:  1,5041  (K.,  a).  nj: 
1,50429;  ng:  1,50847;  n|^:  1,52763  (K.).  [a]S:  -f  86,19«  (K.,  S.).  -  Geht  beim  Erhitzen  mit 
einer  2V«igen  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  in  l-Methyl-2-äth3^-4*]SopfopyM)enzol  über  (K.,  S.). 

20.  1.2.4'Tri4Uhyl'benxoh  aavmm.  Triöihylb^nMol  C^^^  CJI^QJIJ^  B. 
Entsteht  aus  Benzol,  Athylclüorid  und  AlCL  neben  1.3.5-THäthyM)enzol;  Trennung  von  diesem 
8.  d.;  man  erhält  es  aus  dem  Natriumsalz  der  zugehörigen  Sunonsäure  (Syst.  No.  1523)  durch 
verd.  Salzsäure  bei  140*  (Klaobs,  J,  pr.  [2]  66,  398).  Durch  energische  Reduktion  von  2.5- 
Diftthyl-styrol  nut  Natrium  in  Alkohol  (Klaoes,  Kbil,  B,  86, 1634).  —  Möhrenartig  lieohende 
Flüari^flit.    Kpu:  99«;  Kp,,«:  217-218«  (koir.);  Di':  0,8819;  nS:  1,4983  (Kl.,  Kb.). 

a6-IHohlor-1.2.4-tri&thyl-benaol  (\^ißi^  «=  CsHO^^Jl.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Einleiten  von  Äthylen  in  em  Geniisch  aus  p-Dichlor-benzol  und  Aldis  bei 
125— 150*  (ISTRATi,  A.  eh.  [6]  6,  477,  483).  —  Das  mit  dem  niederen  Homologen  venmreinigte 
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PhMliikt  siedete  bd  270—276*  und  batte  D*:  1,131.  Leicht  löslich  in  Äther,  Pelroläther, 
CtloTofoim^  C8^  weniger  in  Benzol,  schwer  in  90^/Jigem  AlkohoL 

a6.6-Trioblor-L2.4-tri&tl^l-benaol  CiaHiga,  =:  CfilJiCJäX;  B.  Neben  anderen 
Pkoduktan  beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  1.2.4-THchlor-benzol  und  AlCl« 
bei  160~200«  (Istrati,  A,  eh.  [6]  6,  490,  403).  -  Flässig.  Kp:  201«.  D<»:  1,240.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Petroläther,  Chloroform,  CSt,  weniger  in  B^izol,  schwer  in  90  Vo^go^i  Alkohol. 

aS.6-Tribrom-L2.4-triäth7l-benaol  CjAsBr,  =  GeBr,(C^^,.  B.  Aus  1.2.4-Tri- 
&thyl-benzo]  und  Brom  bei  Gegenwart  von  AIJ^,  und  etwas  Jod  (Kxaobs,  Keil,  B.  86, 1634). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  88—89*.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  schwerer  in  Ligroin. 

21.  1.3.5'Triäthyl'bemoU  »ymm.  Triäthylbemol  CjtH^ » O^ßJS^dr  ^' 
Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  em  Gemenge  von  Aceton 
und  Methyläthylketon  (Jaoobsxk,  B.  7,  1436).  Entsteht  neben  1.2.4-TriäUiyl-benzol  aus 
Benzol,  Äthylchlorid  und  AlCl,;  Trennung  erfolgt  durch  Sulfonieren  mit  rauchender  Schwefel- 
s&ure  (mit  87«  Anhydrid)  bei  60*  und  Behandeln  mit  sirupöser  Phosphors&ure  auf  dem  Waaser- 
bad,  wobei  die  Sulfons&ure  des  1.3.6-Triäthyl-benzols  gespalten  wird  (Klaoss,  J.  pr.  [2] 
66,  394);  die  Ausbeute  wird  durch  einen  Überschuß  von  AlCl«  erhöht  (Gustavson,  J,  pr. 
[2]  68,  227).  Durch  Kochen  von  1.3.6-Triäthyl-2.4-diacetyl-benzol  (Syst.  No.  672)  mit 
sirupöser  Phosphorsäure  (Klaobs,  Liokboth,  B,  88,  1662,  1664).  —  DarH,  Durch  3— 4-stdg. 
Einfeiten  von  Äthylen  in  eine  siedende  Mischung  von  60  g  Benzol  und  60  g  AIQ,  (Gattsb- 
MAHN,  Fbite,  Beck,  B,  32,  1122;  vgl.  Balsohn,  Bl  [2]  81,  640).  —  Flüssig.  Kp:  218*  (G., 
F.,  B.),  212«  (Kl.);  Kp:  217»  (korr.)  (Kl.,  L.);  Kp,„:  216«  (korr.);  Kpi4:  06«(Klao«8,  Kdl, 
B.  86,  1634).  D?:  0,8633  (Kl.,  L.);  DJ':  0,8636;  nj/T  1,4061  (Kl.,  Kdl).  -  Wird  von  (3hrom- 
s&uregemisch  zu  Trimosinsäure  oxydiert,  anfangs  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  Siure 
(HO^-H),HJCH,CO,H)»  (Syst.  No.  1008)  (Fbibdkl,  Balsohn,  BL  [2]  84,  63«. 

Verbindung  von  symm.  Triäthvlbenzol  mit  Aluminiumchlorid  C||H|«-f- 
2  Aid».  B.  Durch  Einw.  von  1  Tl.  Äthybhlorid  auf  2  Tle.  Benzol  in  Geffenwart  von  1^. 
Aid,  und  Abdestillieren  des  Reaktionsproduktes  unter  16  mm  Druck  bis  auf  126—180* 
oder  Ausschütteln  desselben  mit  Petroläther,  wobei  die  gewünschte  Verbindung  in  beiden 
Fällen  zurückbleibt  (Gustavson,  J,pr.  [2]  68,  211;  Cr.  186,  1066).  —  Etwas  dickliche, 
nlbe  Flüssigkeit;  nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  16  mm 
Druck  obmialb  136*  in  A1C1|  und  svmm.  Triäthvlbenzol,  desgL  bei  der  Einw.  von  Wasser, 
aber  nicht  durch  Schütteln  mit  Petroläther  oder  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff.  Ver- 
bindet sich  vielmehr,  beim  Schütteln  mit  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  mit  diesem 
SU  einer  im  Überschuß  des  Kohlenwasserstotfes  unlöslichen  flüssiflen*  Verbindung,  mid  zwar 
mit  6  MoL-Gew.  Benzol,  6  MoL-Gew.  Toluol,  4  Mol.-Gew.  mXyk>l,  3  MoL-Gew.  Mesitvlsn 
und  1  MoL-Gew.  symm.  TriäthylbenzoL  Läßt  sich  durch  Äthylchlorid  in  die  Verbindung 
C^CVBJe + 2  AlCL  überführen.  Über  die  Produkte  der  Addition  aromatisoher  Kohlenwasser- 
stoffe und  von  Äther  an  die  Verbindung  C«H,(CA)t+2AlC],  vgl  Gustavson,  J.  pr.  [2] 
68,  217.    Über  die  Verbindung  mit  Aceton  vgl  G.,  J.wr.  [2]  68,  218. 

2C^tB|g  +  2AlCls+HCL  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  der  Verbindung 
C|tHi«-f2Aia,  mit  Triäthylbenzol  bei  —W  (Gustavson,  Cr.  140,  041;  J.pr.  [2]  78, 
7^~  Gelb,  krystallinisch. 

8^6-Tribrom-L84S-tri&thyl-benflol  O^fi^fit^  »  C«Br.(a^s),.  B.  Doiüh  Einw.  von 
Brom  auf  symm.  Triäthylbenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Gattsbmann,  Iton^  Bbok» 
B.  88,  1124).  -  Derbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  106-106«. 

S-Jod-LaS-triäthyl-benaol  C^^xl  <=  Cjk^(Cfi^  B.  Aus  dem  Kohlenwasserstolf 
doreh  Jod  und  Jodsäure  in  siedendem  Eisessiff  (Klaobs,  J.  pr.  [2]  66,  397).  —  Farblooea 
OL  D»:  1,44;  KP|t:  149-160«  (Kl.).  -  Wnd  durch  Jodwassetstofbäure  und  Phosphor 
schon  bei  140«  reduziert  (K.,  Stobp,  J.  pr.  [2]  66,  677). 

8.4.6-Trinitro-1.8.6-tri&tl^l-benaol   (^^ifO«N, « (0»N),C;^C,Hs),.     B.    Durch  Ni- 

koiu 


trieren  von  1.3.6-Triäthyl-benzol  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rau- 
chender Sfdpetersäure  (Gattbbmann,  Fritz,  Bsck,  B.  82,  1124).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).    F:  108— 109^    Verpufft  bei  raschem  Erhitcen. 


22.  1.3./!f''Trtmethvi^2'propyi'benzoif  l*ropyin^Htylen  OJI^^'»(CH^CJEL^' 
CHt*CH|*GH,.  B.  Aus  Brommesitylen,  Propylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Töhl,  Tbipkb, 
B^  88,  2469).  Aus  Ptopenylmesitylen,  Jogwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphcnr  bei  200* 
(Klaobs,  Stamm,  B.  87,  928).  Bei  8-8tdff.  Erhitzen  von  Äthyl-[2.4.6-trimethyl.phenyl]. 
carbinol  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127^  und  rotem  Phosphor  auf  130*  (Kl.,  &r.,  B.  87, 
1719).  -  Mesäylenartig  riechendes  öl.  Erstarrt  nicht  bei  -20*;  Kp:  220-221«;  D**:  0,8773 
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(Tö.,  Tb.).  Kp:  221«;  Df:  0,8757;  n?:  1,5000  (Ki^  St., ^..87,  1719).  -  Bei  der  O^datioii 
mit  verd.  SalpeteFB&ure  entsteht  2.i.6-Trimethyl-benzoe8&ure  (Tö.,  Tb.).  Wird  beim  ärhitseo 
mit  Jodwaaseratoffo&uie  aaf  250—260*  größtoiteUs  in  Mesitylen  übergeführt  (Kjl.^  St^ 
B.  «7,  1719). 

4.6-I>ibrom-La6-trimethyl-2-propyl-b0naol  C^|,Br,  «  (CH,),C,Brs*CHs-GH,* 
CH,.  B,  Duroh  Bromienmg  von  Propvlmedtylen  (Tö^TTb.,  B.  28,  2460).  Durch  Einw. 
von  Bromwafiser  auf  Propyimesitjdensauona&iiie  (Syst:  No.  1523)  (Kl.,  St.,  B.  87,  1719). 
-  Lanse  feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  56«  (Tö.,  1^),  56-57«  (KL.,  St.).  Schwer  lasUoh 
in  Alkohol  (Tö.,  Tb.). 

4.6-Dinitro-La6-trimethyl-2-propyl-benaol  CifiifiJ^.^  {CHXC^QflO^'CB 
CHs.  B.  Entsteht  neben  ein«r  Verbindung  vom  Sohmc^puiuct  135*  beim  Auflösen  von  ] 
meeitylen  in  kalter  rauchender  Salpeteisäure  (Töhl,  Tbifkx,  B.  28,  2462).  —  Feine  Na 
(aus  Alkohol).    F:  93—94*.    Leicht  loslich  in  siedoidem  Alkohol 

23.    1.2.4'Trtmeihyl'5'^opropyl'benzol  0^.,  ^  (CH,),aH,'<^CH|)t.  B.  Ans 
5**5*-Dichlor-1.2.4-trimethyl-5-isopropyM)enzol  durch  Keauktion  mit  Sfatrium  und  siedendem 

Alkohol  (AuwKBS,  Köckbitz,  A.  862,  313).  -  Kp:  221,5-223,5*.    Bfi  0,8795.      

6*.6*-I>iohlor-: 
isopropyl]  -benaol 
1. 1.2.5-tetramethyl 
Äther  um,   führt 
dien-(2.5)-ol-(4) 

cyclohezadienH(2.5)  über,  das  sich  währenä  der  Reinigungsoperatioi 

methyl-5-isoprop^-benzol  umlagert  (A.,  K.,  A,  862,  311).  —  KiystaUe  (aus*PetrolAther  oder 
Methylalkohol).  F:  43-44*.  Kp»,:  135-137*;  Kp».:  155-157*.  Df:  1,1321;  !)?••;  1,1263. 
Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmittehh  ng:  1,54023;  i£':  1,53392;  ng**:  1,&3812; 
n^:  1,55839.  —  Durch  längeres  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entsteht  5*-aüor-1.2.4-trimeai^- 
5-  [5^-metho-atheny]]-benzoL 


24.  Heoßameihyibemol  Ci^i«  =  C«(CH,)|.  B.  Beim  Schüttefai  von  C^otonykn  GH.- 
C:  CGH,  mit  Schwefelsäure  (3  Tle.  H^SO«,  1  TL  Wasser)  (Auibdinoen,  S.  18,  392;  B. 
14,  2073).  Entsteht  neben  vielen  anderen  Kohlenwassentoffen,  wenn  man  Methykshlorid 
bei  etwa  80*  unter  gelindem  Überdruck  durch  Toluol  in  Gegenwart  von  AMX  hindordi* 
leitet  (Fbibdel,  Cbajts,  C.  r.  81,  258;  A.  eh.  [6]  1,  461,  467;  Adob,  Rilust,  B.  12,  330). 
Aus  o-Dichlor-benzol  und  Methykhlorid  in  Gegenwart  von  AlO,  in  der  Wärme,  neben  T^ 
chlormesitylen  (F.,  C,  A.  eh.  [6]  10,  416).  Entsteht  besonders  leicht,  neben  PentameChyl- 
benzol,  durch  Biethylieren  von  Isodurol  mit  Methylchlorid  und  AK\  (Jaoobsxn,  B.  14, 
2629).  Entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  Duzol  und  etwas  Pentamethylbenzol,  bei  der 
Einw.  von  CHjCl  auf  Fseudooumol  in  Gegenwart  von  Aluminiumspänen  und  Sublimat 
(KoBCZY^sKi,  B.  86,  868;  Anzeiger  Akad.  Wisa.  Krakau  [maih.'naiurw.  CIJ  1908,  14). 
Neben  anderen  PkxKiukten  duroh  länirare  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  aca  Dural  oder 
Durolsulfonsäure  (Jaoobsen,  B.  19,  1211).  Neben  anderen  Pkodnkten  durch  längere  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  Bromdurol  in  der  Kälte  (J.,  B.  80,  2839).  Fentamethylbeniol 
geht  beim  Schüttdn  mit  kalter  konz.  Sdiwefelsäure  in  Hexamethylbeniol  und  1.2.3.4-Teira- 
methyM>enzo]-8ulfonsäure-(5)  über  (J.,  B.  SK),  901).  Hezamethyfbensol  entsteht  in  kleiner 
Menge  bei  der  Einw.  von  hodi  erhitztem  äüornnk  auf  Methylalkohol  (Gbudtb,  Lbbbl, 
C.  r.  87,  261;  J.  1878,  388)  oder  auf  Aceton  (GBUDn,  C.  r.  87,  931;  J.  1878,  389).  In  kleiner 
Menge  durch  Erhitzen  von  TrimethylphenylammoniunModid  Q|H(-N(CHJaI  (Sylt  Na  1601) 
auf  aSO*  (HonfANN,  B.  6,  721;  vgL  Ho.,  B.  18, 1730).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Daisteihmg 
des  Fseudocumidins  {R^C^CEL^^  aus  (technischem)  salzsaurem  Xylkiin  und  Meth^ 
alkohol  bei  250-300*  (Ho.,  B.  18,  1730).  Als  Nebenpi^ukt  der  Einw.  voa  Methy^odid 
auf  FSeudocumidin  (Ho.,  B.  18,  1822).  —  Flache  Ftismen  (aus  Benzol),  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  164*  (F.,  C,  C.  r.  91,  259;  A.  eh.  [6]  1,  467),  166*  (J.,  B.  19,  1212;  80,  902).  Kp:  264* 
(F.,  C,  C.  r.  91,  258),  265*  ( J.,  B.  80,  902).  Löst  sich  bei  0*  in  500  Thi.  95*/,iflem  iOkolMl, 
in  der  Hitze  viel  leichter  loslich  (J.,  B.  80,  901);  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  (F.,  (X^  A.eh. 
[6]  1,  467).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vohmi:  1709,6  GaL  (Stohmahk, 
K^KBXB,  Lanobxin,  J.  pr.  [2]  40,  84).  Kritische  Daten:  Guts,  Mallkt,  C.  1008 1,  1314. 
Wird  durch  wä£^.  Kaliumpermaiiganat  in  der  Kälte  langsam  zu  MeUitsäure  CjlfiOJB)^ 
oxydiert  (F.,  C,  C.  r.  91,  260;  A.  eh.  [6]  1,  470).  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  längerem 
Koch^  zu  Piehnitoldicarbonsäure  CJCH^JCG^l-*  oxydiert  (J.,  B.  88,  1216). /Gibt  mit 
1  MoL-Gew.  Benzoylnitrat  in  Chlontform  Bis-[pentamethyl-benzyl]-äther  mit  2  |foL-Gew. 
Benzoyhütrat  das  Dinitroderivat  (\JRi%0^^g  (WillstIttbb,  Kubu,  B.  48,  4163).    Wird 
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beim  Bridtcen  mit*  JodwmaseratofCB&iire  (D:  1»9)  «of  260*  unter  Büdung  Yon  Mesitylen  und 
Methan  gespatten  (Fubdkl,  Craits,  A,  eh.  [6]  10,  420;  voL  Klaobs,  Stamm,  B.  87,  1717). 
Chkrierunff  duioh  Pa^:  Colson,  BL[2]4»,  198;  J.,  B.  U,  1217.  Einw.  von  Brom:  Ho., 
B.  18,  17^;  F.,  C,  A.  eh.  [6]  1,  468;  KoboetAski.  Hezamethylbenzol  liefert  beim  Erfaitsen 
mit  der  halben  Menge  Ahiminiumohlorid  auf  200*  neben  Methykhlarid  Durol,  laoduxol^  Tri- 
methylbenzole,  X^ofe^  lowie  aehr  weniff  Benzol  und  Toluol  (J.,  B.  18,  339;  vgL  Frisdkl, 
CnAiTS,  8oe.  41,  116;  J.  1888,  371).  'J^iitst  man  10  Tle.  Hezamethvlbenzol  bu  nahe  über 
■einen  Sohmeizpnnkt  mit  1  TL  AO,  im  Ha-Strom,  so  entstehen  dieselben  Produkte,  daneben 
aber  Benzol  und  TohKÜ  in  erheblicher  Menge  (J.,  B.  18,  339). 

Verbindung  von  Hezamethylbenzol  mit  Pikrina&ure  8.  Syst.  No.  523. 

OhlorhexametliylbenBol,  Pentamethyl-ohlormethyl-benaol  C^M^^  ^  {CH^ß^' 
GHjCL  B.  Ans  40  g  Hexamethylbenzol  und  60  g  PCL  bei  100— 140«  (Jaoobskn,  B.  88, 
1217).  -  Blittohen  (ans  Ather-Alkdiol).   F:  99«.  Sradet  fast  unzersetst  gegen  285«.  Schwer 


läslioh  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol,  PetroULther,  Chlorofonn,  äußeist  leicht 
in  Äther. 

I>imetliyl-td8-[ohlormetliyl]-[triolilormethyl]-benaol  CT)   G.»Hi|CL  » 
(GH,)^CC1|)CCH,CIM?).    B.   Beim  Eriiitzen  von  Hexamethylbenzol  mit  PCL  im  Druck- 
rohr, neben  Hexalai-[<m]ormethyl]-benzol;  aus  dem  Gemisch  krystallisiert  zuerst  das  Hexakis- 
[chkirmeth^l-benzol  ans  (Colson,  BL  [2]  48, 198).  -  Kmtalle  (aus  Chkxraform).   F:  147«.  - 
Wird  Yon  alkalihahigem  Wasser  in  eine  Ozysfture  (?)  übergeführt 

1^.8^.8^4^ J(^8^-Hexaohlor-hexainetliylbenaol,    Hexakis- [ohlormethyll-benaol 
C||Hi,Cl,  —  CJCEJd)^   B.   Beim  Erhitzen  von  Hexamethylbenzol  mit  PCL  im  Druckrohr, 
neben  der  ▼orbeschriebenen  Verbindung  (C,  BL  [2]  48,  1^.  —  Flache  Pnsmen.    F:  269*. 
Dl«:  1,609.  FastunlöslfohinAtherundCHO,.  — Geht  beim  Kochen  mit  alkalihaltiflem  Wasser 
sehr  langsam  in  eine  neutrale  chknfreie  Verbindung  (einen  sechswertigen  Alkohol  ?)  über. 

Hexabromhozametliylbenaol  von  Hofioiaan  CI^HisBra.  Vd.  deai  folgenden  Artikel. 
—  B.  Durch  mehrstündiges  Eriiitcen  von  Hexamethylbenzol  mit  überschüssigem  Brom  auf 
100*  (HoiMAmr,  B.  18, 1732).  —  Krystalle  (ans  Toluol).   F:  227«.   Fast  unlöslich  in  siedendem 


H^xabromhexamethylbensol  Ton  Viiedel  und  Oralts  C^|,Br«.  Mfldicherweise 
identisoh  mit  der  Verbindung  des  vorimi  Artikels.  —  B.  Durch  Erbitzen  von  I&xamethyl- 
benzol  mit  10—18  Tln.  Brom  und  20—25  ThL  Wasser  auf  115—120*  (Fuxdkl,  Craits,  A.  eh. 
[61  1,  468).  —  Nahecu  quadratisohe  Tafefai  (ans  Athylenfaromid).  F:  255*  (geringe  Zers.). 
Sehr  weiüg  löslkh  in  C(\  CS„  BemoL  Alkohol,  Äther. 

It^t-Binitro-bexamethyl-boniol  CJäifl^S^  »  (CR^ßJCE^-^O^t'  ^-  Aus  Hexa- 
methylbenzol hl  Chloroform  mit  2  MoL-Cieir.  Benzoyhutrat  (WiLLSTlTrm,  Kübli,  B.  48, 
41^.  —  P^Mmen.  F:  139«.  Leicht  löaUch  m  kaltem  Äther  und  Benzol,  siemlkh  leicht 
in  heifien  Alkohoton  und  Petrolither,  leioht  in  heißen  Alkalien. 


25.  l.d^JHmeihfl-ni^hihaUn'heQßahißdridCJEl^.  B.  Duitsh  Erhitzen  von  1.4-Di- 
methyl-naphthalin  mit  Jodwasserstofisiuxe  und  rotem  PKoq^hor  (Mabino-Züoo;  vgl  Nasini, 
BmHHmMaB,  0. 16,  81).  -  Df":  0,92194;  n^'*:  1,50547;  n^:  1,50902;  n^:  1,51790  (N.,  B., 
G.  16,  85). 


26.  Kohienwa$3et'9iotr  C^M^  aus  AiantoUäureanhydHd»  B.  Entsteht  neben 
anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Alantolsiuroanhydrid  Oyfim^%  (Syst.  No. 
2463)  mit  Zinkstanb  (Beidt,  Posih,  A.  886,  381).  —  Flüssigkeit  Ton  terpenartigem  Geruch. 
Kpi«:  122«;  Kp:  266«  (Zen.). 

27.  EhiJroMefMCHBM0r«loirCiAs«oU  beim  Schütteb  der  unter  70*  siedend 

des  Steinkohknbenaols  mit  10  VoL^chwefelsiure  entstehen  (Williams,  Chem.N.  18,  73; 
J.  1888,  538).  -  Flüssig.  Kp:  215«.  D^:  0,8731.  -  Oxydiert  sich  an  der  Luft  (?).  Läßt 
sbh  nitrieren. 

&  K6bl6AW8tt6rtt6ff6  Cffi^. 

1.  n^HeptifUbenMolf  önmUhißibenmolf  a-Bhen^i^hepUtn  C^fi^  «  C,Hg*  [CHJ,* 
CHt.  B.  Durch  allmähliches  Ehitngen  von  10  g  AlClt  in  ein  Glemisoh  aus  100  g  Benzol  und 

29^ 
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20  g  1.1-IHchlor-heptan  und  Erwänneii  auf  40-50*  (Aüomb,  Bl  [2]  47»  48;  v£^  K&Anr, 
B.  19,  2987).  -  Ffüflsig.    Kp^:  233«;  Kp^:  110«  (A.);  Kpi«:  108-110«  (Kä.). 

eso-Nitro-n-beptyl-benaol  Cj^Hi^O^  =  (UJCÄ[CHi]«CHj.   B.  Durch  Nitrierea 
von  Heptylbenzol  (Auokb,  Bl  [2]  47,  60).  —  Blaßstn^gelbee  ÖL     Kpi«:  178*. 


2.  l'JP.i^'IHmethö-pentyl]''benzolj  ß'Meihyl-e'phenyi^hexan  Cjfi^  » 
CJH»-C5BL(CHJCH,CH,  011(011^,.  B.  Durch  Reduktion  von  l.[lM«-Dimetho.penten. 
(P)-yl>benzor  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  B,  36,  2645).  —  DünnflüBsiges,  cymol- 
artig  riechendes  ÖL    Kp:  223*.    DJ*:  0,8696. 

3.  ß'Methyl-y-phenyU-hexan  Ci«Hm  =  C,HsdI(CH,CH,GH,)GH(CH,)t. 
y-Chlor-/J-m©thyl-y-ph©nyl-hexan    CjA.a  =  C,HjOa(CH,CH,CH5)CH(CH,),. 

Lauchurdg  riechendes  ÖL  ~  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pyricun  ^-Methyl-y-phenyl-^-hexylefi 
(KL1.0BS,  Haben,  B.  37,  1726). 

4.  l''Methyl'S'n'heQcyl''bemolf  fn^n^Hexyl-toluoi  Ci^n=^Ki'Cfi^'[CELJg' 
GH..  B,  Man  behandelt  d^i  aus  l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanoH5)  und  PtO^  ent8tehen£o 
Kohlenwaaseratoff  C^U^  (S.  108)  erst  mit  Brom  und  dann  mit  Ghinolin  (ICnokvenaosl,  A, 
288^  166;  YgL  A.  297,  175).  -  Nicht  rein  erhalten. 

6-Oblor-l-methyl-3-n-hexyl-beniol,  6-Chlor-3-n-hex7l-toluol  G„H|9G1  ==  GH.- 
GcH,a[GHs],GH,.  B.  Man  behandelt  das  Dibromid  des  5-Gh]or-l-methyl.3-n-hezyl- 
cyclohe»adiens-(4.6)  (S.  170,  Z.  19  ▼.  o.)  mit  Ghinolin  (Gündlich,  KubBVBNAOSL,  B.  29, 
171).   -   Kp:  273-275*. 

2.4.6-Trüiitro-l-methyl-3-n-hexyl-benaol,    2.4.6-Trüiitro-3-n-hexyl-toluol 
G|,H„0«N,«GH,GJI(NOa)s-[GH,],*GH,.    B,    Man  behandelt  den  aus  l-Methyl-3-hezyl. 
03i^)k>hexanol-(5)  erhältlichen  Kohlenwaseerstoff  C\^u  (S-  ^^)  o^t  Salpetersäure  (Knobvb- 
VAOKL,  A.  289,  166).  —  F:  131*.    Riecht  schmch  moschusartig. 

5.  l-^Isapropyi'd'^bu^l'benzoi  GjAo  =  (GH,),CHGÄ-CH,CH,GHgGH^ 
4^.4*-Dibrom-l-i8opropyl-4-butyl-benBol,    l-l8opropyl-4-[a./?-dibrom-butyi]- 

ben«)l  Gi8Hj,Br,  =  (GHJ,GHGJH4CHBrGHBrGH,GH^  B.  Aus  l-l80jMopyl-4.[buten- 
(4^)-yl>b6nzorund  Bromwasser  (Piaxis,  8oc.  32,  666;  J.  1877,  381).  —  Tafeln  (aus  Al- 
kohol).   F:  77*.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Petrol&ther,  siedendem  AlkohoL 

6.  IHmethyl'iBoamyi'benzoi  GuHm  =  (GH,)sGsH.-GbH|«.    B.   Aus  Bromxylol,  Iso- 
amylbromid,  Natrium  und  Äther  (Bigot,  Frmo,  A.  141, 168).  —  Kp:  232-233*.   D*:  0,8951. 

7.  l'Methyl'S.S'dipropyl'bentol^    S.S'IHpnppyl^toluol    C^fi^  »  GH,* 
G«HJGH.-GH,*GH,),.    B.    Durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  Methylpropylketon,  neben  anderen  PkxKiukten  (Jaoobsen,  B.  8,  1259).  —  Kp:  2^* 
bis  248*.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Uvitinsäure  (GH,)*C|H,(O0tH)^. 

8.  l'Methyl'2^rapyl''4'iBopropyl'benzol9    2'l*ropyl'4'i8opropyi'toluol 

Gi,H^  =  (CH|),CHCJIa(CH,)GH,CH,  GH,.  B.  Aus2».Oxo-l-methyl-2.propyl-4-isopropyl. 
benzol( Syst.  No.  640)  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium  bei  270*  oder  mit  Jod  und  Phos- 
phor (Glaus,  J.  pr.  [2]  43,  535;  46,  485  Anm.,  487).  Durch  4-stdff.  Erwärmen  von  2-Prop}d- 
mc«ithatria:i  (s.  u.)  mit  einer  3*/oigen  Lösung  von  HGl  in  Eisessig  (Klaobs,  B.  40,  2370). 
-ÖL  Kp:  225*;  D":  0,902  (Gl.,  J.  jw.  [2]  46.  48).  Kp,,:  106-107,5*;  Kp^:  226*  (korr.); 
Df:  0,8685;  nl,*:  1,49198;  nS:  1,49585;  njf:  1,51386  (Kl.).  -  Wird  duich  Brom  und  AlBr, 
in  Pentabromtohiol  umgewandelt  (Kl.). 

9.  2''JPri^yi'^meMhafrien'(i»6.8  {9)}(f}  C,,H^«=  (GHJ»(CÖ,GH,CHJ*CA 
\C{  :GHt)  * GH,]*(  ?),  vielleicht  Gemisch  von  Isoma:«n  (Rupb,  Emmbbich,  B.  41, 1395  Anm.).  Zur 
Konstitution  vgl.  auch  die  bei  Methylmenthatrien  (S.  441)  zitierten  Arbeiten.  ~  B,  Aus 
Propylmagnesiumbromid  und  d-Garvon  (Syst.  No.  620)  in  Äther;  man  behandelt  das  Reak- 
tionsivödukt  mit  Eisessig  +  Acetanhydrid  (Klaobs,  B.  40,  2369).  —  Dünnflüssiges  ÖL 
Kpi,:  107-108*;  D?:  0,8804;  nS:  1,49900;  nSJ:  1.50273;  n^:  1,52141;  [aJS:  +  86,20*  (Kl.). 
—  Gibt  beim  Erwännen  mit  einer  3*/oigen  Lösung  von  HGl  in  Eisessig  l-Methyl-2-propyl- 
4-i8opfopyl-benzol  (Kl.).    Brom  wird  momentan  entfttrbt  (Kl.). 

10.  1.5'IHäihyi'2'imppropyl'b€nzolCi^^^{CR^ßHC^^(^^t'B'  Ausdendiei 
bekanntoi  Fonnen  der  Dehydrophotosantonsäuro  [(GH,),GHpG|H,[GIl(eH,)GO^;-«  (Syst. 
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Ko.  983)  "hti  der  DestUlation  mit  Baryt  in  quantitativer  Ausbeute  (Franobsooni,  Vewditti, 
6^.  82 1, 306;  vd.  Cakhizzaso,  Güoci,  O.  28 1, 290).  Durch  Glühen  von  Pyiophotosantonsllure 
(C,HJH:5A[CH(CHJC0tH]»[CH(CH,),]*  (Syst.  No.  946)  mit  Barythydrat  (Sbstini,  Danbsi, 
0. 12, 83).  —  Flüssig.   Kp:  224—226*  (F.,  V.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdiohromat 

HO.CC:GHCCO O 

und  H,S04  DimethylphthaUdcarbonsfture         „A  ^^tt  i*^  n  r^  n  J  (^y^^-  ^^'  ^619)  (F.,  V.). 

HC :  CH  •  C  •  0(0113)2 
Bei  der  Einw.  vcm  kons.  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
2.4.6-Trinitio-1.3-di]äthyl-benzol  (F.,  V.). 

11.  1.3.5'Trimethyl'2'isobutyi'benMoif  l8obutylmesityien  0^,11^  = 
(CH,),C|H,CH,CH(CH,)|.  B.  Aus  1.3.5-Trimethyl-2-[2>.metho-propen-(2^)-yl]-benzol 
{CfQfiM^'CH:C{OH^^,  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  bei  200®  (Klaoes,  Stabim, 
B,  87,  928).  Bei  der  Reduktion  des  Carbinols  (0H,),CsH,CH(OH)0H(CH,),  (Syst.  No.  533) 
durch  JodwasseratofCBäure  und  roten  Phosphcnr  bei  ca.  120*  (Kl.,  St.,  B,  87,  1719).  —  Ester- 
artig riechendes  OL  Kdm:  125-127«;  Kp^:  228---230«  (koir.);  D?:  0,8782;  nS:  1,5004  (Kl., 
St.,  B.  87, 1720).  ~  WM  von  Jodwasserstoff  bei  200«  nicht  verändert  (Kl.,  St.,  B.  87,  1720). 

2^-Clilor-l.a6-trlmethyl-2-iBobutyl-benBol,1.8.6-Trimethyl-2-[a-chlor-i8obutyl]- 
beniol  C„H„a  =  (CHJjCeH,CHaCH(C;H3),.  B.  Bei  6-stdg.  Einleiten  von  trocknem 
Ghlorwassevstoff  in  die  auf  0®  abgekühlte  äther.  Lösung  des  Oarbinols  (0H3)30eH,*0H(OH)* 
GH(CH,),  (Syst.  No.  533)  (Kl.,  St.,  B,  87,  929).  ~  Gibt  mit  trocknem  Pyridin  bei  125<>  1.3.5- 
Trimethyl-2- [2*.metho-propai-(2^).yipbenzol  (0H,)3C«H,  •  OH :  0(0H3),. 

2^2*-Dibrom-La6-trimethyl-2-iBobutyl-benaol,  L8.6-Trimethyl-2-[a.^-dibrom- 
iw>butyl]-b«n«)l  qjIi,Brt  =  (CH,),C^,C;HBrOBi<CH3)t.  B,  Aus  {CH^fifi^CE: 
C(OHs)t  und  Brom  (Klaoss,  Stamm,  B.  87,  929).  —  OL 

12.  FTuarendekahydrifi^    Dekahydrofluaren    O.3HM  = 
H,CCH,C==C  •  OH.  •  OH, 

H!c(^CH.OH,.CHOH,.CHi^'^'  ^*  Beim  Erhitzen  von  Fluoren  (Syst.  No.  480)  mit 
JodwasserstoffBäure  und  rotem  Phosphor  im  Druckrohr  auf  Temperaturen  zwischen  150* 
und  300*  (GuTB,  Bl  [3]  4, 266;  J.  Schmidt,  Mbzomb,  B,  40, 4566,  4568;  4570;  Soh.,  Fisohbb, 
B.  41,  4228;  vd.  dazu  Spibosl,  B,  42,  918,  920).  Aus  Fluoren  und  Wasserstoff  unter  120 
Atmosphären  Druck  bei  290*  in  Gegenwart  von  Ni^O,  (Ipatjew,  B,  42,  2093;  SS.  41,  764). 
Beim  uberleiteii  von  Fhioren-Dampl  und  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  150*  (Soh., 
BL,  B.  40,  4570;  vgl.  Ip.).  -  Flüssig.  Kpy„:  254-256*  (Oüye);  Kp,,^:  258*  (ScH.,  M.); 
Kp^,:  258-259*  (1^.,  F.).  Df:  1,012  (?)  (Sgh.,  M.;  v£^.  Sp.);  leichter  als  Wasser  (G.). 
Loshoh  in  Ohkroform,  Benzol,  Liffroin,  OS«,  löslich  in  ca.  15  TLo.  Eisessig,  in  ca.  20  Tln. 
Alkohol  und  in  ca.  30  Thi.  Methylalkohol;  n?:  1,5060  (Soh.,  M.).  Zur  MoL-Refr.  vgl  Sp. 
^  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Sieüpetersäure  wenig  verändert;  wird 
von  warmer  konz.  Salpetersäure  nitriert  (Sgh.,  IL).'  Ziemlich  beständiff  ^gen  siedende 
essigsaure  OrO,'Lösunff  (Sgh.,  F.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  +  K^OiO,  eine  gelbbraune, 
dann  dunkelviolette  Färbung,  die  beim  Verdünnoi  mit  Wasser  in  Blaugrün  übei^^eht  (Soh., 
M.).  Über  Einw.  von  feinverteiltem  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  unter  Atmosphären- 
druok  bei  250*  bezw.  im  Emsohlußrohr  bei  300^  vgl  Padoa,  Fabris,  R.  A.  L,  [5]  17 II, 
130;  a  89 1,  338. 

13.  Kohienwasserstoff  Cifiw  ^*  I>urch  Glühen  von  Ammoniakgummiharz  (Syst. 
Na  4745)  mit  der  10-faohen  Menfle  Zinkstaub  (OiAMiGiAir,  B.  IS,  1658,  1663).  —  Erstarrt 
nicht  im  KältegemisdL  Kp:  235*.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Piloinsäure.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Ohzomaäur^gemisoh  entstehen  Harze  neben  wenig  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^fi^. 

1.  n-Oetyi'behzoi^  a-rhetwi-oeian  CjM^^Cfi^lCHt^jOIL^,  B.  Durch  Einw. 
von  1-Jod-ootan  (LiFDrsKi,  B.  81,  938)  oder  l-&om-oct«n  (v.  Sohwbinitz,  B,  18,  641)  oder 
1-Ohlor-ootan  (Ahssns,  B.  19,  2718)  auf  Brombenzol  und  Natrium.  —  Erstarrt  bei  —7* 
kiystallinisch  (A.).  Kp:  261-263*  (unkorr.)  (v.  S.),  262-264*  (A.);  D»*:  0.852  (A.);  D«: 
0,840  (v.  S.).  —  Wird  äußerst  schwierig  von  Ohromsäuregemisch  (v.  S.),  schneller  von  KMnO« 
(A.)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Aus  Octylbenzol  und  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
in' der  Kälte  nur  m-Nitro-^)ctylbenzol;  bei  mäßiger  Wärme  resultieren  p-  und  m-I^itro-octyl- 
benzol,  während  in  höherer  Temperatur  sich  o-Nitro-octylbenzol  bildet  (A.,  B.  18,  2724). 
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6«o-Chlor-n-oetjl-b«iiBol  CiAiCl  »C|H4a[CH,],*CH,.  B.  Beim  CUamrai  too 
Ootylbeozol  in  Gegenwart  von  Jod  (AHRMirs,  B.  19,  2719).  —  Fast  gerachkaes  OL  Kp: 
270-276*. 

eso-Brom-n-oetyl-bMiBol  C^fi^fii  ^  Qfifii'[CRi[,'CRt,  B.  Beim  Erwinnen  too 
Ootylbeozol  mit  Bramwasser  (v.  ScHwmiiTZ,  B.  19,  642)  oder  mit  Brom  in  Gegenwart  Ton 
Jod  (Ahbxns,  B.  19,  2719).  —  Erstairt  nicht  bei  -10«  (v.  S.;  A.).    Kp:  285-287«  (A.). 

4-Jod-l-n-ootyl-benaol,  p-Jod-n-ootyl-benaol  CiAJ  «  CfiJL'[CEJ\^'CEL^  B. 
Aus  diagotiertem  p-Amino-n-ootylbeoiol  doich  HI  (Bkkah,  B.  18,  136).  —  iToasig.  Kp: 
318—320*.  —  Wild  durch  Chroms&ure  in  Eisessig  zu  p-Jod-benzoes&uie  oxydiert. 

x-Jod-n-ootyl-benaol  Ci4H|;|L  B.  Beim  Behandehi  yon  n-Octylbenzol  mit  Jod  und 
HgO,  in  Gegenwart  y<m  Ldgroin  (Ahsens,  B.  19,  2720).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  —4*.  Sehr 
empfindlich  gegen  Licht  und  Wärme. 

2-iritro-l-n-oetjl-b«nBol,  o-lTitro-n-ootyl-benaol  C^JSL^fiJ^  ^  OsNC^H.ECHJy* 
CH,.  DarsL  Man  gießt  allm&hlich  Octylbenzol  auf  rauchenide  SalpeterB&ure,  l&ßt  einige 
Zeit  stehen,  entfernt  dann  die  gebüdetoi  Krystalle,  erwärmt  die  Mutterlauge  ziemlich  lanfle, 
bis  alles  Octylbenzol  gelöst  ist  und  fällt  mit  Wasser  (Ahbxns,  B.  19,  2720).  —  DickflusBig. 
Nicht  destilÜerbar. 

8-iritro-l-n-oe^l-benaol,  m-lTitro-n-ootyl-benaol  Ci4HnOtN  =  O^G;H4-[CHJy- 
CH,.  B.  Scheidet  sich  in  geringer  Menge  beim  Übergiefien  von  rauchender  Salpetenäure 
mit  Octylbenzol  in  der  Kälte  aus  (Ahbxns,  B.  19,  2720).  —  Sehr  leichte,  biegsame,  fast  weiBe 
Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  123—124«.  L^ht  flüchtig  mit  Wasserdämplen.  Unloslioh  in 
Wasser  imd  Äther,  schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol  und  CHCl,,  leichter  in  BenzoL 

4-Nitro-l-n-ootyl-benBOl,  p-lTitro-n-ootyl-beniol  C^ fi^fi^  ""^  ^t^'^SA'V^ti7' 
CHg.  Ikirsl.  Man  behanddt  Octylbenzol  mit  rauch^ider  Salpetersäure  zuerst  in  der  Kälte, 
saugt  das  gebildete  m-Nitro-ootylbenzol  ab  imd  erhitzt  das  Filtrat;  die  auM;eBchiedenen 
Kr^alle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  dann  subUmiert;  hierbei  veiuüchtigt  sich 
erst  das  m-Nitro-Derivat  und  dann,  bei  stärkerer  Hitze,  das  p-Derivat  (Ahjibns,  B.  19,  2723). 
—  Gelbliche  glänzende  Nadeln.    F:  204*.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

eao-Dinitro-n-ootyl-benBol  C|4Hm04N.  =  (0^jC;H,[CH.],*CH,.  F:  226«;  unloslkh 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Äther;  subli- 
miert  nidit  unzersetzt  (Ahbkns,  B.  19,  2724). 

2.  l-rP'MethO'heptylJ^bemolf    ß-Fhenyl-octan    C^H^  "=  CtHf*CH(CH,)- 
[CHJjCM,. 

4-Jod-l-[l^-metho-hepl7l]-benaol  Cj^Hnl  =  C.H4lCH(CHJ[CHJbCH,.  B.  Ans 
diacotiertem  4-Amino-l-[l^-metho-heptyl]-benzol  und  Jodwasserstoffeäure  (Bkbah,  B.  18, 
142).  —  flüssig.  Kp:  304— 305^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Eis- 
essig. —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  p-Jod-benzoesäure  oxydiert. 

3.  l'[P'MethO'Keptyl]'bemolf  ß-Methyl^-phenyl'heptan  C^JEL^  =  ^^»' 
[CHjVCM(CH,),.  B.  Durch  Destillation  von  Isoamylphenacylmalonsäure  C«H(-CO-CHt- 
C(COtH)s'QAi  (Syst.  No.  1340)  mit  ZinksUub;  man  kocht  den  bei  230—260*  übergehenden 
Anteil  des  Ptodukto  mit  Natrium  am  Kühler  (Paal,  Hovfmank,  B.  28,  1602).  —  Bleibt  bei 
-20«  flüssig.    Kp:  245-255*. 

4.  Ld-IH'terL'imiyl^benzolf  P'IH-ierL'buiyi^benzol  C^fin  =•  {(M^ß-Cfi^- 
C(CH,),.  B.  Entsteht  neben  tert.-Butyl-benzol  und  Tri-tert.-butyl-benzoraus  600  g  Benzol 
mit  200  g  Isobutylchkxrid  und  200  g  Aia,  bei  +4*  (SaHKOwsKi,  B.  28,  2413,  2420).  Aus 
Cumol  und  Xsobutvlohlorid  in  Gegenwart  vor  sehr  wenig  AlCls  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  tert-Butyl-benzol  und  Propylchlorid  (Bobdtkxb,  Bl  [3]  85,  834).  Findet  sich  unter 
den  Produkten  der  Einw.  von  Isobutylbromid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  AICI3  (Bavb, 
B.  27,  1608).  Aus  Isobutylalkohol,  Benzol  und  rauchender  SchweM^ure,  neben  tert.-Butyl- 
benzol  (Verley,  bl  [31 19,  72;  Bokdtkkb,  Bl  [3]  81,  969).  —  Lä0t  sich  aus  Äther  in  sehr 

oßen  Krvstallen  erhalten  (V.).    F:  76*  (Baub;  Bok.).    Sublimiert  leicht  (V.).    Kp^:  116* 


bis  117«  (V.);  Kp^.:  235~235,5*  (S.);  Kp,«»:  236,5«  (koir.)  (Bob.,  BL  [3]  81,  969).    Leicht 
- hol  (S.).  —  r*  -••-*•-         - - 


löslich  in  Alkohol  (S.).  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  in  Eisessig  in  geringer  Menge 

gtert-Butyl-benzoesäure  und  2.5-Di-tert.-butyl-chinon  (Bob.,  Bl.  [3]  81,  969).    Gibt  bei  der 
inw.  von  rauchender  Salpetersäure  2.6-Dinitro-1.4-di-tert-butyl-benzol(BoB.,  BL  [3]  86,835). 
2.6-Dinitro-L4.di-t6rt-bnl7l-bensol  a4H^04N,  =  (CHJ,CCA(NO,),C(CH,),.  B. 
Aus   p-Di-tat.-butyl-benzol   und   rauchender  SalpeterBäure   bei   gewöhnlicher   Temperatur 

S>BDTKKB,  BL  [3]  85,  835).  —  Weiße,  nahezu  geruchlose  Nadebi  (aus  Alkohol).    F:  190* 
191«  (korr.). 
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MO-I>l]ütrd-L4-di-tert-bu^l-b«iiBol  yod.  Baut  CuHatO^N.  » (0H.),CdH,(NOJs- 
QCI^  Einheitliohkflit  fngUoh  (Bobdtkxb»  BL  [3]  86,  &ß).  —  B.  Diiroh  Erwännen  des 
KohlmwaflMntoffi  mit  Salpetenohwefels&are  (Baub,  B.  27,  160S).  -  Weiße  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  107- 168«.    Rieoht  moeohuaähiilioh. 

MO-]>ixütro.L4-di-tert.bul7l-b«iiBol  von  Verley  C^HmOaN,  =  (CHj),C*  G;Hs(NO  J,  • 
0(0^.  Einheitliohkeit  irafflioh  (Bob,  Bl  [3]  86,  836).  —  B.  Aus  dem  KohlenwaaseFBtoff 
duivh  &apetenohw«fel8ftare  (Vsblby,  BL  [3]  le,  72).  —  F:  177*.  Rieoht  nicht  nach  Moschus. 

6.  l'Meihyh'd^ifcpranul'^'huiyi^benMoi  C.fin  "  (CHa)tCH*C|H,(CH,)CH.- 
CH,*CH.-C^  B,  Duron  Enutsen  von  2^-Oxo-l-methyr-4-iBopropyl-2-butvl-benzol  mit  Jod, 
rotem  Phosphor  und  Wasser  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  487).  —  Stark  liohtbreohendes  Ol.  Siedet 
bei  236«.    D^^:  0,892. 

6.  l'M0ihyi^4^i9€propyl^2'Uobuiyi^benzoi  Cifin^KjaXCECJEL^iCH^CH^' 
CH(CH.U.  B.  Durch  ]&hitsen  von  2^-Oxo-l-methyl-4-iBopropyl-2-[2^-metho-propyl]-benzol 
mit  Jod,  rotem  Phosphor  und  Wasser  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  486).  —  Flüssig.  Siedet  bei 
230*.    D»»:  (),W6. 

7.  1.3./f'THmethj/i^2'i9oamißl^benMoi9  IsoamylmeHiyien  Cufi^  =  {CH^fifi.- 
CH,*CHt-CH(CH,)t.  B.  Aus  1.3.5-TrimethYl-2-[2*.metho-buten-(2^).yl>beiizol  durch  Jod- 
wassentoffs&ure  tmd  roten  Phosphor  bei  20(r  (Klagbs,  Stamm,  B.  87,  928.  Durch  ErhitEon 
des  Otfbinols  (CH,),QACH(OH)*CH,CH(CH,)t  (Syst.  No.  533)  mit  Jodwasserstoffeäuie 
und  rotem  Phosplm  auf  etwa  120«  (Klagbs,  Stamm,  B.  87,  1720).  -  OL    Kp|^  133-135«; 


Kp,^241-243^  (km.);  Df»:  0,8751;  n?*:  1,4976  (K.,  S.,  B.  87,  1720).  -  Wiid  von  HI 
bei  200*  nicht  angegriffen. 

8^-Cnüor-1.8JS-trimeth7l-2-i8oamyl-benaol,L8.6-Trimeth7l-2-[a-6hlor*i8oa]n7l]- 
b0naoia.Hna«(CH,),CACHaCH,-CH(C^L  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
steif  in  &  Athsr.  Losung  d^  Otfbinols  (CH,).CLHt*CH(OH)CH.CH(CH^  (K.,  S.,  B.  87, 
930).  —  Aromatisch  riechendes  OL    Spaltet  bemi  Erhitzen  HCl  ab. 

4.6-I>ibrom-La6-tPhii6tlk7l-8-i8oam7l-b«nBol  CiJI,»Br,  «  (CH,)3C|Br.-CHs*CH.- 
CH(CELL,  B.  Ans  Brom  u^id  der  Sulfons&ure  des  Isoamylmesitylens  in  w&ßr.  Losung  (KU, 
&,  B.  87,  1720).  -  Nadeln.    F:  44*.    Lebht  IdsUch  in  Alkohol,  Benzol,  Äther. 

8^.S*-I>ibrom-l.a6-trinietfajl-8-isoainyl-benaol,  1.84S-Trimeth7l-8-[a.^-dibrom- 
isoam7l1-b«nBolC|4H.|Brt»(Cfi^(\H,CHBrCHBrCH(CH,)s.  B.  Aus  1.3.5-Trimethyl- 
2.[2*meäK>-biiten-(2^)-yl>benzol  und  Brom  (K.,  S.,  B.  87,  930).  -  Z&hes  ÖL 

8.  l.».3.4'lMr€UUhyi'b0nMoiCifin'=<^J^O^r  ^^^^  Man  erhitzt  ein  Gemisch 
aas  Benzol,  Athylfaromid  und  AlCl,  9  Stdn.  lang  im  Druckrohr  im  Wasserbade  unter  3—4- 
maUgem  Offnen  des  Rohres  und  Nachfüllen  von  <^.Br;  daneben  entsteht  1.2.4.5-Xetraäthyl- 
benzol  (Qallb,  B,  16,  1745).  1.2.3.4-Tetra4thyl-benzolsulfon8&ure  entsteht,  wenn  man 
Pentaithylbeozol  mit  dem  gleichen.  VoL  konz.  Schwefelsäure  schüttelt,  dann  unter  Kühlen 
stark  ranohende  Sohwefelsäuro  bis  zur  vollstAndigen  Losung  hinzusetzt  und  4—5  l^age  stehen 
lifit;  man  sangt  das  ausgeschiedene  Hexaäthylbeozol  ab  und  bindet  die  im  Filtrat  befind- 
bebe  Snlfoiisfturo  an  Ba^;  der  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes oder  des  Amides  mit  konz.  Salzsfturo  auf  170*  (  Jaoobssn,  B.  81,  2817).  —  Flüssig. 
Kp:  254«  (J.),  260«  (koir.)  (Q.).  Leichter  als  Wasser  (Q.).  -  Di:  0,89822;  D*:  0,88556; 
DT*:  0,88664;  nS^:  1,50444;  n^:  1,50845;  n;**:  1,52798;  magnetische  RoUtion:  Pebkin, 
8oe.  77,  280.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Prehnitsäuro  C^H^COsH)!*^*^'  (0.). 

6-Brom-LSA4-t«traftihyl-b«nBol  q^HaBr  «=  Q,HBt(C,Hs)4.  B.  Beim  Bromiesen 
Ton  in  Eisessig  gelöstem  1.2.3.4-Tetraftthyl-benzol  (0.,  B.  16,  1745).  -  Flüssig.   Kp:  ^84«. 

6.6-Dibrom-LSA4-tetraätli7l-benaol  Q^^r,  =  C^/Cfi^^.  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  74,5«  (Gallb,  B.  16,  1745),  77«  (Jaoobssn,  B.  21,  2818).  Siedet  oberhalb 
330*  unter  geringer  Zersetzung  (Gallk). 

5.6-l>initro-L2.a4-tetraäth7l-b«nBol  Q^HmOaN.  =  (0^l)ßdCJä^^.  Schwach 
oitronengelbe,  durchsichtige  S&ulen  (aus  Alkohol).    Fi  115«  (Qallb,  B.  16,  1745). 

9.  1.2.4.Ö^Tetraäihyl'b€nxol  Ct^H» » C^^CA>4-  ^'  Entsteht  neben  1.2.3.4- 
Tetra&thyl-benzol  ans  Benzol  imd  Äthylbromid  bei  Gegenwart  von  AlCS,  in  der  Kälte;  man 
behandelt  das  Produkt  mit  Chlorsulf  onsiuro  und  stellt  dum  die  Natriumsalze  der  Sulf  onsfturen 
dar.  Das  schwer  lösliche  Natriumsalz  der  1.2.4.5-Tetra4thyM>enzolsulfonsiuro  scheidet  sich 
bei  der  Kiystallisation  zunächst  aus;  man  führt  es  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170* 
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in  den  Kohlenwaasentotf  über  (  Jaoobsek,  B.  21,  2819).  Durch  Reduktion  von  2.4.5-Triilhyi- 
styiol  mit  Natrium  uiul  Alkohol  (Klaobs,  Keil,  B.  86,  1636).  —  Erstanrt  in  der  Kilte  m 
harten  KrystallblftUem  und  schmilzt  dann  bd  +  13*;  Kp:  250«  (karr.)  (J.).  Kp^i  248« 
(korr.);  Df:  0,8884;  nS:  1,6041  (Kl.,  Ks.).  -  Kaum  löslich  in  konz.  Schwefels&ure ( J.).  liefert 
bd  der  Oxydation  FyromeUitsäure  CgH,(COtH)J-«*-»  ( J.). 

8.6-I>iohlor-L2.4.6-tetraäthyl-bensol  C^HmCI.  =^  Cßljpfi^^.  B,  Neben  anderen 
IVodukten  bcdm  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  p-Dichtor-beozol  und  AKS«  bei 
126-160«(l8TRATi,  A.ck.  [6]  e,  477,  485).  -  Flüssig.  Kp:  296«.  ©•:  1,129.  Löslich  in  6  VoL 
Benzol  und  in  46  Vol.  Alkohol  (von  90%);  leicht  loshch  m  ÄUier,  Petrol&ther,  CHGl^  CS,. 

8.6-I>ibrom-L2.4.6-tatraäthyl-banaol  Qifi^t^^CfirjpjEL^^  B.  Ans  1.2.4.5- 
Tetra&thyl-benzol  und  Brom  (Galle,  B.  16,  1747;  Jaoobsek,  B.  21,  2821;  Klagbs,  Kkil, 
B,  86,  1635).  Durch  Behandeln  yon  Hexa&thylbenzol  mit  wenig  Jod  und  überschüssigem 
Brom  (Jaknasch,  Babtels,  B.  81,  1716;  vgl.  Gallb,  B.  16,  1748).  —  Glänzende  Bl&ttdben 
oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  112,5«  (Jag.;  Jan.,  B.),  113«  (Ku,  Ke.).  Kp:  325-330« (Jan., 
B.).    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (JAa). 

a6-Dinitro-1.2.4.6-tetraäthyl-ban8ol  (^^«HmO^Ns  =  (OJ^fiJS^JS^^.  B.  Durch  Ein- 
tragen  von  Hexa&thylbenzol  in  ein  duich  Wasser  gekühltes  Gemisch  von  konz.  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  (Galle,  B,  16,  1748;  Jannasoh,  Babtels»  B.  ZU  1717). 
-  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  142«  (G.),  144«  (J.,  B.). 

10.  AnthraceU'dodekahydridf  I>odekahydroanthracenCifi^  B.  Im  Gemisch 
mit  Anthracenperhydrid  durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Anthraoenoktahydrid  {&,  526)  nut 
4  ThL  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  1  Tl.  rotem  Phosphor  im  Druokrohr  auf  250«  oder 
durch  Reduktion  von  Anthracenoktahydrid  bei  180«  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  stazk 
aktivem  Nickel  (Godchot,  C.  r.  141,  1030;  A.  eh.  [8]  12,  479,  52»^  —  Nicht  völlig  rein  er- 
halten,   nüssig.    Kpij:  140—150«. 

11.  Phenanthren'dodekahydridf  JDodekahydropIienatUhren  Cifi^  B.  Man 
erhitzt  3  g  Phenanthren  mit  14  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  6  g  rotem  Phosphor 
in  e!nem  mit  CO,  gefüllten  Rohr  4  Stdn.  auf  265«  und  erhält  7  Stdn.  diese  Temperatur 
( J.  ScHXiBT,  Mezgeb,  B.  40,  4255).  Aus  Phenanthren  durch  Nickel  und  Wasserstoff  bei  175« 
(Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [51  17  H,  126;  Q.  88  I,  333).  ~  Kp^:  268-269«  (korr.);  IdsBdi 
in  Äther,  Clhlorofoim,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  CS,;  löst  sich  m  ca.  15  Tln.  Methylalkohol 
und  ca.  10  Tht  Alkohol;  Df:  0,964;  n?:  1,5119  (ScH.,  M.).  ~  Wird  durch  warme  SiJpErter- 


säure  nitriert  (Sch.,  M.).    Liefert  in  Gecenwart  von  Nickel  und  Wasserstoff  bei  220«  ' 

Stoff,  gftsförmi^,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe;  erhitzt  man  statt  in  offenen  Röluen 
unter  I>ruck  am  250«,  so  wird  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  zurückgedrängt;  daneben  erhält 
man  Phenanthren  (P.,  F.).  Gibt  mit  konz.  Schwelelsäure  in  der  Kälte  dne  ffdbrote,  in  der 
Wärme  eine  weinrote,  bei  längerem  Erwärmen  schwarzbraune  Lösung.  Gibt  mit  konz. 
Schweldsäure  +  Chromsäure  eine  grünschwarze  Losung  (Sch.,  M.).  Liefert  kein  Pikrat 
(ScH.,  M.). 

12.  Ein  Kohlenwa98er9toff  Qifin  findet  sich  im  Fichtenteer  (Renabd,  C.  r.  119, 
652;  Bl.  [3]  U,  1150).  -  Flüssiff.  Kp:  254-257«.  D«:  0,9419.  -  Bräunt  sich  an  der  Luft 
Brom  wirkt  eneif;iscn  ein  und  büdet  eine  krystallinische  Verbindung  C^Hj-Br«;  mit  Brom 
in  CSs  entsteht  eme  sehr  unbeständige  Verbindung  CiiHsj^Br^.  Beim  Schütteln  mit  2  Raum- 
teilen  Schwefelsäuro  entstehen  eine  Sulfonsäure  [Bariumsalz  Ba(Ci^Hs|03S)t  (bei  100«)] 
und  ein  indifferenter  Kohlen wassentoff  Cj^Hm  (Kp:  250—253«).  Rauchende  Salpetersäure 
in  Essigsäure  hefert  eine  Nitroverbindung  Ci^HnOsN. 

13.  Kohlenwasserstoff  QitH^  B.  Beim  Erwärmen  von  GaUaotuoon  CiJEiuO  (Syst 
No.4745)  mit  P,Ss  (FaANcanfONT,  B.  12,  11).  -  Flüssig.    Kp:  247-252«. 

10.  Kohlenwasserstoffe  C^s^^- 

Weitaus  die  meisten  Kohleowasseratoffe  C^Hm  sind  Vertreter  der  „Sesquiterpeoe" 
(s.  S.  459—470).  Unter  Sesouiterpenen  (in  der  älteren  Literatur  audi  bisweilen  aJs 
„Cedrene**  bezeichnet),  versteht  man  in  äther.  ölen  weitverbreitete  Verbindimsen  meist 
unbekannter  Konstitution,  welche  dickliche^  häufig  zur  Verharzung  ndgende  öle  darstellen, 
zwischen  250«  und  280«  sieden,  ein  spezifisches  G^^cht  von  0,86—0,93  und  die  Zusammen- 
setzung C|J^M  besitzen.  Diese  Bruttoformel  läßt,  wenn  man  von  Kohlenwasserstoffen  mit 
dreifacher  Bindung  absieht,  die  Existenz  von  5  Gruppen  von  Sesquiterpenen  voraussehen: 

1.  Acyclische  Verbindungen  mit  4  DopDolbindungen, 

2.  monocydische  Verbindungen  mit  3  Doppolbindungeo, 
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3.  bicyclisohe  Vcarbindungen  mit  2  Doppelbindungeiv 

4.  trioycliflche  VerbiDdungen  mit  1  Doppelbindung, 
6.  tetoacyoliBch^  gesättigte  Verbindangen, 

in  welche  sich  die  bisher  bekannten  Sesquiterpene  mit  mehr  oder  minder  großer  Sicheriieit 
einordnen  lassen.  Das  einzige  bis  jetxt  bekannte  acydische  Sesqniterpen  ist  berdts  in  Bd.  I, 
8.  267  aufgeführt  worden^)  (v^  auch  Ossian  Asghak,  Die  dnemie  der  alioyolisohea  Ver- 
bindmigeii  [B^unschweig  1005],  S.  1121). 

Zur  Klassifizierung  vgl.:  Sohrxinxb,  Kbdors,  Pharmaceuiicdl  Arekwts  4,  149;  C. 
1901  n,  1226;  Phannaceutical  Science  Series,  edited  by  Edwabds  Kbbmbbs,  Monographs 
Nr.  9:  Oswald  Sghbsikeb,  The  Ses<iuiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  13 ff.;  Smofum» 
B.  40,  1120.  Abgrenzung  der  Sesquiterpene  von  den  Terpenen  C^^Hi«  und  Diterpenen 
CLEm  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaf  ton :  Gladstonb»  8oe,  26,  6;  48,  617;  J. 
1878,  813;  1886,  295. 

Zur  Konstitution  der  Sesquiterpene  vgl :  Schbkinbr,  The  Sesquiterpenes,  S.  24;  SmofLBB, 
B.  86,  1038;  40,  1120;  Semmler,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  II  [Leipzig  1906],  S.  512 ff.*). 
Versuche  zum  synthetischen  Aufbau  von  Sesquiterpenen:  Wallach,  A,  888,  88;  vgl  auch: 
RSBOUL,  C.  f.  64,  419;  A.  148,  373;  Bouchabdat,  C.  r.  87,  654;  Bl  [2]  88,  24;  J.  1878, 
375;  Sghbxinsb,  The  Sesquiterpenes,  S.  25*). 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  Sesquiterpen-Chemie  findet  sich  außer  in  den 
bereits  zitierten  Werken  bei:  £.  Gildemeistsr,  Fr.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  2.  AufL 
von  £.  GiLDKMEiSTER,  Bd.  I  [Leipzig  1910],  8.  343  ff. 

Im  folgenden  sind  nur  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  behandelt,  welche  man  auf  Qrund 
ihres  chemischen  und  physikalischen  Verhaltens  (Dichte,  MoL-Reb*.)  als  wahrscheinlich  oder 
sicher  cydisch  betrachten  kann.  Für  ihre  systematische  Anordnung  ist  die  Stellung 
ihrer  Stammpflanze  bezw.  —  bei  Vorkommen  in  verschiedenen  Pflanzen  —  ctorjeoigen  Pfluize, 
welche  dem  Seequiterpen  den  Namen  gelben  hat,  in  Enolers  Syllabus  der  Pflanzen- 
familien [Berlin  1907],  maßgebend.  S€6qmter|)ene,  welche  aus  natünichen  Aussangsmate- 
rialien,  z.  B.  Seequiterpenalkoholen  CuHmO,  künstlich  bereitet  worden  sind,  fin<Mn  sich  an 
deijenigen  Stelle,  welche  sie  bei  natürUcnem  Vorkommen  in  der  betreffenden  Pflanze  ein- 
nelunen  würden.  Sesquiterpene,  bei  welchen  die  vorhandenen  Daten  zur  Entscheidung 
über  ihre  cyolische 'oder  acyclische  Natur  nicht  ausreichen,  sind  bei  den  entsprechenden 
Ätherischen  ölen  (Svst.  No.  4728)  eingeordnet.  Daß  sich  unter  den  aufgeführten  Verbindungen 
noch  manche  Kohlenwassersto^e  finden  dürften,  die  hauptsächlich  auf  "Grund  ihres^M)r« 
kommens  in  verschiedenen  Pflanzen  als  verschieden  betrachtet  worden  sind  („genetisohe 
Isomerie**  nach  Schreiner,  The  Sesquiterpenes,  S.  4),  sich  aber  bei  näherer  CharakUrisierung 
als  identisch  erweisen  werden,  kann  als  ziemlich  sicher  gelten. 


entsteht  Terephthalsäure. 


eao-Nitro-l-metliyl-4-n-ootyl-baniol,  eso-Nitro-p-n-octyl-tolaol  Oi^igOtN  ■■ 
CH,-(yi,(NOs)rCH|]7CH3.  B.  Beim  Einthigen  von  p-nOctyl-toluol  in  Salpetersäure 
'D:  1,48),  neben  der  Dmitroverbindung  (Lipinski,  B,  81,  941).  —  Gelbes,  nicht  destulierbaies 
"1    F:  19-20«. 


s 

a8o-Dinitro-l-metliyl-4-n-octyl-benaol,  eso-Dliiitro-p-n-ootyl-tolaol  C^JI^OJ^^ 
BCH,*CA(NO.)t-[0H.],CH,.  B.  s.  bei  der  Mononitroverbindung.  —  Rotbraunes  dick- 
flüssiges Ol;  nicht  destiUierbar  (L.,  B.  81,  941). 

2.  l'Meihyl''4''Octyl'benzol^  p-Octyl-toluol  OJSL^  ==  CHjCA-CHr^  B.  Ent- 
steht neben  einer  Verbindung  vom  Siedepimkt  281—^®  beim  Kochen  von  liX)  g  Chlor* 
oktonaphthen  (S.  38)  mit  94  g  Toluol  und  20  g  Zinkstaub  (Shükowski,  S.  27,  306;  B<.  [3] 
16,  128).  -  Dickflüssig.  Kp:  269-271«.  Di:  0,9057.  I^:  0,8994.  n**:  1,49982.  MoL 
Arechungsvermogen:  Sh.  —  Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Terephthalsäure  oxydiert, 

*)  Ein  weiterer  Vertreter  der  acyolischen  Klasse  ist  naeh  dem  f&r  die  4.  Aufl.  dieses  HsDd- 
buchs  geltenden  Literttor-Sohlnßtermin  [1.  I.  1910]  in  dem  Farnesen  (KbbschbaüM,  B,  46, 
1732;  Habbixb,  Haarmakn,  B,  46,  1741)  bekannt  geworden. 

')  Nach  dem  ffir  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur* Scblufitermin  ist  es 
StMMLBB  und  seinen  Mitarbeitern  (ygl.  s.  B.  B,  44,  3657;  46,  3725;  46,  U66,  1814;  47,  2565) 
gelangen,  die  Konstitution  einer  Reihe  von  Sesquiterpenen  wenigstens  teilweise  aufsukliren;  Tgl. 
snr  Konstitntion  anch  Wallach.  A,  889.  184. 

')  In  neuerer  Zeit  ist  die  Synthese  einiger  Sesquiterpene  gelungen ;  vgl.  s.  B  Semklbb,  JokaS, 
B.  46,  1569;  47,  2080.    Synthetische  ßesquiterpene  belcannter  Konstitution:  WALLACH,  A,  ^ 
184;  Skmmlkb.  Jonas,  Roenisch,  B,  60,  1833;  Lanoix>I8,  A,ek,  [9]  18,  358. 
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z.x-]>ixiitro-l-metliyl-4-ootyl-b«iiaol  CiJELpfi^l^j,    B.    Ans  l-MeUi3i-4-octjl-lMnioI 
uiidimacheiid€rSAlpetoniiire(SHUKOWSKi,aS.27»5>6;J$l.  [^^  ~  Dieke  FlorigluiL 


3.  l'l9m»ropyh^[^''meihO'ifeniifi]'benzol  CJELj^^ 
CHlCH^'Cn^'Ca^    Rechtsdrehenae  FornL   B.  Duron  Reduktioii  des  rechte 
l-l8oiTOiM-4-r4*-m0Uio-peiiteii-(4^)-yl]-beiizo]8  mit  Natrinm  +  Alkohol  (Klagbs,  Saütto» 
B.  sC  »13).  -  FlüsBig.    KiH^,:  131- 132«;  Kp,^:  266*  (koir.).    J>T*z  0,8832.    ng:  1,4821. 

ßi]t*^:  +16,91*.  —  lief ert  mit  konz.  SchwefeUure  eina  Snifonsftiire,  mu  deren  wftBr.  Lörang 
bCI  das  Natriomwlz  als  vohimmoMo  Niedenolüag  f&Ut. 

4^.4>-I>ibrom-l-i80prop7l-4-[4*-metho-pentyl]-benaol  Ci^tt^rt»  (ClIa)XH•CA- 
CHBr•CHBr•CH(CH«)•CHt•CH,.  Reohtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdreheDdem 
l-l8opioß3d-4-[4*-m0tho-peiiten-(4^)-yl>befiEol  und  Brom  (K.,  8.»  B.  88,  2313).  ~  Nadefai 
(am  veird.  Alkohol).   F:  95— 96^ 

4.  l'MethyU4'i99pntpyU2'i9oamyl'b€nxol    Ci«Hm  =  CH.CACGH^CH,- 
CH(GHa)t1*CH(GHt)..  B.  Aus  l-Methyl-4-iBopropyl-2-i8ovaIei7l-beiizol  mit  Jod  imd  Iliospher 
(Claus,  /  pr.  [2]  M,  489).  -  flüssig.    Kp:  245«.    D»:  0,89. 

6.  J»Jlfetl»yl-ap>av<l<»|gr<,»du<yl»»efiJgol,  a^a!vl>l-lerl.-fru<yl-lol«iol  C,«Hm  = 
CH,*GtH,[C(CH,),]|.  B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindung»n  beim  Kochen  Ton  Totool 
mit  Isobutylbramid  und  AlCa,  (Baub,  B.  27,  1609).  -  OL    Kp:  240-245«. 

eso-Trinitro-di-tert-batyl-toluol  CifHnP«N,  =>  CH,C^NO,),[0(CH,)|]t.  B.  Ans 
Bi-tert-butyl-tohiol  und  Salpeterechwefels&uie  CBaub,  B,  27,  1609).  —  Tjandkn  (aus  Alko- 
hd).    F:  l/ä-163*. 

6.  1.3.5'THi8opropyi^benzoi  C\fi^  «=  CU,[CH(CH,),],.  B.  Durch  Zenetun  der 
aus  Xsopropykhlorid  und  Benzol  in  Gl^genwart  von  AjO«  bd  —10*  entstehenden  gelben  Ver- 
bindung 2(!LHM+2A1CL  +  Ha  (8.  u.)  mit  Wasser  (Gustavson,  Cr.  140,  940;  J.mr.  [2] 
72,  63).  -  Kp:  234-»6«.  -  Wiid  von  Salpetenäuie  bei  190-200*  su  TrimesmsiiirD 
oxydiert  (G.,  /.  pr.  [2]  72,  66). 

CisHm  +  2  AlCl*.  B.  Beim  Sohmelsen  der  Verbindung  2  G|tHM  +  2AK:a,  +  Ha,  neben 
HO  lind  iViisopropylbenzol  (G.,  C.  r.  140,  941;  J.pr.  [2]  72,  68).  Aus  der  Verlmidnng 
C|Jl^  +  2AlCla-f  oCgH«  beim  Waschen  mit  Petrolftther  (G.,  J.pr.  [2]  72,  73).  —  Zefsetet 
sich  bei  Zimmertemperatur  langsam,  bei  100*  lebhaft  (G.,  J.  vr,  [2]  72,  67,  70  Anm.  1).  Gibt 
mit  Düsopropylbenzol  und  Isopropylchkmd  die  gelbe  Verbindung  2C|At+2AlC%  +  HCS 
(G.,  J.  pr.  [21  72,  71). 

2  C^Hm  +  2  AlCl,  +  HCl.  B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Isopropylchforid  in 
ein  auf  —10*  abg^ühltes  Gemisch  von  Benzol  und  Aid«;  ein  säir  geringer  ÜberschoB  Ton 
Benzol  und  IsopropWchlorid  erleichtert  die  Reaktion  (Gustavson,  Cr.  140,  940;  J.pr. 
\2]  72,  69).  Durch  Emleiten  vcm  HCl  in  ein  Gemisch  der  Verbindung  C|At  +  2AKIl,  mit 
Triisopropylbenzol  bd  -10*  (G.,  C.  r.  140,  941;  J.  pr.  [2]  72,  66).  Ans  der  Verbindung 
C^Hm+2AK}I„  Düsopropvlbenzol  und  Isopropylchlorid  (G.,  J»pr.  [2]  72,  71).  Aus  Alu- 
miniumchkrid,  symm.  TnisoTOopylbenzol  und  Qilorwasserstoff  (G.,  J.  pr.  [2]  72,  71).  Ans 
der  Verbindung  CuHm  +  2A1C1,+C«H«  (s.  u.),  symm.  Triisopropylbenzol  und  Ha  bei  —10* 


(G.,  J.  pr.  [2]  72,  70).  -  Gelb,  krystallinisch.  Schmilzt  bei  66*  (G.,  C.  r.  140,  iMl)  unter 
Zersetzung  in  HCl,  Triisopropylbenzol  und  die  Verbindung  C^JIm+^AICL  (G.,  Cr.  140 
941;  J.  pr.  [2]  72,  66).  —  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Tnisoprop^benaoi 
zersetzt  (G.,  C  r.  140, 940;  J.  pr.  [21 72, 63).  Liefert  beim  Schüttehi  mit  Benzol  zwei  Schichten, 
von  denen  die  untere  aus  der  Verbindung  C^sß^u  +  2  AlCL  +  6C«H«,  die  obere  aas  einem  Ge- 
misch von  Benzol  mit  dessen  Isopropyklerivaten  besteht  (Q.,  C  r.  140, 941 ;  J.  pr.  [2]  72,  72). 


Ci|Hm  +  2  AlCl,  -f  C|H«.  B.  Durch  Auftropfen  einer  Mischung  von  2  Thi.  Benzol 
und  3  Tbl.  Isopropylchlorid  auf  Ahiminiumchlorid  (G.,  J.  pr.  [2172,  w)).  —  Flussio.  Gibt 
mit  Benzol  die  Verbindung  (lj|HM  +  2AlCla+6C«H«  (s.  u.),  mit  Petrol&ther  die  Vert»ndanff 
C|^t«+  2A1CL,  mit  Wasser  Benzol  und  Triisopropylbenzol«  mit  Triisopropylbenzol  und  HQ 
die  gelbe  Verladung  2C;i^M+2AlCl,+Ha  (s.  o.)  (G.,  J.pr.  [2]  72,  61,  70). 

CmH^  +  2  AlC^  -f  6  C|H..  B.  Durch  Schüttehi  der  Verbindung  2C^cHm+2A1C1,+ 
na  mit  Benzol  (G.,  C  r.  1407941;  J.  pr.  [2]  72,  73).  -  Zerf&Ut  beim  Waschen  mit  Petrol- 
ftther in  Benzol  und  die  Verbindung  C|sHM+2AlClt  (G.,  J.pr.  [2]  72,  73). 

C..Hm  +  2  AlCl.  -f  HCl  -f  C«H.(C.Hs)..  B.  Durch  Emw.  von  Xsopropykhkrid  auf 
die  Verbindung  C.H,(CtHs),+2AlCl,+CA  (^C^   &  449)   bei  -10*  (G.,  Cr.  140,  941; 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  471.]  CADINEN.  469 


J.  pr.  m  TS,  76).  Beim  Einleitoii  voa  HCl  in  ein  Gemisch  von  C;]^C|HjLrf  2Aia,  und 
symm.  iVüsopropylbenzol  bei  —10*  (0.,  J.pr.  [21  72,  75).  —  Gelb,  JoTstalfinisoh. 

C|«H|4  -f  2  AlBra.  B.  Durch  tvopifeiiweisen  Znsatc  von  Benzol  m  etner  Misohnng  von 
iHpopylbäromid  und  AlBr.  bei  —8«  (G.,  J.  pr,  [2]  68,  231).  —  KiystAlünisch.  Verbindet 
sich  mit  aromatiflchen  KohlenwasMrstoffen. 

2  C|sHm  +  2  AlBr,  +  HBr.  B,  Man  löst  AlBr,  bd  — 10*  in  Isopropylbromid  und  seiet 
troplenweise  Benzol  zu  (G.,  J,  pr.  [2]  72,  62  Anm.  2).  —  Gelbe  Kiystalle. 


7.  SesquUerpen  C^B^u  ^*^  HbirUchent  FiefUennadelöl  s.  bei  limen,  S.  468  f. 

8.  Cadinen  Q^U'  ^^  Konstitution  vgl:  Wallach,  A.  271,  297;  Kanonvikow, 
aC  81,  625;  C,  1889 II,  860;  Schbbinis,  PharmaceuHeal  Arehivea  6,  42;  The  Sesquiterpenes 
[MUwaukee  1904],  S.  19. 

a)  IdnkBdrehendes  Cadinen^  l^Cadinen  bezw.  diesem  siruktureU  nahe- 
stehende Kohlenw€isser9toffe  CnH^f  welche  dasselbe  linksdrehende  Biahydrochlorid 
Q^H^Cl^  vom  Schmelzpunkt  117-118*  (S.  109)  liefern  und  deshalb  h&ufig  mit  Cadinen 
iaentifiziert  wurden^). 

F.  Im  Fichtennadelöl  (Picea  vulgaris  Lk.),  im  Latschenkieferöl  (Pinus  Pumilio  Haenke), 
im  deutschen  Kiefemnadelöl  (Pinus  silveetris  L.)  (BketraH,  Walbaum,  Ar,  281,  296,  298, 
301).  Im  Wacbolderbeeröle  (ScmiofEL  &  Co.,  Bericht  vom  Apil  1890,  S.  43).  Im  Sade- 
baumöl  (Oleum  Sabinae),  Galbanumöl,  Kadeöl  (Oleum  cadinum)  (durch  trockne  Destillation 
des  Holzes  von  Juniperusarten  bereitet)  (Wallach,  A,  288,  80).  Im  öl  aus  Juniperus  Phoe- 
nicia  (Umnsy,  Bbnnbit,  C.  1908 1,  238).  Im  Cypressenöl  (Schdcmxl  ft  Co.,  C,  1904 II, 
1469).  Im  Betelöl  (Bbbt&am,  Guj>smxistbb,  J.  pr.  [2]  89,  355;  vsL  auch  ScmocBL  ft  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1907,  S.  15).  Im  Cubebenöl  (von  Piper  Cube1)a  L.)  (Soubeisak,  Capi- 
TAiNB,  A,  84^  323;  Oolialobo,  O,  6,  468;  vgl  £.  A.  Schiobt,  Ar.  191,  16;  J.  1870,  880). 
Im  Ylang-Ylanff-Ole  (Rbyghlkb,  Bl.  [3]  U,  576).  Im  Campheröl  (Bbbibam,  Gildsmbistbb). 
Im  Paracotorindenöle  (Wallach,  Rhsindortf,  A,  271,  303).  Im  Äther.  Ol  des  Surinamschen 
Copaivabalsams  (van  Itallib,  Nibüwland,  Ar,  242,  546;  C,  1904 II,  1223).  Im  Äther, 
öl  von  Amorpha  fruticosa  (Pavbsi,  C,  1904 11,  224).  In  dem  ätheriBchen  öl  der  Angostura- 
rinde  (Beckubts,  Tböobr,  Ar.  288,  396).  Im  Weihrauchöle  (Wallach,  Walkxb,  A.  271, 
297  Anm.  15).  Sehr  reichlich  im  Cedrelaholzöl  (Schimmel  ft  Co.,  C.  1902 1,  1059).  Im  ameri- 
kanischen Pfefferminzöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1894,  S.  42;  Powbb,  Kleber, 
Ar.  282,  648).  Im  Wermutöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  52).  —  B. 
,J-Cadineo"  entsteht  auch  durch  Destillation  eines  Sesquiterpen- Alkohols  aus  Asa-foeüda- 
öl  über  Natrium  (Semmler,  Ar.  229,  17;  B.  28,  3531).  —  Darsl.  Aus  linksdrehendem 
Cadinen-bis-hydrochlorid  Ci^^(\  (S.  109)  durch  Erwärmen  mit  Anilin  oder  mit  Natrium- 
aoetat  und  Eisessig  (Wallach,  A.  288,  80,  84)  oder  durch  Behandebi  mit  Natriumalkoholat*) 
(Lepeschkin,  m.  40,  698;  C.  1908 II,  1354). 

Aus  Cadinen-bis-hydrochlorid  durch  Natriumacetat  und  Eisessig  regeneriertes 
1-Cadinen  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Kp:  274—275*  (korr.);  D**:  0,918;  no:  1,50647; 
[dffi  -98,56*  (m  OJoraform;  p  =  13,05)  (Wallach,  A.  262,  150).  Kp:  264-269*  (un- 
korr.);  D^*:  0,9240;  ng:  1,50790;  [aig  für  ungelöstes  Cadinen:  -88*37'  (Begkübts,  Tboe- 
oeb,  Ar.  288,  396).  Kp«:  128-130*;  D^:  0,9244;  ap:  -99*  6^  (1  «^  10  cm)  (Schimmel  ft  Co., 
C.  19021,  1059).  Das  mit  Hilfe  von  Natriumäthylat  gewonnene  Cadinen  zeigte  folgende 
Konstanten:  Kp:  271-272*;  Kp^:  149*;  Df:  0,9183;  n?:  1,5073;  [a\oi  -110,96*  (Lepesch. 
xm,  S.  40,  698;  C.  1908 11,  1354).  —  Cadinen  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  Äth<»r  (Wallach,  A.  288,  85).  —  V<»rharzt  leicht  (W.).  Wird  durch  3-stdff.  Eriiitcen 
mit  Essigs&ureanhydrid  nicht  verändert  (Beckubts,  Tboboeb,  Ar.  288,  403).  Bei  4-8tdg. 
Erhitzen  mit  Essigs&ure  auf  180—200*  beobachtete  Lepeschkin  (SS.  40,  699)  eine  starke 
Abnahme  des  Drehuiunvermögens;  vel.  hierzu  auch  das  Verhalten  des  linksdr^enden  Cadinen- 
bis-hydrochlorids  pi^^^Cl,  (S.  109)  beim  Erhitzen  und  die  Sesquiterpene  C|^m  unter  Nr.  9 

^)  Daß  diese  Identiflsierong  nicht  immer  gerechtfertigt  itt,  ergibt  lich  aus  Arbeiten,  welehs  nseh 
dem  f&r  die  4.  Aufl.  dieses  Haodboches  geltenden  Literatnr»Seblnfitermin  [1. 1.  1910]  trsohiMitB 
sind;  vgl.  s.  B.:' Schimmel  A  Co..  Beriebt  vom  April  1914,  44;  C.  19141,  1654;  8BMMf.BB, 
Btbbzkl  B.  Alt  2555;  Ascham,  Medd.  vid.  Füuka  kemi$t9awifund€U  möU  den  9  ftbnmi  1916; 
a  1919 1,  285. 

*)  Nach  dem  ffir  die  4.  Aufl.  dieses  Hsndbucbes  geltenden  Literator-SchlnBtermin  [1. 1.  1910] 
betrachtet  Lbpbschkim  (Ch.  Z.  88,  276)  nur  den  mit  Hilfe  von  Natriumäthylat  gewonnenen 
Kohlenwaaentoff  als  einheitlich. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  Sesquitet^ene  auf  8.  4S6^4ß7. 
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(8.  u.).  Bei  der  Oxydation  mit  Chioms&uie  entstehen  viel  niedere  Fettafturen  (Wallach, 
A,  288,^7).  Trägt  man  den  Kohlenwasserstoff  in  kalte  rauchende  Salpetersfture  ein  mid 
gießt  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  in  Wasser  unlfisiiohe  gelbe  Verbindong  [Dinitro-dibydio- 
cnminsfture  ?  (Ditmab,  B.  87,  2430)]  aus  (Wallach,  A,  288,  87).  Cadinen,  addiert  2  MoL- 
Gew.  Halogenwasserstoff  (die  so  entstehenden  Verbindungen  s.  S.  109)  (W.,  A,  288,  85). 
Beim  Erhiteen  mit  Polyosymethylen  entsteht  ein  Alkohol  CieH^O  (Syst.  No.  633)  (Qxn- 
VBBSsa,  C.  f.  188,  1229). 

Cadinen -bis-hydrohalogenide  CtsH^Halfft  s.  S.  109. 

Nitrosat  des  l-Cadinens  rCi5HMC)4Ntl..  Das  MoL-Gew.  ist  kryoskopisoh  in  Benzol- 
Lösung  bestimmt;  vgl  Upjohk,  lliesis  1889,  University  of  Wisconsin,  zitiert  von  Schbeinxb, 
The  Sesj^uiterpenes  ^ülwaukee  1904],  S.  66.  -^  Darsl.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  1  TL 
(regeneriertem)  Cadinen  in  3  Tln.  Eisessig  und  1  TL  Athylnitrit  unter  Kühlung  in  emer  Kälte- 
mischung mit  einem  Gemisch  aus  1  TL  konz.  Salpeters&ure  und  1  Tl.  Eisessig  und  f&Ut  mit 
dem  ffleichen  VoL  Alkohol;  eine  zweite  Krystallmktion  wird  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
von  1  Tl.  Wasser  niedergeschlagen  (Sohbsineb,  Kbbmebs,  Pharfnaceuiieal  Archives  2,  299; 
C.  1898  II,  1119;  Schrbinbe,  The  Sesquiterpenes,  S.  66).  —  Weißes  Pulver.  F:  106— HO* 
(Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem  Alkohol  und  in  BenzoL  Läßt 
sich  nicht  umkrystallisieren. 

Nitrosochlorid  des  1-Cadinens  Ci«HmONC1.  Darsl.  Man  versetzt  1  TL  in  einer 
Kältemischung  befindliches  (regeneriertes)  Cadinen  zunächst  mit  3  Thi.  Eisessig  und  1  H 
Athylnitrit  und  dann  mit  1  TL  einer  gesättigten  Lösung  von  HCl  in  Eisessig;  man  versetzt 
mit  etwas  Alkohol  und  läßt  2  Stdn.  stehen  (Soh.,  K.,  PharmaceuHeal  Archives  2,  300;  C, 
1899 II,  1119;  ScH.,  The  Sesquiterpenes,  S.  66).  -  Weißes  Pulver.    F:  93-94*  (Zers.). 

b)  Rechtsdrehendes  Sesquiterpen  aus  westindischem  Sandelholzöl  und 
afrikanischem  CapaivabalsamöU  nd'Cadinen**  van  I>eußen^).  F.  Im  äther. 
öl  aus  afrikanischem  Copaiva-Balsam  (von  Sodsn,  Elzb,  Ch,  Z.  88,  428;  vgL  auch  Sohhoixl 
&  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  31).  Im  westindischen  Sandelholzöl  (Dsusskn,  Ar. 
240,  292;  vgL  Ar.  288,  149).  ~  Färb-  und  geruchloses  OL  Kp:  260-261«;  Kp«:  153-154«; 
D":  0,9247;  a:  +60«  (1  =  10  cm);  no:  1.5108  (D.).  Die  ,.Cadinen"-Fraktion  des  COTÄiva- 
balsamöles  zeigte  ft>lg^de  Konstanten:  Kp^^:  269«;  D:  0,9225;  ai>:  +55«  <v.  S.,  E.).  — 
Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  linksdrehendes  Cadinen-bis-hydroohlorid  (D.;  v.  S.,  E.; 
ScH.  &  Co.). 

c)  Rechtsdrehendes  SesquUerpen  aus  Atlascederholzölf  d^Cadinen  van 
Grhnah  V,  Im  äther.  Ol  des  Holzes  der  Atlasceder  (Gbihal,  C,  r.  186,  1057).  —  Kp:  273« 
bis  275«.  D":  0,9224.  ng:  1,5107.  [a]?:  -f48«  7'.  —  Liefert  mit  HO  rechtsdrehendee  Cadinen- 
bis-hydrochlorid  (S.  110).  Der  daraus  regenerierte  Kohlen wasserstc^  besitzt  folgoide  Kon- 
stanten: Kp:  274-275«;  D»»:  0,9212;  nS:  1,6094;  [aß:  +47«  55'. 

9.  Sesquitef*pene  C^^Hu  ^o^  fraglicher  Einheitlichkeit  aus  Kttdeöl  (viel- 
leicht teilweise  racemisiertes  Cadinen).  Die  im  fol^den  beschriebenen  Präparate  bestehen 
wahrscheinlich  aus  teilweiBe  racenüsiertem  bezw.  isomerisiertem  Cadinen  (vgL  Lspksohkih, 
m.  40,  699). 

a)  Präparat  von  Schindelmeiser,  SR.  40,  183.  B.  Aus  dem  flüssigen  Sesquiterpoi^ 
bis-hydrochlorid  CikHmCI,  aus  Kadeöl  (vd.  S.  110)  durch  Abspaltung  von  HQ  (SoH.,  SC 
40,  183;  C,  1908 II,  598;  Bl  [4]  8,  908).  ~  Ist  optisch  inaktiv.  Kp:  263-265«.  D«: 
0,908.  hd:  1,5006. 

b)  Präparat  von  Lepeschkin,  SR.  40,  127.  B,  Durch  Destillation  des  flüssigen 
Sesquiterpen-bis-hydrochlorids  aus  Kadeöl  unter  gewöhnlichem  Druck  (L.,  ISi.  40,  127;  C. 
19081,  2040;  Bl  [4]  6,  907).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^n'  262—266«;  Kp«: 
135-140«.  DT:  0,9204;  nS:  1,5159.  [a]u:  -14,12«  (vgL  L.,  JK.  40,  699  Anm.  3).  -  Wid 
durch  KMnO«  langsam  oxydiert.    Beagiert  leicht  mit  Brom  unter  HBr- Ausscheidung. 

c)  Präparat  von  Lepeschkin,  SC.  40,  699.  B,  Durch  Ito^res  Erhitzen  von  links- 
drehendem Cadinen-bis-hydrochlorid  vom  Schmelzpunkt  118«  (S.  109)  im  geschlossenen  Rohr 
auf  180-200«  (L.,  ».  40,  699;  C.  1908 II,  1354;  Bl  [4]  8,  110).  -  Kp«:  145-148«.  I^: 
0,9061.    ng:  1,6041.     [aji>:  -2,80«. 

10.  Natürliches  Cedren  C^sH^.  F.  Neben  „Cedemcampher"  CifH^O  im  Cedemöle 
(durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  bereitet)  (Waltkb,  A.  eh, 
[3]  1,  498;  8,  354;  A.  89,  249;  48,  37;  Chapmak,  Büboess.  P.  Ch,  8.  No.  168;  RousssT, 

')  Vgl.  die  S.  459,  Anm.  1  sufgeführten  Arbeiten,  die  et  als  möglich  erscheinen  latfen,  dsi 
dieser  Kohlen waMentoff  nicht  als  d-Cadineo,  toodern  als  ein  dem  1-Cadinen  atmktnrtll  nahe- 
stehender Kohlenwasserstoff  aufsofaisen  ist;  s.  a.  Dbussbm,  A,  888,  145. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  SesquUerpene  auf  8.  456—457. 
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Bl  [3]  VI,  488).  -  FafUoie  Flüan^^unt  K|>|.:  181-132«;  od:  -47*54'  (Rou.).  Kpi,: 
124- 126«;  D":  0,9354;  üd:  1,50233;  ao:  -55«  (1 «  10  om)  (SxBOfLXB,  Hotfmakn,  B,  40, 
3522).  Kp:  261-202«  (koiT.);  D»:  0,9350;  q«:  1,4901;  üd:  1,5015;  a:  -60«  (1  =^  10  om) 
(Gh.,  B.).  Kp,M:  2e2-263«;  D":  0,9385;  od:  -  60^52'  (v.  Soden,  Rojahu,  B.  87,  3355). 
—  Beim  Eriutxen  von  Cedrem  auf  hohe  Tempmturai  entstehen  Benzol,  Tohiol,  Naphthaliii» 
Anthraoen  und  andere  Kohkowaaaentoffe  (Rou^*  Cedren  Uefect,  in  w&fir.  Aceton  geldtt» 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Cedienglykol  Ci^mOs  (Syst.  No.  551)  und  eine  Diozorerbin- 
düng  Ci^EL^O^  (Syst.  No.  668);  bei  Anwendung  großem  Mengen  KMnO«  entsteht  eine  Ozo- 
carbonsänre  Cuß^uOt  (Syst  No.  1285)  (Ss.,  £,  B.  40,  3522).  Bei  der  Oxydation  des 
Cedrens  mit  Ozcm  in  G^^enwart  von  Wasser  bildet  sich  gleichfalls  die  Verbindung  QijLHMOt 
(Ss.,  H.).  Chromsäure  m  Eisessig  oxydiert  Cedren  hauptsächlich  m  dem  Keton  Cedion 
Cifitfi  (Syst.  No.  640)  (Sx.,  H.;  v^  Rou.).  Durch  iSnw.  von  Chromsäuregemisoh  auf 
Cedren  erhielt  Roüssxt  (Bl.  [3]  17, 487)  eine  Säure  CuHi,Os  (s.  u.)  und  Aceton.  Cedren  addiert 
Phenyhnercaptan  (Posnkb,  B.  88,  656). 

Säure  CitH^O«.  J3.  Bei  der  Oxydation  von  Cedren  mit  Chromsäuregemisoh  (Roüssk; 
BL  [3]  17,  487).  -  Zähe  Flüssigkeit.    Kpg:  220-230«.  -  AgCitHnO,. 

11.  Künsiliehes  Cedren  C|^m.  B.  Beim  Behandeln  von  Cedrol  [sog.  Cedemoampher 
oder  Cypressencampher  C|bHmO  (Syst.  No.  510)]  mit  Tfi^  (Waltkb,  ä.  eh.  [3]  1,  498;  8, 
354;  A.  88,  249;  48,  37)  oder  konz.  Ameisensäure  (Sghimmkl  ft  Co.,  C.  1904  U,  1469).  — 
Konstsnten  des  Präparate  aus  Cedemcami^ier:  Kp:  263,5— 264<»;  D":  0,9366;  n?:  1,49817; 
[a]o:  85«32'  (Sgh.  ft  Co.,  C.  1804  U,  1469).  D^:  0,942;  n^:  1,5133  (0.,  Soe.  68,  292).  D»: 
0,9231;  ud:  1,5028  (0.,  Soe.  86,  6;  45,  245).  Molekularre&aktion  und  -dispersion:  G.,  Soe. 
68,  295.  Konstanten  des  Präparate  aus  Cypresseneampher:  Kp:  264«;  D^i  0,9367;  nf : 
1,49798  (SOH.  ft  Co.,  C.  1804 II,  1469);  [oJd:  -85«57'  (Sch.  ft  Co.,  Pkivatmitt).  -  Liefert 
ein  unscharf  bei  100—102«  schmelzendes  Nitrosochlorid  (Sch.  ft  Co.,  C.  1804  U,  1469). 

12.  „Leichtee^  SesquUerpen  CiJS^  ^«^  Ciiraneliöl  s.  Bd.  I,  &  267. 

13.  ffSchweree^  SeaquUerpen  C^Mu  aue  CitnmeUöl  (Schdiiibl  ft  Co.,  0. 1888 II, 
879).  -  Nicht  rein  erhaheo.  Kp^«:  170-172«;  Kp,««:  272-275«.  D^*:  0,912.  c#:  +5«50' 
(1  =:  10  cm). 

14.  VeHven  QiM^.  F.  Im  Vetiverol  (Qbkvbxsss,  Lanolois,  C.  r.  186, 1060).  —  DanL 
Man  destilliert  das  Ol  mit  Wassefdampf  und  fraktioniert  den  Teil  des  Destillats,  der  kiohter 
als  Wasser  ist  (G.,  L.).  —  Esrblose,  geruchlose,  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp^.:  135«;  Kp^«: 
262-263«.    D«:  0,932.    [a]g:  +13*  19^.  -  Addiert  4  At-Gew.  Brom  unter  Biaulärbung. 

15.  Zingiberen  C|  Ai*  ^-  Hauptbestandteil  des  Ingweröles  (Syst.  No.  4728)  (▼.  Sodket» 
RoJAHN,  C.  1800  n,  97).  —  Esrbloses,  zur  Verharzung  ndgendes  ÖL  Kp:  209—270«;  Kp,^: 
134«;  D»:  0,872;  og:  -69«  (1=  10  cm)  (v.  S.,  R.).  Kp»:  160-161«;  D»:  0,8731;  ij: 
1,49041;  n?:  1,49399;  i£:  1,51112;  [a];:  -73,38«  (SoHBUins,  Ksbmxbs,  PkafmaeevÜM 
ArehiveaA.  159;  C.  180111,  1226).  Leicht  15slioh  in  Äther,  Petioläther,  Benzol  und  absd. 
Alkohol  (V.  S.,  R.).  —  Liefert  mit  Chkrwasserstolf  in  Eisessig  bei  0«  ein  krystallisiertes  Bis- 
hydrochkxrid  C|sHmC1,  (S.  110).(Sohb.,  Kb.»  PkanmuseuÜeä  Arehives  4,  161;  C.  18081» 
41).    Addiert  4  At-Qew.  Brom  (v.  S.,  R.). 

Zingiberen- bis -hydrochlorid  C^H^O^  s.  S.  110. 

Ziiigiberen-nitrosit  Ci^Pu^^S^  B.  Aus  einer  Lösung  von  Zingiberen  in  Fstrolätlier» 
Natnumnitrit  und  Eisessig  (Sghrbinkb,  Ksbmxbs,  Phamuieeuiical  Arehivea  4, 162;  C.  1808 1, 
41).  Aus  dem  rohen  Nitroeit  des  Ingweröles  durch  fraktionierte  KrystalKsation  aus  heißem 
Methylalkohol  oder  heifiem  AthylaceUt  (SoH.,  PharmaeeuHcal  Arekives,  4,  90;  C.  1801 II, 
544).  —  Nadefai  (aw  heifiem  Methylalkohol).    F:  97-98«  (Sch.,  K.).  Zersetzt  sich  im  Laufe 

'rar  Wochen  (Sgh.,  K.). 

Zingiberen  -nitrosat.   B.  Aus  Zingiberen,  *Athylnitiit  und  Salpetenäure  in  Eiseng; 

i  um  mit  Alkohol  (Sgb.,  K.,  PharmaeeuÜetti  Arekives  4,  163;  C.  1808  L  41).  -  Qelblkhes 
Pulver  (durch  Losen  in  Ess^gester  und  Eällen  mit  AlkohoH.    F:  86—88«  (Zers.). 

Zingiberen -nitrosochlorid.  B.  Aus  Zingiberen,  Athylnitrit  und  Md  in  Eisessig; 
man  fällt  mit  Alkohol  (Sgb.,  K.,  PhafmaeeuÜeed  Arekives  4,  164;  C.  1808 1,  41).  —  Weifiea 
Pulver  (aw  Essigester  +  Alkohol).    F:  96-97«  (Zers.). 

16.  SeequUerpen  Qifiu  ^*^  MatieoöL  V.  Im  äther.  Matiooöl  von  Pipv  acati- 
folium  R.  et  P.  var.  tubverbaseifolium  (Blätter  mit  hersförmiger  Basis)  (Syst  No.  4728)» 
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neben  WKkrai  Prodakten  (Thoms,  Af.  M7»  609).  -  Kpq:  133-134^     D«:  0,91«.    no: 
1,50642.    od:  ~10«60'. 

17.  fftimulenGiAc^)-  ^'  Bfldet  den  Hauptbestandtea  des  Äther.  Hopleo^esfCHAPifAH, 
iSoe.  07,65).  Findet  aioh  Mich  im  Äther.  Ol  der  nppeUatoBpen  (Fichtkb,  EIatz,  B.  88,  3183^ 
—  DwfL  Ans  dem  Atheriachen  Hopfenöl  durch  fraktionierte  Destillation  (Gh.).  —  Kp:  263* 
bis  266*  (Iwtr.);  Kp,,:  166- 170«;  Dg:  0,9001;  DS:  0,8977;  nj:  1,4978;  nff:  1,5021;  og:  -0,6« 
(1  =  10  em)  (Ck.).  Das  wahrsoheinlich  nicht  einheitiüche  Hnmolen  ans  Fapbeld)  besaß 
folflende  Eigenschaften:  Kp»:  132-137«;  Kp^:  263-269«;  Df:  0,8926;  oR:  +10*48'  (im 
2  dcm-R(^)  (F.,  K.).  —  Hnmnkn  absorlnert  leicht  Sanentoff  (Gh.,  C,  1898 II,  360). 
Liefert  bei  der  Oi^daüon  mit  ChromsAnregemisch  asymm.  DimethvlbenistdnsAiire  (Gta., 
&OC,  88,  610).  Adduert  in  Chlorofonn  4  At.-Gew.  Brom  und  absorbiert  in  Äther.  Lösmig 
2  MoL-Gew.  Ha  (Gh.,  80c.  87,  61). 

Blaues  Humulen-nitrosit  (^^jfi^^^  B,  Man  yenetrt  ein  abgekühltes  Gemisch 
aas  1  VöL  Humulen,  1  VoL  ligroin  und  konz.  wAßr.  Natriumnitritlösung  tropfenweise  mit 
1  VoL  Eisessig;  aus  der  ^ün  gewordenen  Olsohicht  scheidet  sich  nach  einiger  l2eit  zunAohst 
das  blaue  Nitrosit  und  bei  weiterem  Stehen  in  geringer  Menge  ein  weißes  Isomers  (s.  u.)  aas 
(Chafman,  80c.  87,  782).  -  Blaue  Nadebi  (aus  Alkx£ol).  F:  120-121*  (Gh.),  127«  (Figbtib, 
Katz,  B,  88,  3184).  Leicht  löslich  in  heifion  Alkohol,  Äther,  Ghkxroform  und  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  LLnoin;  die  Lösungen  sind  blau  (Gh.).'  —  Wandelt  sich  beim  Unüaystallisitoren, 
rascher  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  das  weiBe  Isomere  um  (Gh.;  F.,  K.). 

Weißes  Humulen-nitrosit  C!,«HmO,Ns.  B,  siehe  oben  bei  dem  blaaeQ  Isomeren.  — 
Weiße  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  166-168*  (Gh.),  172«  (F.,  K.). 

Humulen -nitrosat  CuSUfifi^  ^'  ^^  venetst  ein  Gemisch  aus  6  VoL  Humukn, 
6  VoL  Isoämyhutrit  und  8  VoL  Eisessig,  das  auf  — 15*  abgekühlt  werden  ist,  mit  dner  Lösung 
von  SalpetersAure  im  gleichen  Volum  Eisessig  und  fugt  zu  dem  fast  erstarrten  Reaktäons- 
produkt  AlkoholYGHAFMAN,  80c.  87,  781).  —  NAdelchen  (aus  Benzol).  F:  162—163«  (Zers.) 
(Gh.;  Fightkr,  Katz,  B.  8S,  3184).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  in  der  WArme  leicht 
löslich  in  Benzol,  Ghloralorm,  Eisessig  (Gh.).  — '  Beim  ErwAimen  mit  Piperidin  wnd  Humulen- 
nitrolpipBridin  (S^rst.  No.  3038)  vom  Schmekpunkt  163*  ^iklet  (Gh.). 

Humulen -nitrosochlorid  CL^mGNGL  B.  Durch  Einw.  von,  Nitroeylohlorid  auf  eine 
Lösunff  von  1  VoL  Humulen  in  3  VoL  Ghlaroform  bei  — 16*  und  Eingeßen  des  Reaktions- 
produktes  in  Alkohol  (Ghafmak,  80c.  87, 61).  —  Krystalle  (aus  Alkohol-^lorof(mn).  Schmilzt 
unter  Zenetzung  bei  164-166«  (Gh.),  164-170«  (Fightieb,  Kak,  B.  88,  3184).  Locht 
löslich  in  Ghloroform  (Gh.).  —  liefert  mit  NatrinmAthylat  iBonitrosohumulen  GuHnON 
(Syst  No.  640)  (F.,  K.).  Mit  Piperidin  entsteht  das  bei  153«  schmelzende  Humnknn&ol- 
piperidin  (Syst.  No.  3038)  (Gh.). 

Humulen -nitrolbenzylamin  GoHnONt  =»  GiAt  (:NOH)*NfiGH,-C;Hs  s.  Syst 
No.  1873. 

Humulen -nitrolpiperidin  G^HmON,»  GuHtt(:N'OH)-NG^?M  s.  bei  Piperidin» 
Syst  No.  3038. 

Isonitrosohumulen  GiAtON  =^  GiAtC^NOH)  s.  Syst  No.  640. 

18.  Sesquiterpen  Cußu  ^*^  Hanföl  s.  bd  Äther.  Ol  des  Hanfes,  Syst  No.  4728. 

19.  SesquUerpen  CSiAi  ^*^  ^^^^^  Harz  van  Cannabis  indiea  s.  bei  Hatten, 
Syst  No.  4743. 

^         a^.       H.(p-^-€(CH.).CH..GH..GH:C(GHJ.        ISÄb^STi 

^imP^u  =  nt:r-\ — ^Ci-GH,  SandelholzöUQunBST, 

\CH/  Cr.  180,  418;  BI.  [^ 

88,  221).  —  Ein  durch  Fraktionieren  weitgehend  gereinigtes  PrÄparat  zeigte  folgende  Kon- 
stanten: Kp,:  118«;  Kp,,,:  262«;  D»:  0,9132;  nif:  1,49206;  MoL-Refir.:  64,87;  oo*.  -  3«  34' 
(1  =  10  cm)  (SoHnqfVL  S  Go.,  Bericht  vom  Oktober  1810,  106;  C.  1810  n,  1767).  —  Gibt 
beini  Behandehi  mit  Ozon  tricydisches  Eksantalal  Oifixfi  (Syst  Na  620)  (Ssmmlhb,  B,  40, 

&33^.  Liefert  bei  der  Hydratisierung  nach  Bkbtbam-Walbauii.  einen  tertiAren  Alkohol 
sHLO  (Syst.  Na  510)  (Sgh.  ft  Gg.).  Addiert  2  MoL-Gew.  Ha  unter  Bikhing  der  Ver- 
ödung GiAiGl,  (S.  110)  (GüXBBXT,  C.  r.  180, 1326;  BL  [3]  88, 641;  SsmmlhbTb.  48^  446). 

*)  Wurde  naeh  dem  für  die  4.  Anflsge  dieeei  Hsndbaehs  gelteadeo  Llterstor-BehloBlenBia 
[1.  L  1910]  Toii  Dbossbn  {J,  pr.  [2]  88,  483;  vgL  such  Sbmmlbb,  ITatib,  B.  44,  3678  Aasi.  2) 
mit  a'Ctryophylleu  (i.  S.  465)  ideatifiziert. 
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Beim  Eriiiticn  von  a-SanUkn  mit  Eiseeng  im  getohiotMoen  Rohr  mal  180—190*  coAstalit  in 
geringer  Meo«  ein  Aoetftt  Cuß^OCO-^^  (Svlk.  Na  510)  (Q.»  C.  r.  180,  1325;  BimM, 
541).  Eine  Loirang  einiger  IVopfen  von  a-Santtkn  in  1  com  EsdgBiare  Iftrbt  sich  auf  Znsats 
von  1—2  IVoplen  kons.  Schwelelsfture  johannisbeanot;  die  Farbe  gdit  im  Laofe  einiger 
Standen  in  Braon  über  (Qvsbbr,  BL  [31  S8,  540). 

a-Santalen-nitrosoohloridC|fHMOMCL  DarM,  Man  leitet  die  durch  sehr  Isngiamss 
Eintragen  einer  konz.  NaNOfLosong  in  das  IVr^sohe  der  theoretischen  Menge  BSyjgpt 
Salssänre  entstehenden  Gase  in  eine  eiskalte  Äther.  LSsong  Ton  a-Santalen  (Schducsl  &%., 
Bericht  Tom  Oktober  1910,  107).  -  F:  112-117*  (Soh.  k  Co.),  122«  (Gvsbbr,  C.  r.  180, 
1325;  BL  [3]  S8,  541).  FMt  nnldslich  in  Alkohol  und  Essjgester,  leicht  löslich  in  PMrol. 
Äther  und  Benzol  (Q.). 

a-Santalen-nitrolpiperidin  C^HmONs  «  C|Ai(:^*OH)*NCtHM  s.  bei  Piperidin, 
Syst  Na  3038. 

21.  ß^SuHiaien  C^^*  ^^  Konstitution  Yf^  SxBOfLXB,  B.  40,  3323.  —  F.  Im  ost- 
indischen Sandelbo]z2il  (Guxrbst,  Cr.  180,  418;  BL  [3]  S8,  221;  ▼.  Sodsh,  MOii.be,  C. 
1880 1,  1082;  ▼.  S.,  Ar,  888,  303).  —  DthinflfisBiges  wasserhelles  öl  mit  schwachem  Oedem- 
geruch.  Ein  durch  IVaktionieren  m&^hst  weitgehend  gereinigtes  Miparat  besaß  folgende 
Konstanten:  Kp,:  125-126*;  D**:  0,8040;  n?:  1,49460;  MoL-Refr.:  66~53;  On:  -  iP3' 
(1  r=  10  em)  (SCHDIMSL  k  Oo.,  Bericht  Tom  Oktober  1810,  106;  C.  1810 II,  1757).  L6sUch 
in  16  ThL  WJ^gBm  Alkohol;  leicht  IdsUch  in  C^ikroform,  Äther  und  Benzol  und  PMrol- 
Athcr  (V.  S.,  Ml).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  (nicht  rrin  erhaltenes)  bioyclisches 
Ekssntalal  C|AsO  (Smmmudi,  B.  40,  3322;  48,  1722).  Vcrlrindet  sich  mit  2  Ifoi-Gew. 
Ghkrwasseistoff  zu  der  Verbindung  CJä^d^  (S.  110)  (Gvsbbst,  C.  r.  180,  1325;  BL  [3] 
88,  541;  SsmfLXB,  B.  48,  446).  Lktert  mit  2  MoL-Gew.  Bromwasserstoff  becw.  Brom 
flttsspge  Additionsprodukte  (▼.  8.,  M.).  Geht  beim  Hjdralisieren  mit  Eisessig,  SchwelelsAure' 
und  wenig  Wasser  in  einen  cederaartig  riechenden,  wahrscheinlich  inaktiven  Sesquiterpen- 
alkoholOAiO  [Kp^:  160- 165«,  D»:  0,978]  über (v.  8.,  M.).  Gibt  mit  NOQ  zwei temera 
Nitraochkride  (s.  u.);wekhe  in  Alkx^iol  läslioh  sind  (G.,  Cr.  180,  1325;  BL  [31  88,  541). 

—  Eine  LSsung  einiger  IVopfen  ^Santalen  in  1  ccm  EssigiAure  lArbt  sich  auf  Zusata  von 
1—2  IVopfen  kons.  SchwefeMure  johannisbeetroi;  die  Farbe  gdit  im  Laufe  einiger  Stunden 
in  Braun  fiber  (G.,  BL  [3]  a&  540). 

Hochschmelzendes  ^-Santalen-nitrosochlorid  C|^||ONCL    B,  Ans /^Santalen 

und  Nitiosykhknid  in  PetrolAther '^  ^       -^^    -^.    .^. 

88,  542).  -  Gestreifte  Ttf eichen. 

(s.  u.).    Zersetzt  sich  bei  155*  noch  nicht. 

Niedrigsohmelzendesi?-Santalen-nitrosoohlorid  CL^HmONCL  B.  Aus5-Santalen 
und  Nitrosykldorid  in  PetrolAther  ak  Hauptpiodukt  (G.  0.  r.  180,  1326;  BL  [3]  88,  542). 

-  NadefaL  F:  106«  Leichter  15slkh  in  ADmhol  ak  das  iMmere  (s.  a).  Zenetzt  SKh  bei 
155*  noch  nicht. 

/?-Santalennitrolpiperidine  C^fL^O^^  =  C,Ai(:NOH)NC;Hm  s.  bei  Piporidin» 
Syst.  Na  3038. 

22.  y^Sanialen  Q^fi^  Einheitlichkeit  fra^kh.  ~  B.  Durch  Reduktion  von  „Santalyl- 
chkrid^'  (s.  u.)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ssmhlbb,  Bod%  B.  40,  1130).  —  Kp^^:  118« 
bsi  120*.    D*^:  0,0355.    n»:  1,5042. 

8«iitalyldhloridC|»Ha/a.  B.  Am  Roh-Santakl  OAiO  (Syst  Na  533)  durch  Behand- 
lung mit  PCL  in  FsteblAtlier  (Smümudi,  Bods,  B.  40,  1130;  Batkb  k  Co.,  D.  R.  P.  203849; 
C.  1808  n,  1751),  durch  Einw.  von  PtuMoen  in  Gmnwart  von  Basen  (z.  B.  Dimethylanilin) 
oder  durch  Behsätong  mit  Tluonvkshkrid(BAY.ft  Od.).  AnsChlorameisensAure-santalykstcr 

aw  Boh-Ssntafel  und  Phosgen)  durch  Destillation  im  Vakuum  (Bat.  k  Co.).  —  Esrbloaes 
von  aromalwchem  GctmL  Kpi»:  162- 167*  (Bat.  k  Co.);  Kpi«:  147- 155«  (&,  Bo.). 
D>*:  1,0308  (&,  Ba).  MiMhbar  mit  Äther,  Chkvofonn,  Benzol  und  PetrolAther,  sowie  mit 
der  r'MJT^*^^»»*"\  Menge  Alkx^iol  (Bat.  k  Co.).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  /-San- 
tslen  CiAt  (■•  0-)  reduzkrt  (&,  Bo.). 


antalen-nitrosochlorid  C|^mONCL  B.  Ans /^Santalen 
iier  als  Nebenprodukt  (Gvsbbst,  C.  r.  180,  1326;  BL  [3] 
en.    F:  152*.    Schwerer  ISslich  in  Alkohol  ak  das  Isomere 


23.    Die 


)ie  ak  OJSLm  beschriebenen  l909antaMene  besitzen  wahischeinlich  die 
Pi^Hb  und  sind  daher  auf  S.  507  beschrieben. 


24.  SeBquUerpen  C|At  ^»^^  aflrikanUehem  Sandelholzöl  s.  bei  SanrMhoizol, 
Syst.  No.  4728. 

25.  asr|fopib]fll0fft  (^»^    Der  zuerst  von  Wallach  (A.  871,  287)  ak  „Osirophjüen'* 
beacichnele  Kohknwassefstoff    besteht  nach  Untersuchnngen  von  Dbusskn  {Ä.  8M,  1; 
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SSe,  241$;  809,  41 ;  B.  4S,  37(Q  MU  einem  inaktmii  KohknirMsentolf  a-Gbmph^lm>)  ud 
zw«  Ünkadrehemkn  Kohkawmentottea  ß-  und  /-Garyop^^fleo.  Zur  KumUUiÜon  der 
CSnyophyUeoa  vvl:  Kahonhikow,  ^  81,  (125;  C.  1899 11,  800;  SooBurnnDi,  Pkanmaeemücml 
Afchives  8,  42;  The  SeeqiiiterpeQes  [Ifihraiikee  19041  8.  19;  Dxussxir,  A.  889,  58^ 


a)  l{o/bearyopib]fllen  (GenuBch  toq  nundeBteoB  2  Kohknwiiwemloffcei),  in  < 
lüentnr  ab  „OtsryopAyllen«*  sohlechthin  beseichnet.  F.  In  Pfefierol  (£ 
KumiTOS,  PharmaeeMÜeal  Arehives  4,  61).  Im  Betelol  (Sfiifnnnff«  ft  Co.,  Beridut 
Oktober  1907,  15;  a  1907  n,  1741).  Im  C^lonzimtol  (Sghimmkl  ft  Oo.,  Bericht  Tom  ibnl 
1908,  89;  C.  19081,  1050;  D.  R  P.  134789;  C.  1908II,  1486;  Walbaum,  HOnra,  /.pr. 
[2]  88,  54).  Im  &tlier.  Ol  aus  der  Wnizelriiide  voii  Cizuiamomimi  zeylinieam  Brajn  (FlL- 
GBDi,  C.  1909 1,  534).  Im  sädamerikanwchen  Oopaivabalsamol  (WIllacb,  A.  STl,  296; 
vd.:  Blahchxt,  A,  7, 157;  Soubeisak,  Capitaine,  J.  84^  321;  Possklt,  A.  89, 69;  SimAiras, 
ii.  148,  150;  Bbix,  M,  8,  510;  Levt,  ENOiJCirDKB,  A.  848,  191;  tan  Itaujs,  NnEüWi.AHS, 
Ar.  848,  545;  vgl  UmrET,  Pharm.  Joum.  [3]  84,  215).  Im  Weifizimtöl  (Willeams,  Pftorm. 
Bwidseh..  N.  T.  12  [1894],  183;  ziUert  nach  Semmleb,  Die  fttherischen  öle,  Bd.  H  [Leimg 
1906],  8.  568).  Im  Pimentöl  (ScmMiaa.  ft  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  80;  C.  1904^ 
1265).  In  Nelkenöle  (Chubco,  i9oc.  28,  114;  J.  1876,  853;  Wallach,  il.  271,  298;  r^  En- 
uvo,  A.  9,  68;  Bbünivo,  il.  104,  205;  Williams,  A.  107,  242). 

i>(ir0<.  Man  schüttdt  Nelkenöl  mit  7  7*18^  Sodaldsong  in  geringem  Überschnfi,  ertiahiert 
die  LöBung  mit  Äther,  dampft  den  ÄtheraosKUff  auf  dem  Waanerbade  ein,  befielt  das  rohe 
Garyoph^nlen  durch  wiederholte  Behandlung  mit  5  Voiger  Sodalosong  von  etwas  Engenol  und 
destalliert  mit  Dampf  (Sghbeikeb,  Kbbmxbs,  PharmaceuOeal  Ardwvts  2,  280;  Scautmum, 
The  Sesqniterpenes  niülwankee  1904],  S.  68). 

Farblose  ¥Vaamffuik  von  schwachem,  aromatischem  Geroeh.  Kp^:  258^259*;  Kp»: 
123-124*;  D^:  0,9038  (Eedmahn,  J.pr.  [2]  68,  146.  Kft,:  136- 137*;  DB:  0,9030;  i5: 
1,49694;  nj:  1,49976;  nS:  1,51528;  [a]5:  -8,96*  (Schb.,  K.,  Pharm.  Arehives  2.  281; 
C.  1899  n,  943;  Sern.,  The  Sesquiterpenes,  S.  69).  I^:  0,9032;  n?:  1,50076;  [ajg:  -8,96» 
(Qadamkb,  Amenomita,  Ar.  241,  38).    Kp«:  136-137«;  D^:  0,9076  (Thoms,  Ar.  241,  5Mn. 

Über  Vefsuche,  das  rohe  Gaiyoph^ilen  durch  fraktionierte  Destillatäon  in  seine  Bestand- 
teile zu  zerlegen,  vgl  Deussen,  LE^rnfSomr,  A.  869,  246. 

CaiTophylleQ  aus  Nelkenstielol  gibt  bei  der  Oxydaticm  mit  wftOr.JKMnO^-Losimg  (2  At.  0) 
neben  Oxalsäuie  ein  Oi^dationsprodukt  der  Zusam 
Cijfiifip  eine  Säure  ÖJBfi^  und  eine  Verbindu 
somr,  A.  869,  258;  D.,  Loesche,  B.  42,  376,  680; 
Beim  Behandeln  v<m  CaryophyUen  mit  KMnO«  in  Aceton  unter  0*  erhält  man  ein  Glykol 
CiA^Ot  (8. 465)  (D.,  LoE.,  B.  42, 379).  Einw.  von  Ozon:  Haa.,  B.  42,  1067.  Oxydaticm  toh 
CSiryophyUen  aus  OopaiTabalsamöl:  Levt,  EkglXndbb,  A.  242, 191;  v^  D.,  Lob.,  Klemm, 
A.  869,  52.  Gaiyo^^yllen  wird  von  Natrium  urd  Alkohol  nicht  reduziert  (Semmleb,  B.  86, 
1037).  Einw.  von  Brom:  Begkeit,  Wbioht,  8oc.  29,  6.  Csrvophjüen  liefert  mit  HQ  in 
Äther  ein  Bis-hydroclüorid  C^HmCIs  vom  Schmelzpunkt  ^—70*  (S.  110)  (Sohbeiheb, 
Kbemebs,  Pharm.  Arehives  2,  296;  C.  1899 II,  1119;  Sghb^  The  Sesquitopenes  [Milwaukee 
1904],  8.  70;  vgl  Wallach,  A.  271,  298).  Beim  Erwftrmen  von  Gaiyoi^yllen  mit  Eisessig- 
Schwefelsäure  entst^en  Caiyophyllenhydrat  CitH^O  (Syst.  No.  510)  (Wa.,  A.  271,  288)  und 
ein  tiioyolisches  Sesquiterpen  (D.,  Lob.,  Klemm,  A.  869,  50). 

Caryophyllen-bis-hydrochlorid  Cj^^Cl,  s.  S.  110. 

Caryophyllen-nitrolbenzylamine  C^3|0N,  =  CuHtt(:N-OH)-NHCHs-C«Hg  s. 
Syst.  No.  1873. 

Caryophyllen-nitrolpiperidin  Ca9HM0N,=C|cH,i(:N-0H)NC;Hi«s.  Syst  No.  3038. 

Verbindung  CX4H0O4.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Rohcaryophyllens  ans  NelkenstiBlol 
mit  verd.  KMn04-Losung  bei  0*  (Deussen,  Lewinsohk,  A.  869,  258;  vgl  D.,  Lgbsghb,  B. 
42,  376;  D.,  Lob.,  Klemm,  A.  889,  54;  Haabmakk,  B.  42,  1063).  -  Niäln  oder  BÜttohen 
(ans  heüBem  Ugroin)  mit  lanj^e  andauenidem,  bitterem  Geschinaok.  F:  120*  (H.),  120^* 
(D.,  Lb.).  KpiA:  210*  (H.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  LSsunflsmitteln,  auch  in  Wasser; 
unloslifih  in  kaltem  Ligroin  (D.,  Lb.).  In  benzdisoher  Losimg  hnksdiehend  (D.,  Lb.).  ~  Die 
Oxydation  mit  Chromsfture  in  Eisessig  führt  zu  einer  Verbindung  CgM^ß^  (BL).  C^riÜMi 
man  die  Verbindung  C^JH^O^  mit  der  deichen  Menge  KBÜ1O4  in  Ghlorof(»m  +  Wasaer, 
so  erh&lt  man  die  Mure  C14HJ1O4  (H.).    Spaltet  mit  sBcaL  Bzomlösung  Biomaform  ab  (H.). 

^)  a-Carjophylleo  iit  aacb  dem  f&r  die  4.  AuÜ.  dieaes  Haodbodies  gdtendea  literatiir- 
SebloBteiroiin  [1.  L  lOlO]  too  Deussen  (/.  pr.  [2]  88,  483;  A.  888,  146)  mit  Humnleo 
(8.  8.  462)  ideoUfisiert  wordjen. 

*)  Vgl.  femer:  Deussen,  A.  888,  155;  Sbmmler,  Matbb,  B.  44,  3657. 

SHshe  Vorbemerkungen  über  SesquUerpene  auf  8.  456^457. 
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Beim  Behaiideln  mit  lV«iger  heißer  Schwefelsäure  entoteht  die  Verbindung  Cj^H^Os  (H.). 
liefert  mit  Hvdroinrlamin  ein  Oxim  ChH^OiX  (H.;  D.,  Loxschx,  Klemm). 

Oxim  Ci4H„04N.  B.  Aus  der  Verbindung  CiiHmO«  (S.  464)  und  Hydroxylamin  in  Methyl- 
alkoho)  (H.,  B.  42,  1064).  -  KiystaUe  (aus  Wasser).  F:  188,5<^  (H.),  187- 188«  (D.,  Loi., 
Klemm,  A.  869,  55). 

Verbindung  0,^11^0^,  B.  Aus  der  Verbindung  C14H29O4  (S.  464)  durch  Chromsäure  in 
Eisessig  (H.,  B,  42,  1064).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  156— 157^  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Essigester,  schwer  in  Aceton,  Alkohol,  Äther;  unlöslich  in  Wasser,  Benzin. 

Säure  CifUtoO^.  B,  Aus  der  Verbindung  CifH^O«  (S.  464)  in  Chloroform  durch  Oxy- 
dation mit  der  gleichen  Menge  KMn04  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (H.,  B.  42,  1065). 
—  Krystalle  (aus  Äther  oder  Chloroform).     F:  17P  (Zers.). 

Verbindung  Ci4HtoOa.  B.  Aus  der  Verbindung  C|4H.«04  (S.  464)  durch  Behandeln  mit 
heißer  IV^ger  Schwefelsäure  (H.,  B.  42,  1064).  -  öl.    Kp«,:  193«. 

Verbindung  CuHigO«.  B,  Bei  der  Oxydation  des  Caryophyllens  mit  wäßr.  KMh04- 
Losung  (H.,  B,  tt,  1066).  —  Krystalle  mit  Vt  H,0  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei 
122^    Krystallisiert  aus  Benzol  mit  KrystallbenzoL 

Verbindung  Ci^Jf^gOs.  B.  Durch  Oxydation  von  Caryophyllen  mit  KMnO«  in  Aceton 
unter  0*  (Deussex,  B.  42,  379).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  F:  145— 146^  Unlöslich  in 
kaltem  Benzol,  sonst  löslich.  Besitzt  schwach  bittersüßen  Geschmack.  Wird  durch  Natron- 
lauge bei  100*  nicht  verändert. 

Säure  Ci^ifi^  B,  Bei  der  Oxydation  des  CaryophyUens  mit  wäßr.  KMn04-L58ung 
(DsussEK,  B.  42,  377,  680;  Haarmank,  B.  42,  1066).  -  Kp,,:  195-197«. 

Semicarbazon  Ci^HygO^Xs.  B,  Durch  Behandeln  der  Säure  C^pHifOs  (s.  o.)  mit  salz- 
aauran  Semicarbazid  +  Natriumacetat  in  verd.  Alkohol  (D.,  B.  42,  377,  680).  —  Nädekheo 
(ans  verd.  Alkohol).    Schmilzt  bei  186*  unter  geringer  Gelbfärbung. 

Säure  CtHpO«  =>  CJafOt-COtH.  B.  Durch  Oxydation  yon  Caryophyllen  mit  wäßr. 
KMn04-Lösung  bei  0*  (Dkusssn,  B.  42,  378).  »  Vierkantise  Säulen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  179,5~180,5^  Unzersetzt  sublimierbar.  Löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  heißem 
Wasser.  —  Gibt  mit  FeCl,  keine  Färbung. 

b)  Als  a-Caruophyiien  bezeichnet  Deusskn  {A.  860,  55)  den  inaktiven  Bestandteil 
des  RohcaryophyUens»  aus  welchem  die  im  folgenden  beschriebenen  Abkömmlinge  erhaHen 
wurden. 

a-Caryophvllen-nitrosochlorid  Cj^mONO.  DarsL  Man  versetzt  ein  Gemisch  von 
5  com  RohcaiyoDhvllen,  5  ccm  Alkohol,  5  ccm  Essigester  imd  5  ccm  Äthylnitrit  unter  starker 
Kühlung  mit  alkoh.  Chlorwasserstofflösung  und  setzt  die  Lösung  nach  1  Stde.  dem  Licht 
aQs(SGEaaiMSR,  Kbsmebs, PharmaceuOeal  Arehives^2H;  C.  1889 II,  1119;  Schboneb»  The 
Seequiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  71).  Das  nun  auskrystallisierende  rohe  Caiyophylleii- 
nitrosochlorid  zieht  man  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa  70*  mit  Alkohol,  dem  man  10%  Essig- 
ester  zusetzt,  mehrmals  aus;  dann  krystallisiert  man  den  Rfickstaiid  aus  Chloroform  um 
(DsussKN,  Lkwinsohn,  A,  866,  4;  vgl.  D.,  A.  868,  45).  —  Glänzende  KiystaUkrusten  (ans 
Chk«oform).  Zenetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  177*,  bei  sohnellMn  Erhitzen  bei  179* 
(D.,  Lb.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Essigester,  Äther  und  Petroläther,  löslich  zu  etwa  I  */• 
in  Benzol  und  Chlorolorm  (Di,  Lb.).  Die  Lösungen  sind  kalt  farblos,  in  der  Wärme  Uau 
(D.,  Lb.).  Optisch  inaktiv  (D.,  Lb.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Xatriumäthylat  oder  -propylat 
eine  Verbindung  C|^HnON  vom  Schmelzpunkt  128-- 129*,  bei  der  Einw.  von  Natriummetnylat 
eine  Verbindong  lI^,sOtN  vom  Schmelzpunkt  116*  (D.,  Lobsghb,  Klbmm,  A.  868,  47). 
Setzt  sich  bei  viebtündLKem  Erhitzen  mit  Benzylamm  zu  CaiyophyUennitiolbena^lamin 
vom  Schmelzponkt  128*  (Syst.  No.  1873)  um  (D.,  Lb.,  A.  866,  8).  Zur  Einw.  von  AniUn  v^ 
ScHB.,  Pharm.  AreMvea  6,  123;  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  72. 

Verbindung  C^Jä^O^.  Zur  Zusammensetaung  vg^  Dbüssbk,  A.  869, 48.  —  B.  Man 
kocht  5  g  a-Cuyophjüen-nitrosochlorid  mit  einer  Löming  von  4  g  Natrium  in  50  com  Methyl- 
alkohcd  etwa 6 Stdn.  unter  Rilckfhi6(DBüS8BN,  Lbwinsohb,  A.  866, 11).  Entsteht  anoh  ans 
a-CaiyophyUen-nitiosobromid  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  (D.,  Lb.,  A.  868,  248).  ~ 
FsrbJose  Rhomben  (ans  Alkohol)  oder  rosettenartige  Blättchen  (ans  Benzol).  F:  116*  (D.,  Lb., 
A.  866,  11).  Lacht  löslich  in  den  gefaräuchliohen  Lösungsmitteln,  nnlöalich  in  PMzoläther; 
ist  in  Eisessig  monomolekular;  opüsoh  inaktiv  (D.,  Lb.,  A,  866,  12).  —  Qibt  mit  1  MoL-Qew. 
Brom  in  OCL  eine  gebromte  Verbindung,  weiche  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  die 
Verfaindang  C|yHM0^n9^  liefert  (D.,  Lb.,  A.  866,  248). 

Verbindung  C^agO^NBr.  B.  Man  behandelt  die  Verbindung  C,|H^OtN  mit  Brom  in 
KohlenstoffteteadMorid  und  krystallisiert  das  Reaktkmsprodukt  aus  Ahohol  um  (Dbusbbk, 
LBwnraoHK,  A.  866,  248).  -  Farbk)se  Nadeln.    F:  185-186*  (Zera.).    Inaktiv. 

Verbindung  Cj^HsON.  B.  Ans  a-Caryophyllen-nitroaochlofid  durch  Einw.  von  Naionm- 
äthylat  oder  -popylat  (Dbitsssn,  Lobscbb,  KLBmf,  A.  869,  47).  -  Titfeln.  F:  128-129*. 
Optisch  inaktiv.  —  Entfärbt  Bkom  in  Eisessig. 

BXILSTBIirs  HsBdbQdi.    4.  Aufl.    Y.  90 

Siehe  Vorbemerkungen  über  SesquUerpene  auf  8.  4S6—4S7. 
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a-Caryophyllen-nitro8obromid  C||HMONBr.  B.  Man  kühlt  eine  Mäedrang  yob 
je  5  com  Bohcaiyophyüen,  Enigerter,  Alkohd^ond  Athvlnitrit  aof  —20*  ab  und  gibt  dasa 
nnz  ^limJLhlifth  5  com  mit  trocknem  Bramwaasentofi  geeittigtea  Äther;  Ansbevte  8Vt 
(bxussxN,  LBwnrsomr,  A.  860»  247).  —  KnrstaUe  (am  Odorolonn).  F:  144— 146*  (Zen.). 
OptiBoh  inaktiv.  —  Liefeft  beim  Erintzen  mit  Natrinmmethylat  die  Verbindimg  CüH^OtN 
Tom  Schmelzpunkt  116*  (S.  466). 

a-Carvophyllen-nitrosat  CifluO^H^  Dar$L  Man  kühlt  ein  Gemisch  aus  6  ocm 
RohoairofAyUen,  5  ocm  Eisessig  und  5  ocm  •  Athyhutnt  in  einer  KAltemischung  ab,  Teraetst 
allmählich  mit  6  ocm  konz.  Salpetersftuie  +  5  com  Eisessig  und  fftllt  nach  2  Stdn.  mit  Alkohol 
(SoHBimnEB»  KsraoBS,  Pharm.  Archivu  2,  206;  C.  1890 II,  1119;  Sohb.,  The  Sesquiterpenei 
[Milwaukee  1904],  S.  72).  -  Feine  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  168«  (Scbhoobl  ft  Co.,  C.  1807 II, 
1741),  162*  (DxussxH,  LoxscHX,  Klbmm,  A,  869, 42).  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eiseseuz, 
laslich  in  Benzol  (Wallach,  Tuttls,  A,  879,  391 ;  K«,  Sohb.,  Jambs,  Pharm.  Arehives  1,  212 ; 
C.  1899  I,  106;  Sohb.,  The  Sesquiterpenee,  8.  73).  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  ent- 
stehen weiße  Nadebi  (F:  220-223^  (K.,  Sohb.,  J.,  Pharm.  Archive»  1,  215;  C.  1899  I,  106). 
Liefert  mit  Benzylamin  das  Caryophyllennitrolbenzylamin  vom  Schmelzpunkt  128*  (K.,  Schb., 
J.;  D.,  L.,  Kl.).  Mit  Piperidin  entsteht  das  Kitrolamin  Cb^HmON,  (Syst.  No.  3038)  (W.,  T.). 

c)   ^-Ooftf <^/*yllen  wild  yonI)BX788BH,LoxscHX,  Klbmm  (A.  889, 43)  der  linksdieh^ 
KohknwassentoCf  des  Rohoaryophyllens  genannt,  von  dem  sich  die  folgenden  DeriTste  ab- 
leiten.   Zur  Konstitution  vg^  D.,  A.  889,  66. 

^•Caryophyllen-nitrosochlorid  Cifi^ONCi  DarM.  Man  zieht  rdies  Gaiyoph^len- 
nitrosochkirid  (s.  S.  465  bei  a-Caiyophyllennitrosoohlorid)  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa 
70*  mit  Alkohol,  dem  lOy«  Essi^ester  zugesetzt  sind,  mehrmals  aus  und  kiystallisiett  den 
beim'  Eindunsten  der  Auszüge  zurückbleibenden,  mit  Harz  durchsetzten  Kiystallfarei  znent 
zweimal  aus  Alkohol,  dann  ans  der  20-facheo  Menge  wannen  Essigesters  unter  ZusM* 
von  etwas  Alkohd  um;  das  ^Nitrosochlorid  scheidet  sich  zuerat  aus  (Dbussbh,  Lbwot- 
somr,  A.  856,  5).  —  Gbunlinzende  derbe  Kiystalle.  Schmilzt  unter  Zenetzung  bei  159* 
(D.,  Lb.).  Besonders  die  Losung  in  Essimter  ist  in  der  Wärme  blau  gefärbt  (D.,  um.).  [olS: 
—  98,07*  (in  Benzol;  p  =  0,8681)  (D.,  Lb.).  —  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  ADrahä 
im  siedenden  Wasserbade  in  das  Isocaryo^yllen-a-pitiosochlorid  vom  Schmelninnkt  122* 
(S.  467)  um  (D.,  LöBSGHB,  Klbmm,  A.  86^,  49).  Bei  der  Umsetzung  mit  Natriumäthylat- 
läsung  M  der  Wärme  entsteht  eine  Verbinduiu;  (\fi^OflS  oder  (\M^0^  vom  Schmelz- 
punkt 164*  (D.,  Lob.,  K.).  Beim  Erhitzen  mit  Benzylamin  entsteht  das  GaiyophyDennitxol- 
benzylamin  (Syst  No.  1873)  vom  Schmelzpunkt  172-173*  (D.,  Lb.»  A.  866,  9). 

Blaues  ^-Caryophvllen-nitrosit  C^Jä^OJtf^  B.  Msn  setzt  zu  einer  Losung  von 
25  com  Gaiyophyllen  in  63  com  (DBXTSSBir,  Lbwiksohk,  A.  866,  13)  leicht  siedendem  PeltrQ^ 
äther  25  com  gesättigte  NaN0t-L6sun&  dann  alhnählkth  25  com  Eisessig  (SooBBSonDi,  Kbb- 
MBBS,  Pharm.  Archtvu  8,  282;  C.  1M9II,  943).  —  Blaue  NadehL  F:  113*  (SoH.,  K), 
115*  (D.,  Lb.,  A.  866,  13).  [a]»:  + 1626*  (in  Benzol)  (D.,  A.  889,  42  Anm.) ^).  -  Beim  Be- 
lichten  des  blauen  Nitrosits  in  alkx^  Lösung  entsteht  die  Verbmdung  Cj  AtOiN^  (s.  u.),  in 
benzdischer  LSsung  dagegen  eine  Verbindung  OvfiuO^M  (?)  (s.  u.)  vom  Schmelzpunkt  159* 
(D.,  LoBSCHB,  Klbmm,  A.  889,  4^.  Bei  dfk  Emw.  sieoenden  ligroins  (Kp:  ca.  90*)  unter 
gleichzeitigem  Durohleiten  von  COt  entsteht  ans  der  blauen  Verbindung  allmähKoh  ein 
weifilich-^ber  vohmünöeer  NidderMhlas;,  ans  dem  sich  die  Verbindung  (\JBL^^^  (?)  (vgl 
D.,  Lob.,  Kl.^  A.  869,  45)  vom  Schmelzpunkt  159*  (s.  xl)  isolieren  läßt;  die  vom  Mieder^ 

•  "         entbäHdieVerbfaidhmgC;|K^04Nt(s.u.)(D.,LB.,i4.866,17; 

wird  dm^rn),  {3  At.0  entsprechend)  in  Eis- 


;  CiAtO^Nt  oxydiert  (D.,  Lb.,  A.  869,  249).    lietet 

Kälte  ein  weißes  Nitrosit  vom  Schmelzpunkt  139*  bis 

bei  Zimmertemperatur  damen  eine  Verbin- 


dung C|»HttOtN  oder  CuH^OsN  (F:  162- 163*)  (D.,  Lob.,  Kl.,  A.  869, 43).  WBd  beim  Kochen 
mit  Alkohol  zu  etwa  60*/«  in  iBocsiyophyüen  (S,  467)  überg^fOhrt  (D.,  Lb.,  Ä.  869,  261). 

Verbindung  C^^,j|OJ^f  ^*  Aus  dem  blauen  ^-Gsryophyllennitrosit  bei  der  Eb&w. 
von  siedendem  Ligrom  (neben  anderen  Verbindungen)  (Dbussbn,  Lbwdisohk,  A.  866»  17) 
oder  von  Chromsäure  (^tsprechend  8  At.  O).  (D,,  liB.,  A.  869,  249).  Beim  Beliditeiv  des 
blauen  /^-CaryophyUennitrodts  in  alkoh.  Lasung  (D.,  Lob.,  K.,  A.  869,  44).  —  KiystaOs 
(aus  Liffloin).  F:  131-132*;  [afc:  +57,22*  (in  Benzol;  p  =  0,5669)  (D.,  Lob.,  K).  -  Ent- 
färbt  c&e  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  sofort  (D.,  Lb.,  A.  869,  250;  D.,  Lojk,  K). 


Verbindung  CXj^M^tN« (?)*).  B.  Aus  blauem  ^-CsryophyUennitrosit durch Beliditen in 
benzolischer  Lösung  (i>BU8SBEr,  Lobsghb,  Kt.bmm,  A.  889, 45)  oder  durch  Einw.  von  siedendem 

^)  VgL  die  nseh  Litentar-SehloBtermiii  veröffeoUiehte  Beridiiigiiog  der  orspräs^iehen  Be- 
rtehniuig  bei  Dbussbn,  A.  888,  161. 

*)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieMt  Usadboefass  gdtenden  Uterstiir-SdilQBtennin  [L  L  1910] 
hat  DBüSBBir  (A.  888,  188)  für  dieM  Verbindoag  die  Formel  CitH|«OcKg  snf^«steUt. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  Sesquiterpene  auf  8.  456—457. 
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Ligroin  (Dkussxn,  Lkwinsohk,  A,  866,  17;  869,  45).  —  Krystalle  (aus  Aceton  +  Petrol- 
&ther).  F:  168- 150*  (D.,  Los.,  K.).  Leicht  loalich  in  Kalilauge  (D.,  Lb.).  Veriiält  sich 
gegen  Brom  gesättigt  (D.,  Ls.). 

Weißes  Caryojphyllen-nitrosit  C^^Oj!^^  B.  Entsteht  ans  dem  blauen  ß-Caiyo- 
phylkonitrosit  (S.  40o),  wenn  man  dieses  mit  der  S-f  sehen  Menge  Alkohol  übergießt  und  zu 
der  auf  0*  abgekühlten  Mischung  tropfenweise  solange  etwa  lOVoig^  alkoh.  KalUauge  fließen 
liißt,  bis  die  blauen  Nadebi  venohwunden  sind;  man  säuert  dann  sofort  voisichtig  mit  verd. 
Essigsäure  an,  schüttelt  nach  dem  Verdünnen  mit  Eiswasser  mit  Äther  aus  imd  krvstallisiert 
den  Rückstand  der  äther.  Ausschüttelung  nach  dem  Abpressen  auf  Ton  aus  Petroläther 
um  (DsüSSKN,  Lkwdisohn,  A.  866, 14).  —  verfilzte  Nadeln  (aus  Petooläthor).  F:  139— 139,5* 
(Aunchäumen).  Loslich  in  den  meisten  Losungsmitteln,  [a]^:  +120,0*  (in  Benzol;  p  = 
1,537).  Monomolekular  (in  Benzol  und  Eisessig.  —  Nimmt  in  Eisessig  »^ort  Brom  auf, 
in  CGI«  jedoch  erst  in  einigen  Minuten.  Die  Losung  in  Eisessig  sowie  in  alkoh.  Salzsäure 
ist  schwach  grünblau;  beim  Erhitzen  der  farbigen  essigsauren  Losung  auf  etwa  100*  ver- 
schwindet die  Färbung  unter  Bildung  einer  krystaUisierten  Verbindung. 

Verbindung  Ci^^OfN  oder  Ci^HaO^X.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Deussex, 
LosacHS,  KiJOfM,  A.  869,  44.  —  B,  Durah  etwa  4-stdg.  Einw.  von  ca.  lOVoiger  alkoh.  Kali- 
lauge bei  Zimmertempraatur  auf  das  blaue  ^-Caryophyllennitrosit  (D.,  Lbwinsohn,  A,  866, 
16).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Eisessig.  E:  162-163*.  [alS:  +209,2*  (in  Benzol; 
P  »  1,719).  Monomolekular  (in  Eisessig  imd  Benzol).  —  Nimmt  in  Eisessig  s^ort  Brom  auf, 
in  CCS«  jedoch  erst  in  einigen  Minuten. 

Verbindung  CisH^OsN  oder  C|5H,,0.N.  Zur  Zusammensetzung  vd.  Deussen,  Loesche, 
KTiMM,  A.  869,  46.  —  B,  Neben  a-  und  p-Caryophyllennitrosochlorid  bei  Einw.  von  Äthyl- 
nitrit niod  HCl  airf  rohes  CaryophyUen  (Deussen,  Lawiksohx,  A,  866,  5);  zur  DarsteUung 
läßt  man  die  bei  der  Darstellung  des  a-Caryophyllennitrosochlorids  (S.  465)  abfallenden 
Mutterlaugen  langsam  eindunsten;  Ausbeute  ca.  i»*/«  (D.,  Loesche,  Klebcm,  A.  869,  45).  — 
KiystaDe  (aus  ADcohol  +  Essigester).  F:  164*  (D.,  Loe.,  K.).  [a]o:  -f  224*  (in  Chkmform) 
(D.,  Los.,  K.);  [aJS:  -f  217,2*  (in  Benzol;  p  =  0^8519)  (D.,  Lb.).  Monomolekular  (in  Benzol) 
(D.,  Lb.).  —  Nimmt  in  Losung  sof<nt  Brom  auf;  reagiert  nicht  mit  Benz3rlamin  (D.,  Lb.). 

Verbindung  CicHs^O^N  oder  C|  JltsO^N.  B.  Beim  langsamen  Eindunsten  und  längerem 
Stehen  der  bei  der  DMtellung  des  a-Caryophyllennitrosochlorids  (S.  465)  abfallenden  Mutter- 
laugen, neben  der  isomeren  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  164*  (D.,  Loesche,  Kleboi,  A, 
869, 46).  —  Näddcben  (aus  verd.  Alkohol).  F:  125— 125,5*.  Loslich  in  den  gelnräuchliehsten 
organischen  Losungsmitteln.     [a]o:  +24*  (in  Benzol).  —  Entfärbt  Brom  nicht. 


d)  y. 


Caryophylien  wird  derjenige  optisch  aktive  Gemengteil  des  rohen  Caryophyllens 
»  der  kdn  Nitrosit  liefert  (Dbussbk,  Loeschb,  Klemm,  A,  869,  43). 


26.  iBoearyaphyllen  Ci^Hm.  Zur  Bezdchnung  v|^  Deussen,  Loeschb,  Klbmm, 
A.  869,  49  Anm.  ^).  ^  B.  Dteser  Kohlenwasserstoff  läßt  sich  isolieren,  wenn  man  die  grün- 
blauen Mutteilaumi  von  der  Darstellung  des  blauen  ^^Ilkryoi^yÜennitrosites  (S.  466) 
mit  Wasser  wäsdbt,  den  Petiolätfaer  im  Vakuum  abdunstet  una  das  zurückbleibende  Ol 
mit  Waasodampl  Qbertreibt,  bis  das  übergehende  Ol  anfängt,  schwerer  als  Wasser  zu  werden 
(D.,  Lbwinsohh,  A.  866,  20).  Entsteht  auch  ans  dem  bmuen  /^Caryophylknnitrodt  beim 
Kochen  mit  Alkohol  (D.,  Lb.,  A.  869,251).  -  Kp,«,»:  125-125,5*;  Df:  0,69941;  nS:  1,49665; 
aS:'— 26,174*  (D.,  Lb.,  A,  869, 262).  -  Oxydation  mit  KMnO«:  D.,  Lob.,  K.  Addiert  Brom 
unter  Entwickfamffv<mHBr(D.,  Lb.,  A.  869, 262).  Gibt(mit  80*/«  Ausbeute)  ein  Nitioeochk>rid- 
Gemisch,  das  sic£  durch  Aceton  in  2  Isomere  zerlegen  läßt  (s.  u.)  (D.,  Lb.,  A.  869,  253). 

Isocaryophyllen-a-nitrosoohlorid  Ci^HmONCL  B.  Bei  der  Anlagerung  von 
NOCl  an  Isocwyophyllen,  neben  dem^Nitroeochloiid  (s.  u.);  die  in  Aceton  leichter  losliche 
a-Verfaindung  ist  in  neimmal  groJBarer  Menge  als  die  ^Verbindung  vorhanden  (Deussbn,  Lb- 
wnrsoHir,  A.  869,  253).  —  Nadefchen  (ans  Aoeton-Alkohol).  Schmilzt  unter  ZerMtzung  bd 
122*  (schnell  erhitst  bei  123- 124*)  (D.,  Lb.).  [a]^:  + 14,71*  (in  Chkxrofonn;  n  =  2,491)j[D., 
Ijl).  ~  Gibt  mit  Anilin  in  BenzcttlSsung  ein  Anflid  vom  Schmelzpunkt  187*  (D.,  Lb.).  Gibt 
beim  ümsetom  mit  Benzyiamin  OaryophyllennitrolbeQzylamin  vom  Schmelzpunkt  172* 
\m  173*  (D.,  L0B8CHB,  Klemm,  A.  869,  48).  Liefert  bnm  Erwärmen  mit  Natnnmäthylat- 
lasnng  eine  Verbindung  C|AtOtN  oder  OcHnO^N  (F:  163-164*)  (D.,  Lob.,  K). 

Isocaryophvllen-^-nitrosochlorid  PuH^ONCL  B,  s.  o.  bei  der  a- Verbindung.  — 
Kxystalle  (ans  Cadaiaform-Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  146*  (bei  schnellerem 

>)  Nach  dem  fttr  die  4.  Aufl.  gelteodcn  Literator-SehlofitemiiB  (1.  L  1910]  tm  Dbüsbem 
(/pr.  [3]90,  324)  sls^r-CaryophylleD  betdehDet;  der  czperiaMBtelle  Beweis  fär  die  MentiUt 
des  iMBaryophyUens  mit  dem  skdveB  /-Csryopbyllen  des  Boh-Gsryopbfllens  (vgL  8.  464)  ist 
aaeh  Bbussbii  (Priv.-Mitt)  noch  nicht  erbrsehl  worden. 

SO* 

8Uhe  Vorbemerkungen  über  SesquUerpene  auf  8.  466—457. 
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EriiitMi  bd  147—148*);  sohwenr  lodioh  in  Aceton  «k  das  ÜMinere;  [aß:  —33,69*  (in 
Ghlofofonn;  p  =  3,346)  (D.,  Lb.).  —  Wandelt  sich  beim  EridtEcn  mit  Alkohol  im  siedend«! 
Wasserbade  m  das  a-I^itrosochlorid  vom  Schmelzpankt  122*  nm  (D.,  Lobschb,  Klsmm,  A. 
869,  48).  Liefert  mit  Ben^^amin  Caryophylknnitrolbenzylamin  (F:  172-173*)  (D.,  Ls.)- 
Gibt  jeoooh  mit  Anilin  kdn  festes  Aniud  (D.,  Lb.).  Liefot  beim  Erwfinnen  mit  Natrium- 
Athylatlosung  dieselbe  Verbindmig  Cu^OtN  oder  C^KJÖ^  (F:  163—164*),  die  aof  dem 
^ohen  Wege  auch  ans  ^-Caryoi^yUennitrosochlmd  (8.  A6),  sowie  ans  Isocaryophylloi- 
a-nitiosoohlorid  (S.  467)  entsteht  (D.,  Lob.,  K.). 


27.  daven  C^Ai*  Einheitlichkeit  iraglioh  (Dbüssbk,  Lbwinsohk,  A,  869,  257). 
—  B.  Bei  Vrstdg.  Kochen  von  Caiyophyllenhydrat  CifiuO  (Syst.  No.  610)  mit  P,0,  (Wal- 
lach, A.  871,  2W).  -  Flüssig.  Kp:  &1-263*;  D":  OfiS);  uff:  1.60066  (W.).  Kih,,,:  131* 
bis  139*;  D,*:  0,92223;  ng:  1.4740;  a:  -f  1,30*  (1  =  10  cm)  (D.,  L.).  -  lÄßt  sich  nicht  in 
CaryophyUenhydiat  sorückyerwandebi  (W.).  Liefert  kein  festes  Nitroait  (D.,  L.).  Beim  Er- 
hitaen  mit  Parafonnaldehyd  auf  180—200*  entsteht  eine  Verbindung  (\finO  (Syst.  No.  633) 
(GxNViiBSSB,  0.  f.  188,  1228). 


28.  Sesquiierpen  C^^  ^*^  CkBryophyUen^bis-hydrochiarid.  B.  Aus  Caryo- 
ph^en-bis-h3rdrocUorid,  ffisessig  und  Natriumacetat  (Sghbsikbb,  Kbbmbbs,  PharmactMtical 
Arehives  4,  164;  C.  1908 1,  41;  vgl  Sghbbinbb,  PharmaceuOcal  Archives  6,  122;  The  Sesqui- 
terpenes  [Milwaukee  1904],  S.  71, 108).  -  D**:  0,919L   ud:  1,4990L    [ajo:  -36,39*. 

29.  Caparrapen  Cifi^.  B,  Bei  Einw.  von  P.O»  auf  Opanapiol  (Syst.  Na  4728)  (Tapia, 
BL  [3]  19,  643).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  240-260*.  D»:  0,9019.  [qJd:  -2,21*.  ud: 
1,4963.    Schwer  IdsUch  in  Alkohol 

80.  Sesquiterpen  CiiHm  ^^^  detn  ätherischen  öi  van  FiUosporutn.    F. 

Ln  öl  der  Früchte  von  Pittospomm  undulatum  Veiit.  (Powbb,  Tutin,  8oc.  89,  1090).  — 
Gelbliches  Ol  von  losenfthnlichem  Geraoh.  Kp:  263—264*  (korr.);  Kp^:  167-171*.  DS: 
0,9100.    lO?:    1,6030.    Optisch  inaktiT. 

81.  Sesquiterpen  C^fi^  aus  dem  SesquUerpenaikohol  C^JEL^O  des  CoptUva- 
baisafnöfß.  B,  Aus  dem  Sesquiterpenalkoliol  des  surinamenaischeii  GopaiTabalsams  (s. 
Syst.  No.  4728)  durch  wasserfreie  Ameisens&ure  (tak  Italleb,  Nibuwland,  C.  1906 1,  1893; 
Ar.  844,  163).  -  Kp^:  262*.    D^:  0,962.    n^:  1,6189.    ao:  -61,7*. 

32.  Anunphen  CtMw  ^*  ^^  Äther.  Ol  von  Amos]^  imticosa  L.  (Pavbsi,  Eend.  dd 
B.  laUMo  Lombofdo  [2]  87,  491;  C.  1904 II,  224).  —  DarM.  Duitsh  S&Uigen  der  Seequi- 
teipen-Fraktion  des  Öles  mit  CHorwasserstoff  und  Kochen  der  flüssimn  Hydrochloride  mit 
Anilin  (P.).  —  Ol  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Kp:  260—260*.  D^:  0,916.  nS: 
1,60662;  nS**:  1,60641.  —  Gibt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  eine  rotviolette  Fiürbung. 

33.  Gwtfen  (^flu-  Einh^tlichkeit  fraglich  {vf^  Habnsbl,  C.  1908  H,  1436).  -  B.  Aus 
Guajol  CiJEL^O  (Syst.  No.  610)  durch  Erhitsen  mit  überschüssigem  ZnCl,  auf  180*  (Wallach, 
TuiTLB,  A.  879,  397),  durch  IVfStdg.  Erhiticn  mit  der  halben  Gewichtsmenge  KHSO« 
auf  180*  (Gadamkb,  Ambnomita,  Ar.  841,  43)  oder  durch  l-stdg.  Erwärmen  mit  der  drei- 
fachen Menfle  wasseifreier  Ameisensäure  (Habnsbl,  C.  1908 II,  1436).  Dmoh  Einw.  yoa 
Schwetfelkonlenstoff  auf  die  Kaliumvcrbinoungdes  Guajols  und  Erwärmen  des  entstandenen 
Xanthogenats  mit  Methyljodid  (Gakdubin,  B.  41,  4362).  —  Fast  geruchlose  Flusrigkeit, 
die  mit  der  Zeit  schwach  wohhrieohend  wird  (Gad.,  A.).  Kp:  124-128*;  D**:  0,910;  no: 
1,60114  (W.,  T.).  Kpi:  123-124*;  Df:  0,9086;  n«:  1,60049;  (äff:  -40,36*  (Gad.,  A.).  Kp«: 
124*;  D!:  0,9133;  I#:  0,8964;  n3:  1,49468;  [aß:  -66,11*  (Gan.).  Kp^^:  136-138*;  &^: 
0,9182  (H.).    Leicht  löslich  in  Äther,  schwerer  in  Alkohol  (Gan.). 

84.    Chilipen  C^Hm  s.  bd  Angosturarindendl,  Syst  No.  4728.- 

86.    Sesquiterpen  C^fi^  aus  westindischem  SamleihoUföi,  f^Cadinen** 

8.  bei  Cadinen  S.  460. 

36.  Idmen  (auch  ab  Bisaboten  beaeichnei)  bezw.  diesem  siruktureU  nahe* 
siehende  Sesquiterpene  C|»Hm»  welche  dasselbe  Trishydrochknid  CuBUC!lt  vom  Schmelz- 
punkt 80*  (8.  69—60)  Uefem  und  in  Form  desselben  isoliert  wurden.  V.  Im  sibirischen 
Fiohtennadelöl  (Wallach,  A.  868,  19).  Im  Bergamottöl  (Bubosss,  Pags,  8oc.  86,  1328). 
Im  limettöl  (B.,  P.,  8oe,  86, 416).  Im  äther.  Ol  aus  Piper  Volkensii  (R.  Schmidt,  Wmlinokb, 
B.  88,  667).  Im  Campheröl  (Sohimmsl  &  Co.,  C.  1909  U,  2166).  Im  atronendl  (B.,  F., 
8oe.  86, 416;  Gildxmsistbb»  Müllkb,  C.  1900  n,  2160).  In  der  Bisabol-Myrriia  (Tucholxa, 

Siehe  Torhemerkungen  über  Sesquiterpene  auf  8.  4S6--457. 
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Ar.  886,  205).  Im'Opopuiazöl  (idmüaoh  mit  dem  Ol  «us  Biwbol-MyxrhA  T)  (Schimmel 
ft  Co.,  C.  1904  n,  1470). 

Aus  Gtnmeiiöl  durch  Fnktionknn  gewcmiiMieB  limfin  leigte  folgende  Eigensohaften: 
Kp^:  110-112«;  D«:  0,8813;  nj:  l,4901ö;  o^x  -41*3r  (1  =  10  om)  (G.,  MJ. 

Dm  «08  dem  Triahydroohlorid  Oi^HJClt  duroh  NatoinmAoetat  imd  Eiaesaig  regenerierte 
Limen  zeigte  folgende  Eifimnachaften:  Farbloses  Ol  von  sohwaohem,  eigenartigem  Gwaoh. 
Kp^:  2«2-2ö3«  (geringe  Zere.);  Kp^:  131«;  D»»:  0,873;  ng:  l,4Ö3ö;  Wo:  ±0*  (Buboms, 
Pagb,  iSoe.  86,  415).  Kp,M:  261-2&«;  D»:  0,8798;  nS*.  1,48246;  ao:  ±  0«  (Schimmel  &  Oo., 
Bericht  vom  Oktober  1808,  24;  C.  1808  H,  2156).  Kiiuu:  261-282«;  D»:  0,8759;  n%:  1,4901; 
Od:  ±  0*(GiLDSifSi8TER,  Müller,  WALLAGH-Festschnft  [GötUngen  1909],  S.  449).  Kp:  260® 
bis  268«  (geringe  Zera.).  D*»:  0,8725;  n?:  1,4903  (Wallach,  A.  868,  20).  —  Wird  bei  lAngerem 
Aufbewahren  unter  Verharzung  dickflüssig  (W.).  Addiert  in  verd.  essimurer  Losung  (B., 
P.)  6  Atome  Brom  (B.,  P.;  G.,  IL).  Liefert  ein  TriBhydrochk>rid  €„6^01,  (B.,  P.,  Soc,  86, 
415)  und  ein  Trishydrobromid  CSuHgyBr,  (W.).  Liefert  kein  festes  Nitroeochbrid,  Nitrosit 
oder  Nitrosat  (G.,  M.). 

Limen-tris-hydroohlorid  CigH„C\  s.  8.  69-60. 

37.  Bisubolen  C^Hm  s.  Limen,  S.  468. 

38.  Sesquiterpen  C^fiu  ^<^  Opopanaacöi  s.  oben  bei  Limen. 

39.  Heerabolen  Ci^u,  V,  Im  äther.  Heerabol-Myrrhenol  (v.  Fbibdbichs,  ilr.  846, 
439).  —  DarM,  Man  yerseift  das  von  den  Säuren,  Phenolen  und  Aldehyden  befreite  äther. 
Myrihenöl  mit  alkoh.  Kalilauge,  schüttelt  die  wäßr.  Lösung  der  Reaktionsflüssigkeit  mit  Äther 
aus,  veijagt  den  Äther  und  fraktioniert  den  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  über 
Natrium  (v.  F.).  —  Farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  (jSeruch.  Kpi«: 
130-136».  D»:  0,943.  n?:  1,6125.  [ajg:  -14»  12'.  -  Verbindet  sich  mit  HQ  zu  einem 
Biahydrochlorid  Cj^HmCI,  (S.  111). 

40.  CofUfnen  C^ß^  s.  bei  Harz  von  Icioa  heptaphylla,  Syst.  No.  4745. 

41.  Heveen  Ci^u  >•  ^  Kautschuk,  Syst.  No.  4744. 

42.  Owtyetylen  Oifiu-  *  ^*  ^^us  Gonystybl  (Syst.  No.  510)  durch  Erhitzen  mit  dem 
2-3-faohen  Gewicht  Ameisensäure  (Eyken,  R.  26,  46).  —  Flüssig.  Kpi,:  137— 139^  D^^ 
0,9183.  n*D':  1,5134.  [alS:  +40*.  —  Addiert  in  äther.  Losung  Brom.  Läfit  sich  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure nicht  hydratisieren. 

43.  Seequiierpen  Cifiu  a*^  BaiaoharzbaiBafn.  V.  Im  (verseiften)  Balaoharz- 
balsam  (von  Dipterocarpus  vemicifluus  Bloo.  und  grandiflorus  Bk)o.)  (Bacon,  C.  1808 II, 
1450).  —  Fast  farbloses,  schwach  nach  Cedemöl  riechendes  Ol.  Siedet  unter  schwacher 
Gelbfärbung  bei  261-262,4«  (korr.);  Kp^:  118-119«.  D7:  0,9104.  n?:  1,4956.  -  Entfärbt 
angesäuerte  wäßr.  KMn04-Losung  sofort.    Addiert  in  Eisessig  Brom. 

44.  Gut^unen^)  Cifiu  ^  ^  Gurjunbalsamöl,  Syst.  No.  4728. 

45.  Niedriger  siedendes  Sesauiierpen  C^^  aus  detn  Sesquiierpenaikohol 
C|^io^  des  Eucalyptusöles.  B.  Aus  dem  Sesquiterpenalkohol  C|gH^O  des  Euca- 
lyptusöles (Syst.  No.  510)  durch  Einw.  von  90y^mt  Ameisensäure  (neben  emem  Isomeren) 
(Schdocel  ft  Co.,  C.  18041,  1264).  -  Kp,«:  247-248«;  Kp^:  102-103«;  D>«:  0,8956;  n!?: 
1,49287;  ao:  -55«  48'  (1  =  10  cm). 

46.  Höher  siedendes  Sesquiterpen  Cifiu  ^«^  ^^^^  SesquUerpenalkohol 
CisHuO  des  Eucalyptusöles.  B,  Aus  dem  Sesquiterpenalkohol  C^JSL^O  aus  Euca- 
lyptusöl (Syst  No.  510)  durch  Emw.  von  Wy^r  Ameisensäure  (neben  einem  Isomeren) 
(ScHDOfEL  ft  Co.,  C,  18041,  1264).  -  Ku^imfi-TM^;  D»:  0,9236; n?:  1,50602;  ao: 
4-58«  40*0  =10  cm). 

47.  AraUen  CuJIu  *•  ^  9Aher.  Ol  von  Aralia  nudioaulis  Syst  No.  4728. 

48.  LedenC^M^.  B,  Bei  schwachem  Erwärmen  von  LedumoampherC||Ai*OH  (Syst. 
No.  510)  mit  50«^iger  Schwefelsäure,  mit  Benzoykhknid  (Hielt,  B.  88,  308$  oder  beim 
Eriiitcca  nut  Essigäuueanhydrid  auf  150«  (Rizza,  lüL  18,  324;  B.  80  Ref.,  562).  —  Oiarak- 
teristisch  riechende  Flüssigkeit.  Kpf^:  264«  (R.);  Kp:  255«  (H.).  D«:  0,9349;  D^:  0,9237 
(R.).  —  Addiert  in  Äther  leicht  Brom  (R.). 

')  G«osoerM  ober  Gurjaoen  ist  ent  nseh  dem  für  die  4.  AotL  dieses  Hiodbaebcs  iceltenden 
Literstar-8ehlii8toniiin  [1.  J.  1910]  dorch  Arbeiten  voo  Deü8BBII'(A  874,  105)  and  Sbmmlbr 
(B.  47,  1029,  1141,  2254)  btkamit  gewoiden. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  aesquUerpene  auf  S.  456 — 4S7. 
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49.  JBhodien  C^fiu  ^  ^  &ther.  Ol  von  CoiiYohniliis  sooparinfl»  S^  Jfo.  4728. 

50.  JPiUsehuien  CjJBi^.  B.  Aus  Patuchulmlkc^iol  Ci,HtB*OH  (Syst.  No.  510)  duroh  6e- 
hancUung  mit  ChlorwaBsentoff  in  alkoh.  Losung,  dmch  Einw.  Ton  EssigBftitreAnhydrid  in 
der  Kälte  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig  (Montqoliisb,  C.  r.  84,  90),  bei  VJjM%.  Er- 
hitsen  mit  KaliumdisuHat  auf  180*  (Wallach,  Tuttlb,  A.  S79,  394;  t^  auch  W.,  A.  871, 
299)  oder  durch  Einw.  von  starker  Ameisensfture  in  der  K&He  (Sghdockl  ft  Co.,  Bericht 
vom  April  1904,  75;  C  1904  I,  1205).  —  Farblose,  oedemartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  265-256»;  D«:  0,9334;  Oo:  -36*  52'  (ScH.  ft  Co.).    Kp,«:  252-253*  (kotr.);  D«:  04M6; 


D*^:  0,937;  [a]©:  ~42*  lO'  (M.).  Kp:  254-256*;  D»:  0,939;  no:  1.50094  (W.,  T.).  Kp^j^,: 
112-115*;  DT:  0,9296;  n?:  1,498915;  [a]S:  -38,08*  (Gadamkb,  Amsnomita,  Ar.  SM,  41). 
Wenig  lösUch  in  Alkohol  und  EssigiB&ure,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol  (IL).  UnlflsUch  in 
Saksfture,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  gibt  mit  dies^  S&uren  eine  charakteristisohe 
rote  nrbung  (M.).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  (M.).  Läßt  sich  nicht  hydxmtisieren 
(G.,  A.;  ScH.  &  Co.). 

51.  Natürliche  SesquUerpene  C^fi^  aus  p€Usehuiiöi  s.  bei  die:em,  Sy8^  No.  4728. 


Hedeama 

Hedeoma  pUloiUUllUVB   \U,     ayOV,  X^U.  «f^rO/    UU^^    '^S^-^i    UUU    OVUUVUIAUU    lUtW»     W    UUU   A^IUMML.    UUIX 

Natrium  (Babbowoliff,  8oc.  91,  885).  -  Kp:  270-280*;  Kp^:  160-170*.     DS:  0,8981. 
nj:  1,5001.     ao:  +1*4'  (1  =  10  cm). 

53.  Atractyien  CJä^' 

a)  Präparat  aus  AtraotyloL  B,  Durch  Erhitcen  von  2  Hn.  Atraotylol 
(Syst  No.  510)  mit  1  TL  KHSO«  auf  180*  (Gadamkb,  Amxnomiya,  Ar.  241,  33).  In' 
destilliertem  Zustande  farblose,  ziemlich  bewegliche  Elii88i|;keit  von  cederarügem  Geruch; 
wird  bei  der  Aufbewahrung  dickflüssig  und  nimmt  ein^  lunonenartigen  Geruch  an.  Kp: 
260-263*;  Kpi«:  125-1^.  DS:  0,9154.  n?:  1,50893.  -  Liefert  bei  der  Einw.  von  HI 
in  Gegenwart  von  Äther  und  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  CCI4  letchtzeneU- 
liche  Additionsprodukte.    Nitrosochlorid  und  Nitrosat  sind  äufierst  unbeständig. 

b)  Präparat  aus  Atractylen-bis-hydrochlorid.  i.  Durch  10-stdg.  Erwärmen 
von  Atractylen-bis-hydrochlorid  C|.HmC1,  (S.  111)  mit  2  Tln.  Anilin  auf  dem  Wasserbade 
(G.,  A.,  Ar.  241,  34).  -  Kpi^,,:  133-141*.    Df:  0,9267.    nS:  1.50565. 

54.  Cariinen  CisHm*  V.  Im  äther.  Ol  der  Eberwurzel  (Carlina  acaulis  L)  (Semmleb, 
Ch.Z.  18,  1158;  B.  89,  727).     Kp^:  139-141*.    D^':  0,8733.    no:  1.492. 

55.  Sesquiierpen  CuH^  aus  einem  SesquUerpenalkohoi  Ci^HmO  des  Ma- 
aUharzöles.  B.  Beim  ^wärmen  des  Alkohols  PisHmO  (s.  bei  Maaliharzol,  Syst.  No.  4728) 
mit  konz.  Ameisensäure  (Sghdcmkl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  80;  C.  1909 1,  23).  — 
Kpjm:  270,8-271*.  D»:  0,9190.  n?:  1,52252.  [a]„: -f  131.99*.  -  Liefert  weder  ein  Nitroso- 
chlond  oder  Nitrosat  noch  ein  Additionsprodukt  mit  HCl  oder  HBr.  Gibt  in  Eisessiglösung 
mit  konz.  Schwefelsäure  eine  indigoblaue  Eärbung.    Läßt  sich  nicht  hydratisieren. 

11.  Kohlenwassersteffe  CieH^. 

1.  l'lP.r-IHmetho^actyg^bemolf  ß^^JHfnethyi^^henyi-'Oetan  C^JI^^ 
C,Hj|CHsCH.CH(CHJCHaGHtCH,*(}H(CH,)..  Linksdrehende  Form.  B.  Durch 
Eniitzen  von  p.r-Dmiethyl-^-phenyl-a-  oder  ß-  oder  y-octylen  (S.  507)  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  rotem  Phosphor  im  Druokrohr  auf  160*(Klagb8,  Saüttsb,  B.  89, 1941).  —  Earblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  275*  (korr.);  Kp^,«:  140*.  Dr*:  0,8789.  Ho'  1*4960. 
[djg*:  —  1,^*.  —  Beständig  pegen  Permanganat  und  gegen  &x>m.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure (6^0  SO3)  bildet  sich  eme  Sulfonsäure,  deren  wäßr.  Losung  mit  kons.  Natriumchlorid- 
lösung emsn  voluminösen  Niedetsdüag  des  Natriumsalzes  liefert. 

lU*.  oder  IKV-  oder  lU*-Diohlor-l-[lU'-dimetlio.octyl]-benaol,  a.^-  oderJL^- 
oder  y^-Dlöhlor-/?.f -dimethyl-^-phenyl-octan  C^fi^Ci^  =  C.H,CHa-CH,CH(CH,)- 
CHs-CHs'CACl  B.  Duroh  Sättigm  einer  Lösung  v(m^-0inr-/}.f-dimeth3d-^-phenyl-a- oder 
/^•octylen  (Syst  No.  534)  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  (Klagbs,  Saxtttkb,  B. 
89,  1940).  -  bS*:  1,5168.  [a]S**:  -9,06*  (in  BenzoUösung;  c  r=  2,(^).  -  Beim  Erhitsen 
mit  Pyridin  entsteht  linksdrehendes  l-[lM'-Dimetho-octadien-(P.l>)-yl>benzol  (S.  527). 


2.  DiamylbenMol  C|«Hm  <=  CJELJS^^j!^  Sehr  wahrscheinlich  Gemisch  von  Isomeren; 
vgl  KoNOWALOW,  JsGOBOW,^C  80,  1031;  C.  18991,  776.  —  B.  Aus  Benzol  und  „akt 
Amylchlorid**  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Austin,  BL  [2]  88,  12;  v^  Costa,  (7. 
19,  486).  —  Flüssig.    Kp:  ca.  265*  (A.).    Brechungsvennögen:  C,  Q.  19.  496. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  SesquUerpene  auf  8.  456—457. 
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(CH|),G;H,-CH|-[CH|],*CH,.    B.    Aub  1.3.5-Trimethyl-2-ni6pUa-(2^).yl>beii2ol,  Jodwaflaer- 
tXMAatt  und  Phosphor  bei  200*  (Klaqbs,  Stamm,  B.  Vit  v2S).  —  Schwach  riechendes  OL 


Kp«:  157- 1Ö8«;  Kp«.:  271-272«;  Df:  0,8753;  ng:  1,497  (Kl.,  St.,  B.  ä7,  1720).  -  Wird 
dnroh  Jodwasseistolfoäiire  bei  250*  nicht  verftndert  (K.,  St.,  B.  87,  1720). 

8^JI*-I>i1>rom»L8.6-trimeth7l-8-n-heptyl-benaol,  L8w6-Trlmetfayl-8-[(L^-dibrQm- 
Anantfayll-benaol  CiAiBr,  <=  (Ca^CJ^'CHBtCHBtlCEU^-CE^  B.  Ans  1.3.5-Trinie- 
thyl-2-[hepUa-(2^)-yl>benzol  und  Brom  (Kl.,  St.,  B.  87,  930).  —  OL 

4.  retUaOihylbeHZol  9«Hm  <=  C^CJl^..  B.  Bei  der  Einw.  von  Athylbromid 
auf  Benzol  in  G^jfenwart  von  AJd^;  man  giofit  allmählich  100  g  des  erhaltenen  Rohprodukts 
(Kp:  275—280*)  m  sekühhe  Chlorsulfonsäureb  seist  den  entstandenen  Brei  in  dünner  Schicht 
der  Einw.  feuchter  Luft  aus,  versetzt  mit  Schnee,  saugt  das  Gemisch  von  Penta&thylbenzol- 
sulfonsiurechkirid  und  Bis-penta&thvlphenvl-sulfcn  ab  und  digeriert  es  mit  alkoh.  Natron- 
lauge, wobei  aus  dem  Sulfoohlorid  das  Natriumsalz  der  Sulfons&ure  entsteht^  welches  beim 
Eriuüten  auskiystallisiert,  während  aus  der  Mutterlauge  das  Sulfon  gewonnen  wnd;  Sulfcn* 
sAure  und  Sulfon  liefern,  mit  konz.  Salzs&ure  auf  170*  erhitst^  PtetaAthylbenzol  (  Jaoobsbn, 
B.  81,  2814).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20*  ( J.).  Kp:  277*  (korr.)  (J.).  BS:  0,8985  (J.);  DT": 
0,8963;  DT**:  0,8336  (Eukman,  B.  18,  175).  n^:  1,51270;  n^**:  1,52700;  n?**:  1,47476; 
nT**:  1,48803  (E.).  —  Liefert  mit  rauchender  Schwefeis&ure  Heza&thylbenzol  und  1.2.3.4- 
TBtza&thyl-benzol-sulfon8fture^5)  ( J.). 

6-Ohlor-L8.8.4.5-p6nta&tliyl-b6naol,     eao-GhlQr-pjsnta&tfaylbanaol     CifiJCü  » 

SCI(CLHL)..  B,  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  Chlorbenzol  una  AlCL 
,  S1S4TI,  A.  eh.  [6]  6,  428).  -  Flussig.  Kp:  290-295*.  D*:  1,606.  L5st  sksh  in  5Vt  Vd. 
Benzol  und  in  32  Vol.  90*/«igem  Alkohol 

6-Brom-L8.8.^5-p«nta&tfayl-ban9ol,     eao-Brom-peiitaftlliylbanaol     CifiJBr  » 

[(CLH|)t.   B.  Aus  Pentaftthylbenzol  und  Brom  in  Eisessig  (  Jaoobssk,  B.  81,  2815).  — 

'adeln  (aus  Alkohol).    F:  47,5*.    Kp:  ca.  315*.    Ziemlkh  schwer  losUch  in  kldtem  AlkohoL 


aBi(C 
Kadeh 


12.  Kohlonwassorstoffe  C|gH,o. 

1.  Tri^terU'buiyi'benzoi  C|At  ^  ^^JfXPHMt  B.  Entsteht  neben  tert-Butyl- 
benzol  und  I>i-tcrt.-butyl-benzol  aus  600  g  Benzol  mit  200  g  Isobutykdüorid  und  200  g  AlO. 
bei  +4*  (Sbkkowski,  B.  88,  2413,  2^.  -  Schuppen  [um  Alkohol).  F:  128*.  Kpi«.«: 
291-292*.    Schwer  Ifisikih  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifiem. 

2.  jareoDtUUhMibetufol  CJIn  '^  Oä(OA)g.  B.  Beim  Einleiten  von  Athvkhkirid  in 
ein  Gemisdi  aus  Benzol  und  AJC1|  ( Albbioht,  Moboak,  Woolwqbth,  C.  r.  86,  887;  /.  1878, 
405).  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Benzol,  Ath^faromid  und  Aldg  im  geschlossenen 
Bohr  auf  100*  (Galub,  B.  18,  174*^.  Neben  1.2.3.4-Te(ara&thyl.benzol-sulfonsftux»<5)  aus 
PtotaAthylbenzol  und  rauchender  Schwefels&ure  (Jaoobssk,  B.  81,  2817).  —  DattL  Durch 
Einw.  von  AlCL  auf  eine  LSsung  von  Benzol  in  Äther  (Jahuabgb,  Babctls,  B.  81, 1716).  — 
Prismen  (aus  Alkohol  oder  alkoholhaltigem  Tohiol).  F:  126*  (G.;  Jak.,  B.),  129*  (jAa).  Kp: 
298*(koiT.)  (jAa),  305*  (kofr.)(G.).  Df^z  0,8305  (Eukkak,  B.  18,  175).  Leicht  loslich  m 
Benzol  (Jao.),  Äther,  Idslich  ix  siedendJam  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  (G.;  JAa), 
schwer  löslich  in  Eisessig  (Q.).  n?^:  1,47357;  n^:  1,48686  (E.).  -  Gibt  beim  Eriutzen 
mit  Jodwasserstotte&ure  und  Phosphor  auf  250*  PentaAthylbenzol  (Klaqbs,  Stamm,  B.  87, 
1717).  Geht  beim  Behandeln  mit  wenig  Jod  und  einem  Übeischuß  von  Brom  in  3.6-Di- 
brom-1.2.4.5-tetraftthyl-benzol  über  (Jak.,  B.  ;  vgl  G.).  Liefert  beim  Eintrag  in  ein  gekfihhes 
Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  tauchender  Salpetersiure  3.6-Dmitio-1.2.4.5-tetra- 
&thyl-benzol  (G.;  Jak.,  B.),  während  beim  Nitrieren  in  der  Wiime  eine  in  feinen  Naddn 
vom  Schmelzpunkt  111*  krj^stallisierende  Nitroverbindung  entsteht  (Jak.,  B.).  Löst  sich  in 
warmer  rauchender  Schwefelsäure  und  krystaUisiert  beim  Erkalten  unveiindert  zum  Teil 
wieder  aus  (G.).   Zersetzt  sksh  beim  Eriiitzen  mit  G^^Br+AlCat  (G.). 

VerbindunffCuHMCLAl,=rCMCiHJ«+2AlCat.  B.  Aus  derVerNndungC;BL((3aH^+ 
2Ala,  und  Athylchlorid  (GüSTAVSOK,  /.  pr.  [21  68,  227}.  —  Dicke  dunkelg^be  flu 
—  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  UezaithylbenzoL 


3.  Reiet^^'dodekahydridf  nodekahydroreieH  C^fi^^  B.  Durch  12— 16-std. 
Eriiitsen  von  1  TL  Reten  (Svst.  No.  485a)  mit  5—6  Thi.  JodwasseistoffiB&ure  (D:  1,7)  und 
1,25  ThL  rotem  Phosphor  auf  250—260*  (Lixbsbmakk,  Spisokl,  B.  88,  780;  vd.  Ipatjkw, 
B,  48,  2006).  —  Bläulich  fhioresderendes,  farbfeses  Ol.  Kp:  336*  (unkonr.).  Schwer  IfisUch 
in  kaltem  Eisessig.  —  Bei  der  Destillation  über  Snkstaub  entsteht  in  geringer  Menge  Beten. 
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Wild  von  Brom  und  imnoheiider  Salpetenänre  sohon  in  der  KAlte,  Ton  GhiomsftiirB  und  Eib- 
eang  ent  beim  Kochen  angegriffen. 

4.  BehydroflehielU  Cyfi^.  B.  Beim  Erhitzen  von  25  g  Fichtelit  OtAg  (S.  172)  mit 
27  ff  Jod  auf  160«  und  zuletzt  auf  200«  (Bambsbokb,  Stbasskb,  B.  22,  ^66).  —  imAulich 
fluoreBcierandeeOL  Kn^:  344-348«  (korr.);KpM:  224-226«  (korr.).  Leicht  losHch  in  Äther, 
Chkirof orm»  Schwefelkoblfenirtoff  und  BenzoU  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Eiaeaaig. 

6.  Chrysen-oMadekahydrid^  Chrysen^erhydrid,  OMahydroehryseH 
CUHm.  B.  Durch  le-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Chrysen  (Syst.  No.  488)  mit  1  TL  rotem 
Fhosi^  und  5  Thi.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf  260-2e0«  (Lixbkbmann,  Sfiboxl^  B. 
22,  135).  —  Feme  Nadehi  (auB  Alkohol).  F:  115«.  Kp:  353«  (korr.).  Semlioh  schwer  löalioh 
in  kaltem  Alkohol  —  Wird  von  Brom  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  nicht  angegriffen.  Mit 
Chroms&ure  und  Eisessig  entsteht  kern  Chrysochinon. 

13.  Abietendihydrid,  Dihydroabieten  Ci^H,,.  Zur  Zusammensetzung  vfß.  Lbtt, 
B.  89.  3045.  —  B.  Aus  Abieten  (S.  508)  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsiure  und 
Phosphor  auf  240«  (Eastkbfixld,  Baglsy,  8oc.  86, 1247).  —  Farbk)8e,  blau  fluofeeoieieode 
Flüsn^t.    Kp:  330-340«.    D:  0,933.    Ud:  1,522. 

14.  Kohlenwasserstoffe  C^^* 

L    BiS''{1.7.7''trimHhyi^bicycio^[1.2.2J^    H.C  C(CH,)  CH ^HC  C(CHJ.CH, 

hepiyl-(Sh}  (f)f  IHcamphanyU(2.2')  (?h  C(CH,),  C(CH,),        (?) 

^ydrodieamphen**^  C^u  =  ILfiCEL CH,     BLOCH GH, 

B,  Wird  in  mehreren  wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  neben  als  Hauptprodukt  ent- 
stehendem Carnigen  und  etwas  Camphan  durch  Einw.  von  Natrium  auf  geschmolzenes 
Bonnrlohloiid  (raienhydrochlorid)  erfaaltoi  (de  MoNTOOLnEB,  A,eh,  [5]  19,  150;  Lxtts, 
B.  18,  703;  Atabd,  Mxksb,  C.  r.  126,  527).  Als  Nebenprodukt  durch  Einw.  von  Magnesium 
in  Äther  auf  Bomylchlorid  (Pmenhydxoehkirid)  (Houbsk,  B.  88,  3800;  Hbssb,  B.  89,  1133, 
1150)  oder  aid  IsoDomylohlcNnd  (Hsssb,  B.  89,  1153).  —  Die  erhaltenrai  festen  P^paiate 
sind  anaoheinend  Gemische  von  Diastereoisomeren  in  wechselnden  Verhälüiissen. 

a)  Pr&parat  von  Letts.  Salmiak&hnliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  94«.  Kp: 
321—323,6«.  —  Sehr  bestAadijs^.  Wird  bei  gewohnlicher  Temp.  von  Brom  nicht,  von  Oiiom- 
sAuiemischung  nur  sehr  wenig  angegriffen. 

b)  Pr&parat  von  £tard,  Meker.  Oktaeder  (aus  Alkohol).  F:  75«.  Kp:  326—327«. 
D^:  1,001.  [oId:  ca.  + 15,5«  (aus  linksdrehendem  Bomylchlorid).  —  Wird  durch  rauchende 
Schwefelsäure  oder  konz.  Salpetersäure  kaum  angegriffen  (db  IL,  Ä.  eh,  [5]  19,  152). 

c)  Präparat  von  Hesse  aus  Bomylchlorid.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  85—87«. 
[a]o:  +28,7«  (in  Benzol,  p  =  20;  aus  Bomykhlorid  vom  [ajoi  —26,05«). 

d)  Präparat  von  Houben.  Fedeiförmige  Kiystalle  (aus  heißem  96«/9igem  Alkohol). 
F:74— 75«.  Kp:  322— 323«.  Kpi,:  188— 100«.  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  oder  Ouom- 
Bäure  kaum  angegriffen. 

e)  Präparat  von  Hesse  aus  Isobornylchlorid.  KrystaUe  (aus  Eisessiff).  F:  90« 
bis  91«.    [cUd:  +2,62«  (m  Benzol,  p  =»  20;  aus  Isobornylchlorid  vom  [a]o:  +10,02«). 

Neben  festem  „Hydrodicam|]^en"  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  linkachcehendes 
Bomylchlorid  ein  flüssiges,  sterisch  nicht  einheitliches  Produkt  von  gleicher  Zusammen- 
setBung  CLHm,  Jlleichem  Siedepunkt  und  ffkichem  chemiseten  Veriiatten,  aber  stäikeier 
BechtäreCmg  (Er.,  Mb.;  vgl  db  Mont.;  L.). 

H,C  •C(CH,)-C(NO) .  (ON)C .  C(CH,)-CH, 

HjCCH CH,        HjCCH CH, 

2.    KohienwiMserstoff  C^ul^)  ^^^  I>exirapimarsäure  s.  bei  dieser,  Syst.  Na 
3740  (Kolophonium). 

15.  Cetylbenzol,  o-Phenyl-hexadecan  C^^  ^  Cfi^*CB^*[CH^i^'CE[^. 
B.  Aus  Jodbenzd,  Cetyljodid  und  Natzium  (Kbaht,  B.  19,  2983).  —  F:  27«;  Kp»:  230« 
(K.);  Kp,:  136-137«  (K.,  Wbilandt,  B.  29,  1326).  jyj^i  0,8667.  DT:  0,8079  (K.,  GÄrno, 
B.  81,  3181).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CS.,  Benzol  und  Lteoin 
(K..  G.). 
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4-Jod-l-oetyl-banBOl  CtsH,,!  <=  C,H4lCHs[CH,]i4-CSL.  B.  20  g  Cetylbenzd 
werden  mit  20  g  Jod,  4  g  Jodsäure  (in  15  g  Wasser)  und  75  ocm  Eisessig  12  Stunden  gekocht 
(Ki^OBS,  SiOBP,  /.  pr.  [2]  65,  571).  —  Farblose  BULttchen  (aus  Petroläther).  F:  38^  Kp^: 
260— 205^  —  Wild  durch  Jodwaascnitoffaäure  bei  230*  kaum  angegriffen. 

SalMMMires  4-Jodo80-l-cetyl-benaol,  p-Cetyl-phenyUodidchlorid  GuH^d^  = 
CH^'iCH^X.'CH^-C^K^'Idr  B.  Aus  4-Jod-l-cetyl-benzol  und  Chlor  in  Chloroform  (Ku, 
St.,  /.  mr.  [2]  65, 571).  —  Gelblichgräne  KrystaUmasse.  F:  86<*  (Zers.).  —  Wird  durch  Jodjod- 
kaliumläsimg  leicht  entchlort. 

eso-lTitro-l-oetyl-benBol  C,^„0,N  =  OtNC«H|CH,[CH,],4-CH,.  B.  Durch 
^trieren  von  Cetylbenzol  (Krafit,  B.  10,  2984).  —  Krystallpulyer.     F:  35— 36^ 

16.  Kohlenwasserstoffe  C^sH^o- 

1.  l-'Methyl^2'<etyUbemolj  a'O'Toiyi^hexadecatu  o^Cetyl^toIuoi  C^^Hi« 
=  CHt-Q|H4CH.[CHJ|4CH,.    B.  Beim  Erhitzen  Ton  34  g  oBromtoluol  mit48gCetyr 

Klid  und  10  g  Natrium  auf  140<»  (Krafft,  Gdmo,  B.  21,  3181).  —  F:  8-9^  Kp^:  238,5« 
239«.    DT:  0,8676;  Df:  0,8072. 

2.  l-'Methyl^S'Cetyl^benxolj  a-'in'Tolyl^heQßadeean^  tn^Cetyl^toiuol  C^H«* 
=»CHa*CcH4*C1fs[CHJ|4-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Brom-toluol  mit  Cetyljodid  und 
Natrium  auf  1^  (K.,  G.,  B.  21,  3182).  -  F:  11-12«.  Kp..:  236,5-237«.  Di':  0  8617; 
DT:  0,8029. 


239,5—240«.    X?**:  0,8499;  Df:  0,8027.  —  Verd.  Salpetersäure  oxydiert  zu  p-To]qyls&ure. 

17.  Kohlenwasserstoffe  C^^- 

1.  n-Octadeeyi^benzoif  a-JPhenyl'OCtadeean  C.JI|t  "=  C;4H4-CH,-[CHJ,4-GH,. 
B.  Aus  Jodbenzol,  Ootadeoyljodid  und  Natrium  (Krafft,  B.  10,  2984).  —  Silberglänzende 
Blätlchen.    F:  36«;  Kp»:  249«  (K.);  Kp^:  147«  (K.,  Wbilandt,  B.  29,  1326). 

2.  l.S'IHm€thyl'2'Cetyi'benzoiC^B^  =  {CH^fi^B9'CH^'[CHt\^^  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Brom-1.3-dimethyl-benzol  mit  Cetyyocud  und  Natrium  (Krafit,  Qörno, 
B.  21,  3184).  -  F:  33,5«;  Kp«:  249,5-250«  (K.,  G.);  Kp^:  149«  (K.,  Wbilandt,  B.  28, 1326). 
K^:  0,8495;  DT*:  0,8062  (K.,  G.). 

18.  1.3.5-Trimetliyl-2-cetyl-benzol,  Cetyl-mositylen-C^ftHM  :=  (CH,),^!!«- 
CH^  *  [CH  Ji4 '  CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  eso-Brom-mesitylen  mit  Cetyljodid  und 
Natrium  (Krafft,  Gömo,  B.  21,  3184).  -  Schmilzt  gegen  40«  (K.,  G.).  Kpi«:  258-258,5« 
(K.,  G.);  Kp^:  154-155«  (K.,  Wkilahdt,  B.  29,  1326).    D?:  0,8452;  Dr»:0,8065  (K.,  G.). 

4-Jod-L8J^trim6tfayl-2-06tyl-banBol,    4-Jod-2-cetyl-me8ityl«n    CnH49l  » 
(CHJsCLHI-CH^[CH,]i4-CH,.  B.  Aus  Cetyhnesitylen,  Jod  und  Jodsäui«  in  nedendem  Eis- 
essig (Klaoss,  Siobp,  J.  pr.  [2]  65,  578).  —  Warzenförmige  Aggregate  (ans  Alkohol).    F: 
44«.  —  Wird  dueh  siedende  Jodwasserstoffsäure  angegriffen  and  bei  140«  dmeh  Bl  ißtA^ 
redozieit. 

19.  Kohlenwasserstoffe  C^I{m(?)  bezw.  Substitutionsprodukte  von  aolchen,  er- 
halten aus  Verbindungen  der  Steringruppe,  s.  Syst.  No.  4729  a— c. 

20.  Kohlenwasserstoffe  C^^H^g  bezw.  Subetttutionsprodukte  v<m  solchen,  erhalten 
ans  Verbindungen  der  Steringruppe,  s.  Syst.  No.  4729  a— 0. 


E.  Kohlenwasserstoffe  CnHai-s- 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

Verbindungen  (CA)x  aus  Benzylohkrid  s.  bei  diesem,  S.  296. 
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2.  Kohlenwa$$er$toff6  CgHg. 

1.  ^VinyibenMOlfJPhenyiäthyienfStyrol  (Cinnamol,  Giimamen,  Cinnainomin) 
C^s  =  C^^'CBiCB^    Bezifferung  bei  den  Namen  der  Derivate,  die  aus  dem  Stamm- 

naxnen  Styiol  gebildet  werden:  <♦         o— 0  =  0 

\i__!/     «     Ol-«) 

F.  Im  fläflsigen  Stoiax  (Bonastrk,  J&umal  de  pkarmade  17, 341;  vd.  Sdcok,  A.  81, 
265;  V.  MiLLXB,  A.  188,  188;  Tschiboh,  van  Italub,  Ar.  288,  529,  540).  —  B.  Beim 
]&liitEen  von  Aoetylen  in  einer  Betorte  bis  zum  Weiohwiraden  des  Glases  (Bxbthsu>t,  A. 
141,  181).  Beim  Durchleiten  von  Benzol  mit  Äthylen  dmeh  ein  rotglühendes  Bohr  (Bmr., 
Bl.  [2]  7,  276;  A.  142,  257).  Neben  anderen  Produkten  beim  Eintragen  von  2  Iln.  AlOI« 
in  ein  Gemisch  aus  23  Tln.  Benzol  und  50  Tln.  Bromäthylen  (Hanbiot,  Gilbert,  /.  1884, 
561;  v^  Aksghütz,  ii.  286,  331).  Beim  Einleiten  von  Aoetyka  in  Beiin»!,  das  AlO!«  suspeii- 
diert  enthält  (Vabbt,  Vibnnb,  Bl.  [2]  47,  918).  Bei  Einw.  von  nascierendem  Ace^kn 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AlOl,  (Pabonb,  C.  1908 II,  662).  Durch  Eriiitzen  von  a-Phen- 
äiliylchlorid  (S.  354)  mit  Pjrridin  im  Bohr  auf  130«  (Klaobs,  Kbil,  B.  88,  1632).  Beim 
Erhitzen  von  a-Phenäthylbromid  (S.  355)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Thobfb,  Proc.  Boyal 
8oc.  London  18,  123;  J.  1889,  411).  Bei  der  fchandhmg  von  a-Phen&thyljodid  (8.  358) 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  neben  viel  /}.y-Diphenyl-butan  (Klaobs,  B.  86,  2639).  Beim 
Kochen  von  PheoyUcetyton  (S.  511)  mit  Zmkstaub  und  Eisessiff  (Abohstbih,  Holub- 
XAN,  B.  22,  1184).  Bei  der  Einw.  von  verkupfertem  2SnkBtaub  auf  IHienylaoet^en  in  sie- 
dendem Alkohol  (Stbaus,  A.  842,  260).  Durch  Einw.  von.PhoBi^(»säure  auf  Methyl-nhenyl- 
carbinol  (Syst  No.  529)  (Klaobs,  Allbndoriv,  B.  81, 1298).  Durch  Destillatkm  von  Benzoe- 
säure-[methyl-phenyl-carbinl-ester  (Svst  No.  900)  (Kla.,  Allbk.,  B.  81,  1003).  Neben 
Ohlorstyrol  aus  Trichlorm^yl-phenyl-carbinol  (Syst.  No.  529)  bei  der  Einw.  von  Snkstanb 
in  äiliylaLkoholischer  Lösui^  (JozrrscH,  3K.  80,  920;  C.  1899 1,  607).  Man  erwftrmt  Zimt- 
alkohol (Syst.  No.  534)  mit  If^y^lgam  Nairiumamal^mi  3—4  T^  auf  dem  Wasserbade,  ribt 
dann  Wasser  hinzu  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Hatton,  Hodokinson,  8oe.  89, 319).  Bei 
der  Destillation  von  Zimtsäure  (Howard,  8oc.  18, 136;  J.  1860, 303).  B«  der  Destallation  vcm 
zimtsaorem  Kupfer  (Hbmpbl,  A.  69,  318).  Bei  der  DestiHatk>n  von  Smtsfture  mit  einem 
Überschuß  von  gdöschtem  Kalk  (Simon,  A.  81,  271;  vgl.  Howabd).  Bei  der  DestiUataon 
von  zuntsaarem  Calcium  (Howard).  Bei  der^  Destillation  von  Zimtsiiire  mit  einem  Über- 
schuß von  Bariumhydroinrd  (Gbbhabdt,  Cahoubs,  A.  88,  96;  vgl  Howard).  Aus  Zimt- 
säure  durch  Einw.  von  äohimmelpilzen,  z.  B  von  Aspefgillus  niger  und  Penidlllum  dau- 
cum(OLiviBBO,  C 1906  n,  608;  HBBZOO,RiFKB,i7.  67,43).  Bei  der  Destillation  des  tzooknen 
Oftlciumsalzes  der  trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbons&ure^l)  mit  Natronkalk  (Buohvbb, 
Gbbonimüs,  B.  86,  3785).  Bei  der  De8tillatk>n  von  Metastyzol  (S.  476)  (Bltis,  Hoimakk, 
A.  68,  315).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Drachenblut  (Syst.  No.  4741)  (Gi.iKABD, 
BoüDAULT,.  J.  pr.  [11  88,  466;  vgl.  Bl.,  Hof.,  A.  68,  325).  Entsteht  bei  der  DestillatioD 
des  Drachenblutes  mit  ^nkstaub  als  Hauptprodukt  (B6T8GH,  M.  1,  610).  Entstriit  bei  der 
Destillation  der  Steinkohle  und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteeröl  (Bbb.,  A.  8pL  6,  368; 
Krabubb,  Sfilkbb,  B.  28,  3282).  Entsteht  bei  der  destauktiven  Destillation  von  Braun- 
kohlenteerol  und  findet  sich  daher  im  Olgasteer  (Schultz,  Wübth,  C.  1906 1,  1444).  —  DarM. 
Durch  langsame  Destillatkm  von  Zimts&ure  (v.  MnJ.BB,  A.  189,  339).  Man  l&ßt  seinilverte 
Zimtsfture  2—3  Tage  mit  einer  bei  0*  ges&t^gten  Bromwasserstoffsäure  stehen,  nitriert  die 
Bromhydiozimts&ure  ab,  übersießt  sie  mit  Wasser  und  fügt  Sodalosung  bis  zur  alkaliBohen 
Beaktion  hinzu,  wraauf  alsbi^i  Abscheidung  von  Styrol  erfolgt  (Frano,  Buidbb,  A.  196, 
137).  Wird  in  fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten,  wran  man  die  aus  hochkonzentrierter 
Jodwasserstoffs&ure  und  Zimtsäure  darstellbare  Jodhydrozimtsäure  in  siedende  Sodalosung 
einträgt  (Fi.,  Bi.,  A.  196,  137). 

Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  gleichzeitig  nach  Benzol  und  Naphthalin  riecht 
Kpio:  33«  (Klagbs,  Kbil,  B.  86,  1632);  Kp.,:  43«  (Biltz,  A.  896,  274);  Kp^:  146«  (konr.) 
(l£,  Kbil,  B.  86,  1632);  Kp^:  145,5-146^  (Biltz,  A.  896,  274);  Kp:  144-144,5«  (koir.) 
(Frmo,  BiNDBR,  A.  196, 135);  145,5«  (Nasdii,  Bbbnhbdcbb,  O.  16, 82);  146,2«  (korr.)(WBQBB, 
A.  881,  69).  D«:  0,925  (Kbaxau,  B.  U,  1260);  D;:  0,9251  (Wbqbe,  A.  881,  69);  D«:  0,920; 
D"'»:  0,910;  D«^:  0,908;  D"»:  0,899;  D"«»:  0,879;  D«':  0,852  (Lbmoinb,  C.  r.  186,  530);  DJ: 
0,9329;  D5:  0,9234;  DB:  0,9167  (Pebkin,  8oc.  69,  1224);  D^^:  0,9409  (Gladstohb,  8oc.  45, 
244);  Df :  0,9121  (Kl.,  Kbel;  B.  86,  1632);  I^:  0,911  (Biltz,  A.  896,  275);  Df:  0,90595 
(Nasihi,  Bbb.,  O.  15,  84);  Df:  0,9074  (Brühl,  A.  885,  13);  D»:  0,9111  (Gl.,  8oc  59,  292); 
Di*:  0,7926  (R.  ScHnnr,  A.  880,  93).  —  Sehr  weniff  laelich  in  Wasser,  in  jedem  Vertiiltnis 
mischbar  mit  Alkohol  und  Äther,  lödich  in  CS^  Methylalkohol  und  Aceton  (Bltis,  HoiHahk, 
A.  58,  294).  -  nS:  1,5311  (Ql.,  8oc.  45,  244);  ng:  1,5488  (Kl.,  Kbil,  B.  86,  1632);  n?: 
1,5457  (Biliz,  A.  896,  275);  n'i:  1,53699;  nS:  1,54344;  n^:  1,57588  (Nasibi,  Bbb.,  G.  15,  84); 
i^:  1,54030;  i^:  1,57888  (Brühl,  A.  885, 13);  nS:  1,5446  (Ql.,  8oe.  59,  292).  Absorp^mis. 
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spekteum:  Baly,  Dksch,  8oe.  88,  1751.  —  MagneUaches  Drehunffsvermdgen:  Pmucnr,  8o6. 
68»  1246.    Magnetische  SuBoeptibiliUt:  Mesun,  Cr.  140,  237;  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1068. 

St^Tol  pol3rmeri8ieit  sich  bei  der  Einw.  des  Lichtes,  und  sehr  rasch  beim  Erhitzen  auf 
200*  zu  Metastyrol  (CVHs)x  (Blyth,  HofMAKK,  A.  58,  314;  vgl  Simok,  A.  81,  267).  Die 
Umwandhing  geht  im  Dunkebi  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  vor  sich 
rLsMOiKE,  C.  f.  126,  530),  sie  wird  durch  Erhitzen  (Lkm.,  C.  r.  126,  530)  oder  durch  Belichtung 
beschleunigt  (Lem.,  C.  r,  128,  719).  Auch  beim  Erhitzen  einer  Toluollösung  des  Styrols  im 
geschlossenen  Rohr  auf  200*  entsteht  Metastyrol  (Bsbthblot,  Bl.  [2]  6,  294).  Die  Poly- 
merisation zu  Metastyrol  erfolgt  femer  durch  die  Einw.  einiger  Agenzien,  z.  B.  von  konz. 
Schwefels&ure  (Bebth.,  Bl  [2]  6,  296).  Nach  Ksakav  (HC.  10, 238;  B.  11,  1261)  verhindern 
kleine  Mensen  Brom,  Jod  oder  Schwefel  die  Polymerisation  des  Styrols.  Vorstellungen  über 
den  Verlaitf  der  Polymerisation  des  Styrols  zu  Metastyrol:  Kbonstein,  B.  86,  4153^).  — 
Styrol  liefert  bei  der  Einw.  von  Salpeteisfture  Benzoesäure,  m-Nitro-benzoes&ure  und  ^-Nitro- 
a-phenyl-äthylen  (S.  478)  (Blyth,  Hofmann,  A.  68,  297).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KaUumdichromat  und  Schwefels&ure  Benzoesäure  (Bl.,  Hof.,  A.  68,  306).  Einw.  von 
Chromvlchbrid:  Henderson,  Gray,  8oc,  86,  1043.  —  Styrol  wird  in  siedendem  Alkohol 
durch  \atrium  zu  Athylbenzol  reduziert  (Klaoes,  Keil,  B.  86,  1632).  Durch  Natrium- 
amakam  wird  Stvrol  in  alkoh.  Losung  nicht  reduziert  (Straub,  A,  842,  257).  Wird  Styrol 
mit  Wasserstoff  durch  ein  rotglühendes  Rohr  geleitet,  so  entstehen  Äthylen,  Benzol,  Toraol, 
Xylol,  Athylbenzol  (Berth.,  Cr.  67,  847)  und  Phen^lacetjrlen  (Berth.,  Cr.  67,  953). 
Beim  Leiten  von  Styrol  und  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  160^  entsteht  Äthyl- 
cyclohexan  neben  etwas  Methylcycbhexan  (Sabatier,  Senderens,  C  r.  18S,  1255).  Zer- 
setzung de«  Styrols  durch  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  bei  280®:  Berth.,  Bl.  [2]  9, 
272,  2/7.  —  St}Tol  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Styroldichlorid  (S.  354)  (Blyth,  Hofmanh, 
A.  68,  309),  mit  Brom  zu  Styroldibromid  (S.  356)  (Bl.,  Hof.,  A.  68,  307)  und  mit  Jod  in 
Kalium jodidlöeung  zu  Styroklijodid  (S.  358)  (Berth.,  Bl.  [2]  7,  307).  Beim  Eintragen  von 
ungelöstem  Jod  in  Styrol  tritt  unter  Erwärmung  Poljrmerisation  ein  (Berth.,  BT.  [2]  6, 
294).  Styrol  gibt  mit  Chlorjod  in  Eisessig  [a-Chlor-/?-jodäthyl].benzol  (S.  358)  (Inolb,  C 
1902 1,  1401).  Über  die  „Jodzahl''  des  Styrols  vgl  Inole,  C  1904 II,  506.  Styrol  liefert 
mit  Jod  in  Gegenwart  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wasserhaltigem  Äther  den  ^-Jod- 
a-phenyl-äthvlaUcohol  (Syst.  \o.  529);  bei  Verwendung  von  Alkoholen  als  Losungsmittel  ent- 
stehen daneben  die  entsprechenden  Äther CfH5*CH(0R)*CHsI  (Tiffbneau,  Cr.  146,  811; 
vgl.:  BoroAULT,  C.  r.  181,  528;  TiFF.,  A.  eh.  [8]  10,  347;  Foürnbau,  Tiff.,  C  r.  140,  1595). 
St}Tol  verbindet  sich  mit  HCl  zu  [a-Chlor-äthylJ-benzol  (S.  354)  und  mit  HBr  zu  [a-Brom- 
äthylj-benzol  (Schramm,  B.  26,  1710).  —  Stvrol  wird  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit- 
lösung  nicht  verändert  (v.  Miller,  A.  189,  340;  Labr^  Bl.  [31  21,  1077);  beim  Erhitzen 
von  Stvrol  mit  dieser  Lösung  im  mchlossenen  Rohr  auf  100— 120^  entsteht  Metastyrol  neben 
wenig  Phenyläthansulfonsäure  (Syst.  Xo.  1522)  (v.  M.,  A.  189,  340).  Beim  Erhitzen  von 
Styrol  mit  Schwefel  auf  150— 160»  entsteht  eine  Verbindung  C,H.S  („Styrolsulfid")  (S.  476) 
(Michael,  B.  28,  1636).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  210—225*  entstehen  Athylbenzol, 
2.4-  und  2.5-Diphenyl-thiophen  (Syst.  No.  2372)  (Baumann,  Fromm,  M.  28,  894).  —  Styrol 
gibt  in  äther.  Lösung  mit  mtrosen  Gasen  S^m>lpBeudonitrosit  (S.  476)  (Sommer,  B.  28, 1328; 
WiELAKD,  B.  86,  2559)  und  weiterhin  «u-Nitro-sUrol  (8.  478)  (Priers,  A.  226,  328).  Beim 
Eintragen  einer  wäOr.  Kaliunmitritlosung  in  eine  Eisessig-Losung  des  Stvrols  entstehen  neben 
St^Tolpseudonitrosit  eine  Verbindung  CsH^04N|(T)  (grünliche  Nadeln;  F:  103,5*),  sowie 
eine  Verbindung  vom  Schmehep.  123*  und  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.  200*  (So.,  B. 


28,  1330).    Styrol  liefert  in  CHÖl,  mit  KOO  Styrohiitrosochlorid  (S.  476)  (Tilden,  8oc.  68, 
483).    Salpetersäure  in  Eisessig  bewirkt  keine  Nitrierung  (Priers). 

Styrol  wird  durch  Natriummalonester  zum  Teil  zu  Metastyrol  poljrmerisiert:  Addition 
findet  nicht  statt  (  VorlXnder,  Hsrrmann,  C  1890 1, 730).  —  Styrol  gibt  mit  Toluol  in  Gegen- 
wart von  konz.  Schwefelsäure  o-Phenyl-a-tolyl-äthan  CH,CeU4*(9l(CH,)C^«  (SystNo. 
479);  anal^  Kohlenwasserstoffe  entstehen  mit  o-  und  m-Xylol  und  Pseudocumol  (Kraemer, 
Sfilker,  Ererhasdt,  B.  28,  3274;  K&.,  Sp.,  B.  24,  2788).  Styrol  liefert  mit  Phenol  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefdsäure  in  Eisessig  Im  gewöhnlicher  Temperatur  a-Phenyl- 
a-[p-ozyphenyl]-äthan  (Syst.  No.  539)  (Koenios,  B.  28,  3145;  24,  3894).  Die  gleiohe  Ver- 
bindung entsteht  neben  a-Phenyl-a-ro-oxy-phenyl]-äthan  (Syst  No.  539)  beim  Shitzen  von 
Styrol  mit  Phenol  und  Jodwasserstonsäure  (Stoermer,  Kippe,  B.  86,  4012).  Styrol  addiert 
Phenyhnercaptan  (Posner,  B.  88,  651).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylmagneaiumbiomid 
in  Äther  Benaol  und  eine  Magnesiumverbindung,  welche  bei  der  Zersetzung  dm:ch  EssiAäuie 
Styiol  zurückbildet  (Comanducci,  C  1908  I,  1486;  6^.  40 1,  584).  —  (Sbt  beim  Eihitcen 


1)  VgL  data  die  Arbeiten  Ton  Stürbe,  Pobnjak  (A.  871,  259)  nod  Stobbe  (A.  406,  1), 
welehe  nach  dem  Literatar-Schlafiteriiiin  der  4.  AafL  dieses  Handbacha  [1. 1.  1910]  erschienen  sind. 
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mit   Diasoeesig^ster   im  Drackn^  auf    100*   traiiB-2-Flieoyl-<syclopiopaA-caiiMiiifliiiv»-(l)- 
äthykster  (BrcHifKB,  Gkronihvs,  B.  86,  3783). 

Flüssiges  DistyrolC^HicS.  Syst  Xo.  480;  sod  Dibromid  CmHicBt^  s.  Syst  No.  479. 

Festes  DistyrolC|«H,«  "•  ^7^  ^o.  480;  sdn  Dibromid  C^^^^  s.  Syst.  No.  479. 

Metastyrol  (C^H,)!.  B,  Bei  der  Einw.  des  Lichtes  auf  Styref  (Bltth,  HoiMAinr,  A, 
53,  314).  Beim  Erhitzen  von  Styiol  auf  200*  (Bl.,  Hof.).  Vf^  femer  die  im  Artikel 
Styrol  (S.  475)  aufgeführte  Literatur.  —  Harte  dasartige  Masse,  die  durch  Auskochen  mit 
Äther  und  Trocknoi  in  einen  zu  einem  feinen  Piuver  Eerreibbaren  Schwamm  übetgeht  (Bl., 
Hof.).  D":  1,054  (Scbabuko,  ä.  97,  186).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohd;  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Äther  (Bl.,  Hof.).  —  Metastyrol  verwandelt  sich  bei  yonichtiger  De- 
stillation in  Styrol  zurück  (£^,  Hof.).  Gibt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetofs&ure 
eine  Verbindung  (C^HtO^N)«  (Nitrometastyrol)  (s.  u.)  (Bl.,  Hof.). 

Verbindung  (C^O,N)x  (Nitrometastyrol).  B.  Beim  Auflösen  Ton  Metastyrol  in 
kochender  rauchender  Salpetetsäure  (Bltth,  Hofm^nk,  ä.  68,  316).  —  Amorphes  Pulver. 
Unlöslich  in  Alkohol  ui|d  Äther. 

Verbindung  CgH^S  („Styrolsulfid*').  B.  Bei  12-stdg.  Erhitsen  von  1  Mol.-Gew. 
Styrol  mit  1  At.-Gew.  Schwefel  auf  155«  (Miohakl,  B.  28,  1636).  —  Rötliches  ÖL  Siedet 
auch  im  Vakuum  nicht  unzefsetzt. 

Styrolpseudonitrosit  Ci«H,,0«N4  =  [C^5CsH,0,Xt]t.  B,  Durch  Einleiten  von 
nitrosen  Gasen  in  eine  ätherische  Lösung  von  Styrol  unter  stsäer  Kühlung  (Sommsb,  B,  88, 
1328;  WiBLAKD,  B.  86,  2550).  -  FarUoees  KrystaUpulver  (W.).  F:  129*  (Zera.)  (W.).  Ist  in 
keinem  Lösungsmittel  ohne  Veränderung  löslich  ( W.).  —  Zerfällt  beim  Schmdzen  in  ß-Nitxo- 
a-phenyl-äthykn,  Benzonitril,  Wasser,  Stickoxyd  und  Kohlensäure  (S.,  B.  29,  357).  Beim 
Kochen  mit  absol.  Alkohol  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  das  Ozim  des 
cü-Nitro-acetophenons  (Syst.  No.  639)  (W.);  beim  Erhitxen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bd^. 
zerfällt  Styrolpseudonitrosit  unter  Bildung  von  Benzonitril,  Benzoesäure,  NH,  und  VO^ 
(S.,  B.  29,  357).  Gibt  mit  wäßr.  Natronlauge  SkIs  Hauptprodukt  eine  gdbe  amorphe  Säure, 
die  sich  bei  92®  zersetzt;  daneben  entstehen  untersalpetn^pBaures  Natrium,  etwas  Benzaldehyd, 
wenig  Nitromethan  und  ^erin^  Mengen  N«0  (W.).  Die  Bildung  des  untersalpetrigsMiren 
Salzes  aus  dem  Pseudomtrosit  erfolgt  auch  beim  Eintragen  in  40—50®  warme  Natrium- 
äthylatlösung;  j^eichzeitig  entsteht  in  diesem  Falle  das  Salz  CeH«-CH(0C,Ht)CH:N0*0Na 
(W.).  Mit  i^ihn  setzt  sich  das  FSeudonitrosit  unter  Entwickmng  von  N^O  und  Bildung  von 
^•Nitro-a-anilino-a-phenyl-äthan  um  (W.). 

Styrolnitrosochlorid  C^HgONCL  B.  Durch  Einleitoi  von  Nitrosylchlorid  in  eine 
Lösung  von  1  VoL  Styiol  in  CHCl,  bei  — 10®  (Tildkn,  8oc.  68,  483).  —  Nädelchen.  F:  97®. 


l^-Chlor-l-vinyl-l^ensol,  a-Chlor-a-phenyl-äthylen,  a-Chlor-styrol  C^^Cl  = 
C«HtCa:CH^  B.  P.PDichlorl-äthyl-benzo]  (S.  354)  spaltet  leicht  Ha  ab  unter  Biklung 
von  PChk>r-l.vinyl-benzol  (Fribdkl,  Cr.  67,  1192;  A.ch.  [4]  16,  360;  J.  1868,  411; 
BtBAL,  Bl  [2]  60,  632,  636,  637;  vgl  Eblbkmetsr,  B.  12,  1609).  -  Flüssig.  Kp:  199®  (B., 
BL  [2]  60,  637).  —  Beim  iärhitz^  mit  konz.  Salzsäure  entstehen  Acetophenon  und  etwas 
Triphenylbenzol  (Syst.  No.  491)  (B.,  BL  [2]  60,  637).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  alkoh.  Kali- 
lauge auf  110-130®  entsteht  Phenylaoetylen  (Nbf,  A.  808,  269).  Gibt  mit  KC^N  in  Alkohol 
im  Druckrohr  bei  200—220®  Phenylbemsteinsäuredinitril  (RtJornmcEB,  B.  14,  428). 

l'-Chlor-l-vinyl-bensol,  /J-Chlor-a-phenyl-äthylen,  a>-Chlor-8tyrol  C^^Cl  — 
C«H.CH:CHa.  B.  Beim  Erhitze  von  lM>-Dichlor-l-äthyl-benBol  (S.  354)  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  120®  (Fobbxb,  B.  17,  983).  Neben  Styrol  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf 
Trichlormethyl-phenyl-carbinol  (Syst.  Nr.  529)  in  alkoh.  Lösung  (  Jozitsgh,  Fawobski,  HL 
80,  920;  C.  1899  I,  607).  Aus  Zimtsäure  durch  Destillation  mit  gesättigter  Chkxrkalk- 
lösung  oder  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  oder  durch  Einw.  vm 
Chlor  auf  die  heiße  wäßr.  Lösung  (Stsnhousb,  A.  W,  l;  67,  79;  Eblbnmsyxr,  Z.  1864. 
547,  552;  vgl.  auch  Qlaseb,  A.  147,  80).  Beim  Erhitzen  von  a-Ghlor-^-ozy-^-phenyl-propion- 
säure  (Syst.  No.  1073)  (vgl  Eb.,  B.  12,  1610;  18,  305)  mit  Wasser  auf  200-220®  (Qu,  A, 
164,  166;  vffL  Eb.,  B.  12,  1609).  —  DarsL  Aus  oL/^-Dichlor/J-phenvl-propionsäure  (Syst 
No.  942)  und  Soda  auf  dem  Wasserbade  (Eb.,  B.  14,  1868;  Biliz,  Ä.  296,  266).  —  Nach 
Hyazinthen  riechende  Flüssigkeit.  Kpi,,,:  89®;  Kpl«:  113®;  Kp:  199—199,2®  (Bl);  Kp^i 
112®;  Kp^:  199®  (Gl.,  A.  164,  165);  Kp^i.:  195,5- 196,5®  (Fobbeb).  Df:  1,1122;  I^:  1,109) 
(Bl);  D"«*:  1,112  (Gl.,  A.  164,  166).  ng:  1,5808;  n?:  1,5736  (Bi.).  -  Wird  durch  Oxy- 
dationsmittel (Salpetersäure,  Kaliuzndichtomat  und  Schwelelsäure)  in  Benzoesäure  über- 
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fleführt  (Ol.,  A,  164,  167).  Gibt  in  CHa,  mit  Chlor  lMM*-TrioUor.l-äthyl-benzo]  (Bi.). 
Kaoh  Glaser  (A,  164,  167)  wird  <u-Ghlor-8tyTol  beim  Erhitzeii  mit  alkoh.  Kalilftujro  am 
200—260®  teilw^se  verhant;  es  erfolg  hierbei  keine  Bildung  von  Oilorkalium.  Nach  Fobreb 
( J?.  17,  983)  liiert  a>-Chlor-atyrol  bei  sehr  starkem  Erhitcen  mit  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge 
ein  ohloifreieB  Ol,  das  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Phenylaoetaldehyd  (Syst.  No.  640)  gibt. 
lM*-Dichlor-l-vinyl-bensol«  a./}-Dichlor-a-phenyl-&tliylen,  cL^-Dlohlor-styrol, 
Phenylaoetylen-dioUoridC.ILCl==CeH«Ca:CHCL  B.  Bei  der  Destillation  von  a>-Chlor- 
aoetophenon  (Syst.  No.  639)  mit  P01<  (Dtokebhoft,  B.  10,  120).  Aus  IM^-Dijod-l-vinyl- 
benzol  (S.  478)  und  HgC].  bei  110«  (Psbatonxb,  O'.  22 II,  74).  -  Flüssig.  Kp:  221«  (D.,  B. 
10,  633).  -  Verbindet  sich  mit  Chk>r  zu  P.lMM^-Tetraohlor-Mlthirl.benzol  (S.  36(9  (!>•»  B. 
10,  '633).  Mit  Brom  entsteht  eine  in  BJättohen  krystallisierende  VerbiDdunff,  die  sich  beim 
Stehen  unter  Entwicklung  von  Halogenwasserstoff  veiflüssigt  (D.,  B,  10,  633).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  auf  180—200«  2.6-Diphenyl-pyrazin  (Syst.  No.  3489)  (Kukokbll, 
VossKN,  B.  86,  2296). 

IM'-Dlchlor-l-vinyl-bensol,  /^.^-Dichlor-a-phenyl-äthylen,    6).a>-Diohlor-8tyrol 

SH«CL  =  CeH5*CH:0Cls.  B.  Bei  der  Einw.  iwn  Chloral  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
C^  (Bn/iz,  A,  206,  269).  Aus  lM>.l*.Triohlor.l.äthyl.benzol  (S.  366)  mit  aUcoh.  Kali- 
lauge  bei  höchstens  60«  (B.,  A,  286,  268;  vgl  dazu  NsF,  A.  808,  317).  Durch  Reduktion 
des  Trichlormetliyl-ph^^l-carbinols  (Syst.  No.  629)  mit  Zink  und  Eisessig  (Dikbsmank, 
C  r.  141,  202).  Durch  Emw.  von  Zinksp&nen  auf  eine  alkoh.  Lösung  des  Essigsäure- [triohlor- 
methyl-phenyl-carbinj-esters  (Jozitsch,  Fawobski,  ^  80,  998;  Ü.  18901,  778).  —  Kp.«: 
91-93«  (D.);  Kpi,:  103,6«;  Kp„:  123«;  Kp^«:  226«  (B.,  A.  296,  268);  Kp:  220-222«  ( J.,  F.). 
Dt:  1,2678;  D;':  1,2499  ( J.,  F.);  DI*:  1,2661  (B.,  A,  296,  268).  n?:  1,6899  (B.,  A,  296,  268). 
—  Wird  von  Sückstoffdioi^  bei  80—100«  in  Benzoesäure  und  p-Nitro-benacoesäure  über- 
geführt (B.,  B,  86,' 1632).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  das  l*.l*-Diohlor-z-nitro-l-vinyl« 
Benzol  (S.  480)  (D.).  Wird  durch  Chk>r  in  Chlovoformlösung  langsam  in  1M*.1M*-Tetra- 
chlor-1-äthylbenzol  (S.  366)  verwandelt  (B.,  A,  296,  269). 

lM*J.^Triohlor-l-vinyl-banBOl,  a./}./}-Triohlor-a-phenyl-&thyl0n,  a.^./9-Triclüor- 
•tyrol  (yi.a,  =  C«HsCa:OClt.  B.  Aus  iMMM^-Tetrachkurläthyl-benzol  (S.  366)  und 
(.Ikoh.  Kalilauge  (Biltz,  A.  296,  270).  -  Kp^:  121«;  Kp^:  130«;  Kp,«:  236«;  I^:  1,376; 
nS:  1,6861  (B.,  A.  296,  271).  —  Liefert  mit  SUckstoffdioxyd  bei  100«  con  nach  Chkxrpikrin 
riechendes,  Benzoesäure  und  p-Nitio-benzoesäure  enthaltendes  Produkt  (B.»  B.  86,  1632). 
Addi<»^  langsam  1  Mol.-Gew.  Chlor  oder  Brom  (B.,  A.  296,  271). 

l^-Brom-l-Tinyl-bensol,  a-Brom-a-phenyl-ätliylen,  a-Brom-styrol  CsH^Br^CUB^- 
CBr:CH^  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Styrokiibromid  (S.  366)  mit  alkoh. 
Kali  (Glaser,  A,  164, 166,  168;  vgl  Fbibdxl,  Balsohn,  Bl.  [2]  82,  614;  Eslknmsyeb,  B.  12, 
1609;  16, 162;  NsF,  A,  808, 273).  —  Darti,  Aus  Phenylacetylen  und  trocknen  Bromwssnorstoff 
in  Eisessig  (N.).  —  öl  von  zu  Tränen  reizendem  Geruch.  K]^«:  86—87«;  D*^:  1,38  (N.).  — 
Beim  Bd^ndeln  mit  metallischem  Natrium  in  absoL-äther.  Lösung  entsteht  kein  rheoyl« 
acetylen-Natrium  (N.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180«  entsteht  Aoetophenon  (Fb.,  Ba.). 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  120«  in  Phenylaoetyle    über  (G.). 

l'-Brom-l-vinyl-bensol,  /}-Brom-a-phenyl-&thylen,  «-Brom-styrol  CLH«Br  » 
CA-CH:CHBr.  B,  Neben  Styrol  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  Tribrommethvl-phenyl- 
carbinol  oder  dessen  Aoetat  in  alkoh.  Lösung  (Joasn»OH,  Fawobski,  3K.  80,  920,  998;  C 
18991,  607,  778).  Beim  Kochen  von  Zimtsäuredibiomid  (?|Hs-CHBrCHBr-CX)tH  mit 
Wasser  (Glaskb,  A.  164,  168;  Eblbnhbyxb,  B.  18,  306;  vd.  Ebl.,  Z.  1864,  649).  Beim 
Eriiitzen  von  Zimtsäuredibromid  mit  schwachen  wäfir.  Alkalien  (ISüdbobouob:,  Thompson, 
5oe.  88,  683).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  erwärmte  wäBr.  Lösuns  von  dmtsauren 
AlkiJieii  (Gl.,  A.  164, 169).  —  Dat^  Man  eriiitzt  Zimtsäuredibromid  mit  lOytiger  Sodalösung 
1  Stde.  auf  100«  (Nsf,  A.  808,  267).  Durch  l-stdg.  Kochen  von  10  g  Znntsäuredibromid 
mit  20  g  Kaliumaoetat  in  160  ocm  Alkohol  (Stbaus,  B.  42, 2878).  —  Nach  Hyazinthen  riechende 
Flussiffkeiti  die  auf  der  Haut  stariL  brennt  (Nxf).  Erstarrt  in  einem  Kältegemisch  kry- 
BtaUinisch  und  schmilzt  dann  bei  +7«  (Firno,  Bdtdbb,  A,  196,  142).  Deralliert  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  219—221«  (koir.)  mit  germger  Zern.  (Ft.,  Bi.).  Kp^i:  108«;  Kpn: 
122«  (NsF).  D;:  1,4482;  Df :  1,4289  ( J.,  Fa.);  D^**:  1,39  (Nxf).  Zeigt  in  veiflüsagtem  Sohweia. 
dioxyd  kaum  mefibaies  elektärisohes  LeilTermteen  (Waldbn,  B.  86,  2028).  —  Liefert  mit 
Kalinmpermanganat  den  Aklehyd  aH.CH(ÖH)C»0  (Hösslb,  /.  pr.  [2]  49,  406).  Wird 
beim  &oohen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  nicht  verändert  (Nsf,  A,  808,  267).  Nitzierang: 
YiXsMCBsaL^  J.  pr.  [2]  66, 16.  Metallisches  Natrium  fällt  aus  einer  äther.  Lösung  des  M-Brom- 
■tyrols  Natriumbromid  mid  Phenvlaoetylen-Natrinm  unter  gMohseitigier  Bildung  Ton  B^mA 
und  Metastyioi  (Nxf,  A,  808,  267).  «»-Brom-styrol  gibt  b^m  Eihitsen  mit  alkoh.  Kali 
auf  130-136«  Ilienylacetylen  und  ^-Äthozy-o-phen^-äthylen  (Syst.  No.  534)  (Nbf,  A.  808, 
Dieselben  Ftodukte  entstehen  beim  Eriutcen  von  M-Brom-styiol  mit  Natriomäthylat 
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(Nv,  A.  808,  270).  Beim  Üboieiteii  toq  i»-Brom-«l7iQl  über  sehr  ttevk  eridtcftm  Ätekalk 
faOdeo  ach  etwas  FbeaylaoeUtai  und  Styiol,  irifareiid  Tiel  Skomstyrol  unvertiidflrt  bleOii 
(Nxr,  il.  808,  260).  Beim  iWmndeln  von  it-Bfeom-vtyrol  in  ither.  Loeong  mit  Natriom 
und  00,  eolatelit  FbenylnropMBiiiie  (Syst.  Ka  OGOjf  (Cb^Asn,  ii.  154^  14^  Betet  man 
Ai-Bnxm-atyiol  in  Äther  mit  Magneaiqm  um  mid  zerlejst  das  Beaktioomodakt  mit  Waanr; 
so  etbSli  man  Phenylaoetylen  mid  Styiok  neben  Diptoiyl-biitadien  G;Hs-CH:CH-GHK!H- 
CJät  (TiwwmnAV,  C.r.  185,  1347;  v^  Jawobski,  ^  40,  786;  C.  1906 II,  1412). 

l^d'-Dibrom-l-vinyl-banaol,  cL^-Dibrom-o-Jihenyl-ätliylen,  o^-Dibrom-stTrol, 
Fhenylnoetyl«n-dibrQmidC;R3rs  =  CACl^:GEffir.  B.  Durch VenetMn emer LSaong 
▼on  Phen^acetjien  (S.  511)  in  ädoratem,  die  durch  Eia-Kochaals-Gemiadi  gekühlt  winl, 
mit  einer  Losung  Yon  Bn»n  in  Caücnofonn  (Nxr,  A.  808,  273).  —  Angenehm  nechendea  OL 
Kpi,:  132-135*  -  Geht  beim  Behandehi  mit  1  MoL-Geir.  alkoh.  Kali  nöBtenteili  in 
Pbenjibramaoetylen  über.  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Hienylaoetylen. 

l*J.*-I>ibrom-l-Tinyl-benaol,  ^.^-I>ibrom-a-pheciyl-&tliylesi«  «.M-Dibrom-slyrol 
C^Br«  =  CsHcCHzCBrw.  B,  Durch  Behandehi  von  iMU^-Tribrom-l-ithyl-bensol 
(8.  357)  mit  1  MoL-Gew.  KHO  in  alkoh.  Lösung  (Nbf,  A.  808,  310).  —  Angenehm  T    '      * 


(S.2     ,  «,        .  , 

OL   Kpm:  144*;  Kp^:  135-136*.   D»:  1,819.  ~  lief ert  beim  Überieiten  in  DampOoRn  über 

staik  oSitztes  Kupier  unter  vermindertem  Drucke  Phenylaoetylen. 

l^J.*-Dtiod-l-vinyl-b«naol,  (L^-l>yod-a-ph«nyl-fttfaylesi,  a/^-imod-atyrdl,  Flmnxl- 
acetylen-dUodid  C;HJ,  =  GA;CI:CHI.  B.  Aus  PhsnylaoeMn  mit  Jod  in  Kaüum- 
jodidlösnn^  (Pxratonkb,  O.  SS  U,  60).  Durch  Stehenlassen  von  FhenyQodaoel^ien  (a  513) 
mit  Eisessig,  der  mit  HI  gesätt^  ist  (P.).  Durch  Erhiteen  von  o^IMjod-zimtiiare  (Syst. 
No.  048)  mit  Wsssot  auf  110*  (f.).  —  imittchen  (aus  Allrohol).  F:  76*.  Leicht  loslioh  in 
Alkohol  usw.  —  Beim  Ertutcen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Fbenylaoei^ien. 

lt.Brom-l^l*Hl4od-l-vinyl-benaol^-Brom-a.^-d4od-a-pheci7l-&tliyl0n,  ^-Brom- 
a./^dtiod-styrol  CABrl«  =  Cfi^CliCBil.  B.  Aus  Fhenylbromaoetylen  und  Jod  in 
Äther  (NSF,  A.  808,  315).  —  aiionengelbe  quadn^tisGlie  TafeJn  (aus  Ligroin).    F:  65—66*. 

lUU*-TrUod-l-vinyl-l>enaol,  a.^./?-Tr4Jod-a-ph0nyl-&tliyl0n,  a./?.^-Trtjod-8tjrol 
CfiJ^  =  C«H^*CI:CL.  B,  Aus  Phenyljodaoetylen  und  Jod  in  CS.  (Lixbbbmann,  Saghss, 
B.  S4,  4115).  Aus  Fhenylaoetykn-Silber  mit  Jod  in  KaUumjodidlosung  (L.,  S.).  Beim 
Eriiiteen  von  cu^-Dijod-zimtsäure  mit  Wasser  auf  140*  (FSRATONm,  6^.  SS  II,  79).  —  Nadeb 
(aus  Alkohol).    F:  108*  (L.,  S.). 

S-mtro-l-Tinyl-banBol,  [8-iritro-pheciyl]-&thyl0n,  o-Nitro-styrol  C^H^OiN  « 
OsN*(LH4*CH:CBL.  B.  Beim  Eintragen  von  ^•Brom-/}-[o-nitro-pheQTl>propionsiure  OpN* 
cIH«  CHBrCH.(X)^  (Syst.  No.  942)  in  überschüssiffe  heiße  Sodaldsiuig;  das  gebikleCe 
^ntrostyrol  wird  tciart  mit  Wasserdämi^en  überdestiUiert  (EnmosN,  B.  16,  2213).  —  OL 
Erstarrt  im  Kältegemisch  krystalhnisch  und  schmilzt  dann  bei  12—13,5*.  L5st  sksh  in  kons. 
Sohwelds&ure  mit  blauer  Farbe. 

8-Nitro-l-vinyl-DenBOl,  [8-Nitro-phenyl]-ätfaylen,  m-Nitro-styrol  (\H,0,N  » 
OtNC«H4CH:CH^  B,  Beim  Kochen  des  Katsiumsalzes  der  /?-Brom-/^-[m-nitio-pheayl> 
propions&ure  (Syst.  No.  942)  mit  Wasser;  das  eriialtene  wftfir.  Destillat  wird  mit  Äther  ans- 
geschüttelt  und  die  &ther.  Lösung  über  CaCL  entwässert  (Prausnitz,  B,  17,  WT).  —  Gelbes, 
zimtartig  riechendes  OL  Erstairt  bei  —15^  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —5*.  Leicht 
löslich  in  abeoL  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Ligroin  und  Eisessig. 

4-Nitro-l-vinyl-bensol,  [4-Nitro-pheciyl]-äth7len,  p-Nitro-styrol  GAO,N  » 
0|N'C|H4*CH:CH,.  B.  Beim  Kochen  von  ^-Brom-^-i>nitro-pheQyl>piopionsäure  (Syst 
No.  942)  mit  Wasser  oder  Sodalösung  (Basleb,  B.  18,  3003).  Aus  dem  Laoton  der  /^Cb^- 
/}-[p-nitro-i^enyl]-propion8äure  (Syst.  No.  2403)  beim  Eriützen  über  seinen  Schmelzpunkt 
oderbeimKx)chenmitEisesaiff(B.,S.  16,  3005).  —  Prismen  (aus  IJpoin).  F:  29*.  DeBtiDiert 
nicht  unzersetzt.  Mit  Wasseraämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer  loslioh  in  kaltem  Ligroin,  leicht 
in  warmem  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  nodi  leichter  in  Äther.  —  Polymerisiert  sidi  bdm 
Stehen  oder  Erhitzen  zu  einem  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Köiper. 

l*-Nitro-l-.Tinyl-b0n8ol,  /}-Nitro-a-phenyl-&tfaylen,  «-ITitro-styrol  C^H-O^  » 
CLHg*CH:GH*N0..  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  etwas 
Zmlrohkridauf  160*(PBiS9S,il.SS6,321).  Aus  Benzakkhyd  und  NiUomethan  in  Gegenwart 
von  Amylanün  (Knosvxnaoxl,  Waijteb,  B,  87,  4504).  Man  kondensiert  BemaUehyd 
und  Nitxometiian  bei  Gegenwart  von  koitf.  methylalkoholischer  Kalilauge  und  säneit  mit 
Mineralsäure  an  (Tbuls,  B.  8S,  1293;  M.  Hollsmak,  B.  S8,  298).  BeimSättigen  einer  auf 
0*  abgekühlten  Lösung  von  5  ff  SihnKd  in  150  com  Äther  mit  nitrosen  Gäsen(PR.,  il^  SS6, 328). 
Beim  Kochen  von  Styrol  mit  »»Ipetecsäare  (SmoN,  ii.  81«  269;  Blyth,  Ronuüsm,  A. 
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68,  297).  Darob  Zeriegen  des  NatriumBahes  des  /^-NitTO-a-ftthoxv-o-pheoyMlthans  C^K^- 
GH(OC^pCHtNOs  zDit  Säuren,  nebea  anderen  Produkten  (Wiiland,  B.  86,  2507). 
Bei  der  Emw.  von  heifier  Salzs&ure  auf  /^•NitaroHi-anilmo-a-phenyl-&than  (Syst.  No.  1704), 
neben  Anilin  (Chl  Mayxb,  Bl  [3]  88,  309).  Bei  der  Binw.  von  nitrosen  Gasen  auf  Zimt- 
sAure  in  Ätber  unter  Kübhinff  durob  Eis-Kocbsak-Gemisob  (Ebdmakn,  B.  S4,  2772).  Man 
destilliert  ein  Gemisob  von  20  g  Zimtsäure  und  100  com  lOVo^g^  Natriumnitritlosung  mit 
Wasserdampf  (Erd.,  B.  S4,  2773).  Beim  Bebandehi  der  Säure  CtHsCH:CH*CH.*COtH 
(Syst.  No.  949)  mit  roter  rauobender  Salpeteisäure  (Esd.,  B.  17,  412).  —  DarH.  Man  läßt  zu 
einem  durob  eine  Kältemisobung  abgeküblten  Oemiscb  von  53  g  Benzaldebyd,  32  g  Nitro- 
metban  und  200  com  Alkobol  unter  Umrübren  1  MoL-Gew.  Alkali  (die  erste  Hälfte  als 
metb^lalkobolisobe  Kalilause,  den  Rest  als  Natronlauge)  fließen,  rübrt  den  entstandenen  Brei, 
bis  eme  Probe  in  Wasser  klar  lösliob  ist,  versetst  dami  mit  I^  und  Wasser  und  gießt  unter 
Umrübren  in  die  bereobnete  Menge  eidudter  verd.  Sobwefelsäure;  Ausbeute  80%  (TmsLX, 
HABomET.,  A.  825,  7).  —  Gelbliobe  Prismen  (aus  Petiolätber  oder  aus  Alkobol).  Besitzt  einen 
durobdringenden  Zimtgerucb  und  reizt  die  Epidermis  und  die  Scbleimbäute  (Pb.,  A,  226, 324). 
F:  58^;  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  250—260^;  mit  Wasserdampf  flücbtig;  uidöslicb 
in  kaltem  Wassw,  wenig  lösliob  in  beißem  Wasser,  s^  kicbt  in  Atber,  Qilorof orm,  Sobwefel- 
kobknstoff  und  BenzoC  weniger  leiobt  in  Ligroin  (Pa.,  A.  225,  325).  Abscmtimisspektrum: 
Baly,  Dksch,  8oc,  98,  1751.  —  Geht  beim  limn  am  Liebt  in  ein  Dimeres  (G^H^OiN).  (s.  u.) 
über  (Pbdebs,  A.  225,  339;  MzisxiiHmiSB,  UMm,  A.  865,  268).  Entwickelt  beim  Kocben 
mit  Cblorkalkldsung  Cbloipikrin  (Pb.,  A.  225,  339).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
diGbromatundYerd.SobweMsäureBenzoesäure(PK.,ii.  225,329).  liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Aluminiumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  imd  Essigsäure  das  Oxim  des  Pbenykoetaktöbyds 
(BoüYXAULT,  WiHL,  C.  f.  184,  1147).  Läßt  siob  durob  rauobende  Salpetersäure  zu  2.1*.Di- 
nitro-  und  4.1*-Dinitio-l-vinyl-benzol  nitrieren  (PK.,  A.  225,  347,  350).  Gibt -in  Cbloroform 
mit  Oüor  das  IM^-DiobkxrlS-nitro-lätbyl-benzol  (S.  359)  (Pa.,  A.  225,  344).  Liefert  in 
BerQbrunff  mit  Bromdampl  lM*-Dibrom-l*-nitro-l-ätbyl-benzol  (S.  369—360)  (Pk.,  A.  225, 
341).  Zenällt  beim  Erbitzen  mit  Wasser  im  gesoblossenen  Bobr  auf  li50^  unter  Bildung 
von  BcQzaldehyd  und  barzigen  Produkten  (Pa.,  A.  225,  334).  Beim  Erwärmen  mit  wäßr. 
Sobwefelsäure  (3  VoL  konz.  Sobwefelsäure  und  1*  VoL  Wasser)  auf  85^  entsteben  Koblenoxyd, 
Hjrdrozylamin  und  Benzaldebyd  (Pb.,  A.  225,  335).  Beim  Erwärmen  von  «-Nitro-styrol 
mit  rancbender  Salzsäure  im  flesoblossenen  Bobr  Bxd  100*  werden  Pbenylobknessigsäure 
(Svst.  No.  941)  und  Hydroxylamm  gebildet  (Pb.,  A,  226,  336).  «-j^tro-styrol  wird  von  wäßr. 
AlkalieQ  zunäcbst  olme  Zers.  gdöst  (Pa.,  A.  225,  331;  vg^  Mxi.,  HxDf,  B.  88,  467);  die 
Lösungen  sind  aber  sehr  unbeständig  und  zersetzen  sieb  beim  Stdien  oder  sobneller  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Benzalddivd  und  barzigen  Produkten  (Pa.,  A.  225,  331).  Lost 
man  10  g  m-Nitro^yrol  in  50  ocm  MetbylalkoboC  versetzt  nacb  Abküblung  auf  0*  mit 
60  ocm  einer  5%  Natrium  enthaltenden  Natriummetbylatlosung  und  leitet»  sobald  klare 
LSsong  eingetreten  ist,  CO,  ein,  so  erhält  man  /}-Nitro-a-methozy-a-pbenyl-ätban  (Syst. 
No.  529);  vermischt  man  die  gleichen  Lösungen  bei  25^  und  leitet  erst  nach  40-stdg.  Stehen 
CO,  ein,  so  erhält  man^.^I>initro-a-metbozy-a.v-diphenyl-butan  (Syst.  No.  539)  (Mn.,  Heim, 
B.  88,  469;  Yfß.  MxL,  Hioc,  A,  865,  260).  a>-Ni<zo-styrol  liefert  nut  Kaliumcyanid  in  wäßr.- 
alkob.  Lösung  bei  0*  zwei  diastereoisomere  a.4-Dinitro-5.y-dipbeny^/'-oyan-butane  (Syst. 
No.  952)  (ILHoLLmiAK,  B.  28,  291). 

Dimeres  /^-Nitro-a-pbenyl-ätbylen,  „Isopbenylnitroäthylen"  CkaßufiJ^m  » 
(C;H,OtNV  2^  Molekulargröße  vd.  MxiSENHxnaEB,  Hxnf,  A.  856,  269.  —  B.  Man  läßt 
am  angefeuchtete  Krystalle  des  5-Nitro-a-phenyl-äthylens  mehrere  Monate  das  licht  ein- 
wiriran  (Pbibbs,  A.  225,  340;  IL,  H.,  A.  866,  268).  -  Farbk)ae  »ättcben  oder  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  aUmäUich  zwischen  172«  und  180«(Zers.)  (Pb.),  zwischen  179«  und 
187«(Zers.)(M.,  H.).  Sehr  wenig  löslich  in  allen  Lösunffsmittehi  (M.,  H.).  Löst  sich  leicht  in 
Natriummetbylatlösung  mit  he^elber  Farbe  und  wirci  aus  dieser  Lösung  durob  sofortiges 
Einleiten  v<m  CO,  und  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt  (M.,  H.). 

Polymeres  /^-Nitro-a-pbenyl-ätbylen  (Cp^OjN)x-  B.  Beim  Kocben  von  /^Nitro« 
a-pbenyl-ätbylen  mit  Natrium-Malonester  in  Alkobol  ( VoBUüfDBB,  Hxbbmakn,  C.  1899 1» 
730).  —  Weifle  amorphe  Substanz«    Schmilzt  gegen  280*.    In  den  meisten  Mitteln  imlöslich, 

l^-Chlor-2-nitro-^-Tlziyl-banBOl,  a*Olilor-a-[2-nitro-pheci7l]-ät]i7l0n,  a-Ohlor- 
o-nitro-€tjrol  G^OtNa  =^0,N'CJi4CCl:CH,.  B.  Beim  Zusammengeben  von  1  c 
o-NitKMk)etophenon  (Syst  No.  639)  mit  1,3  g  PO«;  man  erwärmt  das  Gemisch  gelinde  und 
veijagt  dann  das  "POCL  durch  Emärmen  im  Vakuum  auf  100*,  zuletzt  unter  Einleiten  von 
trockne  Luft;  den  Rückstand  destilliert  man  mit  Wasser  (Gbvxkoht,  A.  221,  329).  — 
Hellgelbes  OL    BestUliert  nicht  unzertotzt 

l*-Glilar-2-nitro-l-vi^l-baii901,  /^-01ilor-a-[2-iiitro-pheci7l]-fttfayl«n,  «-Ohlor- 
o-nitroHrtTTOl  G^OtNa » 0|NCA*CH:CHCL  B.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der   Dantäfaing   von   a<i9i]0r-pK>zy-^[p-nitro-ph»yl>propk>nsäiire-  (ßyvt.  No.  1073)    aus 
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o-nitrosimtMiuein  Natrium  mit  NaOa  in  Wmmt  (Lifp,  B.  17»  1070).  —  Gelbliche  Naddn 
oder  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  118—59^    Sehr  leicht  loalich  in  Äther  und  heißem  Alkohol 

li.Ohlor-4-nitro-l-Tinyl-ben8ol,  a-Ohlor-a-[4-nitro-phen7l]-&t]iylen,  a-Chlor- 
p-nitro-Btyrol  CtH«OtNa  ==  O^CiU^-O^iCRp  B.  Beim  ZuBammenachmelzen  von 
p-NitTo-aoetophenon  (Syst.  No.  Cä9)  mit  Pd^  ^xd  dem  Wasserbade;  man  vefjafft  das 
durch  einen  lioftstrom,  destilliert  den  RüclortAnd  mit  Wasser  und  lost  das  überdesti 
Nitroidienvlohlorftthykn  in  kaltem  Ligroin  (Dbewssk,  ä.  212,  162).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Li|g^m).    F:  03—64*.    Schwer  louich  in  Wasser,  sonst  me&Bt  leicht  löslich. 

1^-  oder  l'-Chlor-l'-nitro-l-vinyl-benaol,    a-  oder  5-Clilor-/}-nitro-a-pheoyl- 
ftthylen,  a-  oder  /^-Chlor-^-nitro-styrol   C;H«0,Na  =  CeH^Ca-.CH-NO,  oder  CA' 
€H:Oa*NO,.    Zur  Konstitution  vgl.  auch  Tmm^  HATcnnw.,  A.  825,  2.  —  ^.    Bei  der 
Einw.  von  lOVJger  Natronlauge  auf  IM^-Dichlor-l^nitro-l-äthyl-bensol  (Pbisbs,  A.  1 
345).  —  Goklgefbe  Blättchen  oder  Tafehi  (aus  Ligroin).   F:  48-49*.   Unlöslich  in  Wa 
sonst  leicht  lälich. 

l*a*-Diohlor-x-nitro-l-Tinyl-banBOl«  M.a>-Diolüor-x-nitro-8tjrol  G^jQtNOL  B. 
Aus  M.«-Dichlor-styiol  mit  rauchender  Salpetersäure  (DiNBSMAifv,  C.  r.  141,  20^.  —  ¥:  93*. 

l*-Brom-l*-nitro-l-vinyl-bensbl,  ^-Brom-/^-nitro-a-pheciyl-fttfayl«n,  o»-Brom» 
a>-nitro-etyrol  C|H«OsNBr  =  CeHsCH:C£rNO,.  Zur  Konstitution  vgL  Thibls,  Hawckw», 
A,  826,  3.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  10*/oiger  Natronlauge  auf  lM*-Difarom-l*-nitTo-l- 
äthyl-benzd  (S.  360  -  360)  (Pbibbs,  A.  225,  ^).  Durch  Einw.  einer  alkoh.  Lösung  von 
NatriumaceUt  auf  lM*Dibrom-l*.nitaro-l-äthylbensol  (Th.,  H.,  A,  825,  8).  —  Ck>ldiselbe 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Petroläther);  goklgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  67*  (Th.,  H.), 
67—68*  (P.).  —  Durch  meth^ialkoholisdie  Kalilauge  in  der  Kälte  entsteht  das  Kaüumsal« 
des  l*-äx>m-l*-nitro-l^-methozy-l-äthyM>enzols  (Svst.  No.  629),  durch  kochende  inethj* 
alkoholische  Kalilauge  entsteht  das  Dimethylacetid  des  <u-Nitro-acetophenons  (Syst.  Na  \ 
(Th..  H.). 

2.1*-Dinitro-l-Tüiyl-bensol9  ^-Nitro-o-[2-nitro-ph6nyl]-&thyl«n,  o.ü»-Dinitro- 
Btyrol  CVH«04Ns==O^C«H4GH:CH-NOt.  B,  Beim  8— 9-st(^.  Eridtzen  von  o-Nilxo- 
benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  ZnCl,  ain  160*  (Posnxb,  B.  81,  667).  Man  kondenaieti 
o-Nitro-benzaldehyd  mit  ^tromethan  durch  Natriummethylat  in  Methjdalkohol  und  aerseUt 
den  so.  eatstehenden  Nitroalkohol  0,NCtH4-CH(0H)CHsN0a  durch  Destillalion  im 
Vakuum  (Bouvxaüi^,  Wahl,  C.  r.  185,  42).  Aus  a>-Nitro-styrol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  26—30*,  neben  dem  in  größcnrer  Menge  entstehenden  p.o»-Dinitro-styiol(PBiiB8» 

A.  225,  360).  "  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  106-107*  (^).  Siedet  unter  20  mm 
Druck  gegen  200*  (B.,  W.).  Mit  Wasserdäm^en  flüchtig  (Pb.).  In  Lösungsmitteln  leichter 
ISslich  als  das  p.M-IMnitro-styrol  (Pa.).  —  liefert  bei  der  Oxydation  nut  alkaL  Kalium- 
permanganatlösung  o-Nitro-benzoesäure  (Pb.). 

8J.*-Dinitro-l-Tüiyl-benBOI,  5-Nitro-a-[8-nitro-phenyl]-&tliylen,  m^-Dinitro- 
s^yrol  CVH«04N.  =>  OsNC«H4CH:CHNO|.  B.  Durch  3-8tdg.  Erhitaen  von  m-NitR>- 
benai^dehyd  mit  Nitromethan  und  ZnCS,  auf  160*  (Posmoi,  B.  ^  668).  Ans  m-Nitro-bens- 
ald^d  mid  Nitromethan  in  Gegenwart  von  konz.  methyliJkoholischer  Kalilauge  (Thixlb» 

B.  82,  12M).  Beim  Eintrami  von  m-Nitro-zimtsäure  in  ein  Gemisch  aus  2  lln.  Salpeter- 
säure (D:  1,6)  und  6  Thi.  konz.  Schwefdsäure  unterhalb  0*  (FsiBDiJüfDKB,  Lazabus,  A, 
229,  233).  -  GelbUche  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122*  (Fb.,  L.},  125*  (Te.). 
Ziemlich  schwer  loslich  in  heifiem  Wasser  und  in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  Ghloraf  onn  und 
Benzol  (Fb.,  L.).  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwelelsäure  auf  ICiO*  unter  Bildung 
von  CO  und  m-Nitro-benzaldoxim  (Syst.  No.  636)  (Fb.,  L.).  Addiert  in  Eisessig  HBr  (Fb., 
L.).  Löst  sich  in  methylalkoholischer  oder  äthylaJkoholisoher  Kalilauge;  aus  diesen  Lösungen 
erhält  man  beim  Behandeln  mit  CO,  wieder  m.a»-Dinitro-styrol,  bei  der  Einw.  von  Brun* 
wasser  die  Verbindung  OJJCACH(OCHa)CBr,NO,  bezw.  OtNCACH(OaHJ- 
CBr,NOs  (Syst.  NoTöSd)  (Kl,  L).  ^^ 

4J.>.Diiiitro-l-Tinyl-benBOl,  /^-iritro-a-[4-nitro-pheoyl]-ftthylen,  p.i**Dinitro- 
Btyrol  C;:^04Na  =  O^CgH4*CH:CH*NOt.  B.  Aus  p-Nitzo-benzaldehyd  und  Nitio- 
methan  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kalüause  (Thiblx,  B.  8%  ^^^*  Beim  Eintragen  von 
1  TL  cinNitro^yrol  in  8  He.  rote  rauchende  Sidpeteisäure  unter  Kuhhmff  durch  eine  Kälte- 
mischung(PBiBBS,ii.  225,  348).  Man  trägt  p-NUro-zimtsäure  bei  0*  in  Sidpeteischwelelsäure 
ein  und  lä0t  die  Temperatur  nicht  über  +10*  steigen  (FBiXDiJüfBBB,  MXhlt,  A.  228,  224). 
Durch  Zetsetcung  von  4.a-Dinitro-zimtsäure  (Sy^.  No.  948)  in  wäfir.  Lösung  bei  0*  (I^ 
IL,  A.  228,  224).  —  Darti,  Man  trägt  126  g  a»-Nitro-styrol  ynter  Umrühren  in  376  com 
stark  flmkühlte  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  daß  die  T^nperatur  stets  unter  0*  bleibt» 
trocft  dann,  ohne  daß  die  Temperatur  über  0*  steigt,  100  com  konz.  Schwielebäure  hinzu  und 
gießt  die  dunkelrot»  Lösung  nach  einer  Stunde  langsam  in  Eiswasser  (Thiblb,  TTA^ny»^ 
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A.  825,  14).  -  Gelbe  Bl&ttchen  oder  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  109*  (Fb.,  M.),  198«  (Fb.), 
196—199*  (Zen.)  (Ts.).  Sublimiert  bei*  Toniohtigraa  Erhitxeii  in  Nadeln  (Fb.).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüohüg  (Fa.).  Unlöelioh  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  leichter 
in  Eisessig  und  Aceton  (Fb.)*  —  Zeif&Ut  beim  Erwännen  mit  lumE.  Schwefelsfture  auf  100* 
unter  Bildung  von  CO,  J^rchozjiamin  und  p-]^tro-benzaldehyd  bezw.  p-Nitro-brazaldoxim 
(Fb.,  IL).  Gibt  bei  der  Ox3rdation  mit  Kahumdichromat  und  verd.  Sonwefelsäure  p-](ntro- 
benzoes&ure  (Fb.).  liefert,  in  CHCl,  oder  CS«  suspendiert,  mit  l^xun  langsam  4-Nitro- 
l-[a./}-dibiom-/}-nitro-äthyl>benzol  (S.  360)  (Fb.;  Th.,  ^.). 

l*-Brom-2J.*-dinitro-l-Tlnyl-benBOl,/^-Brom-^-nitro-a-[S-nitro-ph6n7l]-ath7l6n, 
a>*Brom-o.a>-dinitro-8tyrol  C^«04NtBr  =  0sN*C«H4CH:CBrN0a.  B.  Neben  ^-Brom- 
^.nitro-a-[4-nitio-phenyl]-äthylen  (s.  u.)  und  anderen  Frodukten  beim  Eintragen  von 
o»-Brom-8tyrol  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischung  (Flüb- 
SGHEDf,  J,  pr.  [2]  66,  16).  —  Hell^be  Krjrstalle  (aus  Eisessig  oder  aus  Eisessig  +  Alkohol). 
F:  88*.  In  heißcnn  Alkohol  sehr  leicht  l()Bhch,  in  Äther  löslich,  in  Ligroin  unlöslich.  —  Zer- 
setct  sich  beim  Kochen  mit  Wassw  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure,  Salpetersäure, 
Bromwasserstoff,  Bromnitiomethan  und  o-Nltro-benzaldehyd.  Ist  in  kalter  vera.  Natron- 
lauge unlöslich.  Wird  von  Brom  in  Chloroform  nur  wenig  verändert.  Gibt  b^m  Kochen 
mit  absol.  Alkohol  ein  öliges  Alkoholaddilionsprodukt»  das  durch  aufeinanderfolgende  B^and- 
hing  mit  verd.  NatronlMige  und  mit  Blom  i}.^-I>ibr(»n-i}-nitio-o^äthoxy-a-[2-nitro-phen3dl- 
äthan  0^CA*CH(0-^5)CBr.N0,  (Syst.  No.  629)  Uefert. 

l*-Brom-4.1*-dinitro-l-vinyl-benBol,  }}-Brom-^-nitro-a-[4-nitro-phen7l]  -äthylen» 
i0-Brom-p.a>-dinitro-8tyrol  C;H,04NsBr  =  OtNCe&CHzCBrNOj.  B.  Neben  /^-Brom- 
^.nitro-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen  (s.  o.)  und  anderen  F^ukten  beim  Eintragen  von  «u-Brom- 
styrol  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischunff  (Flübsohsim, 
/.  pr.  [2]  66,  16).  Man  kocht  p.a>-I>initro-styrol  mit  Brom  und  Qüorof orm  ms  zur  Lösung, 
destilliert  das  Lösungsmittel  ab,  versetzt  den  Kückstand  mit  einer  sJkoh.  Lösung  v<m  Natrium- 
acetat  und  wäscht  das  ausfallende  Bromdinitrostyrol  mit  Wasser  (Thiklb,  Habokel,  A. 
825,  14).  -  Gelbe  Blättchen  (aus  Eiseong).  F:  135*  (Th.,  H.),  135-136*  (Fl.).  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ugroin,  sehr  leicht  in  Aceton  und  in  der  Wärme  in  Benzol,  Chloroform 
und  Eisessig  (Fl.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  salpetriffer 
Säure,  Salpetersäure,  Bromwasserstoff,  Bromnitromethan  und  p-Nitro-benzaSdehyd  (£x.).  Ist 
in  kiüter  verd.  Natronlauge  unlöslich  (Fl.).  Wird  von  Brom  in  Chloroform  nur  sehr  wenig 
verändert  (Fl.).  Geht  beim  Kochen  mit  absoL  Alkohol  teilweise  in  das  ^-Brom-^-nitro- 
a-äthozy-a-[4-nitio-phenyl]-äthan  (Syst.  No.  529)  über  (Fl.). 


CH:C!H*C*CHft 
2.    Carden  CtH«,  vielleicht  Arr.pf*  U,  Lp^'  B.  Aus  Caxdol (Syst.  No.  4866)  durch  Destil- 
lation über  Zinkstaub  (Spiboxl,  Dobbin,  C,  1896 1,  112).  —  Fsrbk)8e,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.    Kp:  122—127*.    Wnd  durch  konz.  Schwefebäure  nicht  verändert. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^io- 

1.  JPropenyibenzotf  a'JPropenvI'beHzol,  a^PhenyUa-'pr^tpylen  GfH.«  =>  OJEL^^ 
CH:CH-CH,.  [Wurde  von  Fimo  und  Rüqhedceb  (A,  172,  129)  ursprünglich  „Allylben- 
zol"  genannt.]  —  B.  Wird  in  geringer  Menge  erhalten,  wenn  man  a>-Bram-styrol  und  Methyl- 
mamesiumjodid  in  Äther  zusammenbringt,  den  Äther  verdunstet  und  den  Rückstand  ua 
Vakuum  destilliert  (Tiitenbau,  C.  r.  188, 482).  —  Man  führt  Äthyl-ph^l-carbinol  mit  Fhos- 
phorpentaohlorid  oaer  mit  Saluäure  in  das  Chlorid  C»H«*CHCl*CH.-CHl  über  und  destilliert 
dieses  (Waonbb,  lüL  16,  324;  B.  17  Ref.,  317).  Man  führt  Äthyl-phcmyl-carbinol  mit  Chkir- 
wasserstoff  in  das  Chlorid  über  und  kocht  dieses  mit  der  6— 8-faohen  Menge  Fyridln  (Ki.40bs, 
B,  86,  2S51)  oder  erhitzt  es  zweckmäßiger  mit  2  Md.-Gew.  Fyridin  im  geschlossenen  Rohr 
auf  125* (Ku,  B.  86,  621).  Bei  der  Einw.  siedender  alkoh.  Kalilaage  au!  a-Chkr-ophenyl- 
propan  (Kkbwu,  O,  16,  323)  oder  auf  ^-Chbr-a-p^enyl-propan  (Bb.,  Q.  16,  318).  Man  läßt 
auf  Fropylbenzol  bei  160—160*  Bromdampf  einwirken  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
(RADZDEnsBWSKi,  C  f.  78,  1164;  J.  1874,  ^).  Beim  Schmelzen  von  y-Jod-o-phenyl-pr^pan 
mittrocknem  Kaliumhydiozyd,  neben  anderen  Frodukten  (Aobjbwa,  3tC  87,  664;  (7. 1906 II, 
1017).  Durch  Binw.  siedender  alkoh.  Kalilauge  auf  Allylbenzol  (TiTF.,  (7.  f.  188,  482).  Durch 
Erwäimen  von  a-Chkr-^-farom-a-phenyl-o-propylen  (S.  483)  mit  Natrium  in  wasserfreiem, 
jedoch  alkohoUudtiffem  Äther  (Kunokxll,  Dsttmab,  B,  86,  772;  Kv.,  B.  86,  3033;  vgL 
Kl..,  B.  86,  2672).  I>urQh  wiederholte  Destillatixm  von  Äthyl-phenj^-carbinol  (Hbll,  Baumb, 
B.  86,  206).  Bei  der  Reduktion  von  Zimtalkohbl  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Fropyl- 
benzol  (Kl.,  B.  88,  2689).    In  geringer  Menge  aus  1  MoL-Gew.  Zfantalkohol  mit  1  MoL-dew. 

BBILSTBIlTt  HsDdbiieh.    4.  AvfL    V.  31 
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Natrinmaminonium  in  Gegenwart  yon  verflfiaiiigtem  Ammoniak  bei  --80^,  neben  y-Phenjl- 
propylalkohol  (Chablat,  C,  r.  148,  829).  In  kleiner  Menge  bei  der  Einw.  yon  Nfttrinm- 
amatgam  auf  Zimtalkohol  (Fnno»  RüoHEDaat,  A,  172,  129).  Beim  Erhitsen  von  Zimt- 
alkohol mit  JodwaaeerBtoffBiUiie  (D:  1,96)  auf  180—200«  (Tibmank,  B.  U,  971).  Wiid  neben 
anderen  Produkten  eriialten,  wenn  man  Methylbenzylketon  oder  Äthylpheojdketon  in  wftfir. 
Alkohd  mit  Natriumamalgun  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  der  DestäUaticm  unterwirft 
(Eb.,  Q,  16,  316,  321).    Bei  der  Destillation  von  TrimeUiyl-[y-pheny]-propyl]-ammoninm- 


hydroi^  (Sknitkb,  Tafkl,  B.  S7,  2312).  Durch  Einw.  von  2%igem  Natriumamalgsm 
auf  Tnmethyl-cinnamyl-ammoniumchlorid,  CJB^*CH:GH*€!Hg'N(G^)iC],  in  m&diohst  neu- 
traler Losunff  (Emde,  At.  244,  288).  Bei  der  Reduktion  von  DimeAhyl-phenvi-cinnamjd- 
ammoniumclüoiid  in  Wasser  mit  Natriumamalgam  (Emdb,  B,  42,  2592,  2694;  Ar,  247,  371). 

—  Bei  der  Destillation  des  trocknen  Calciumudzes  der  tarans-2-Pheny]-cyolopr^pan-carb(m« 
säure-(l)  unter  Termindertem  Druck  mit  Natronkalk  (Bughksb,  Qebonimus,  B,  86,  3786). 
Man  l&ßt  auf  a-Methylzimts&ure  (Syst.  No.  949)  höcmst  konz.  Bromwasseistoffoiure  ein- 
wirken und  erwärmt  das  Bromwasserstoff -Additionspvodukt  mit  Sodalosung  (Pebxin,  8cc.  82, 
662,  666;  69,  1224).  Beim  Erhitcen  von  ^-Ozy-a-methyl-^-phenyl-iiropionsfture  auf  280* 
(Pebjun,  Stenhousi^  £foe.  69,  1010). 

Flässigkeit.  Kp.,:  74«  (KlaqBS,  B.  86,  2262);  Kp|.:  76-78«;  Kp:  171-173«  (Tnn- 
HBAU,  A.  cXr[8]  10, 361  Anm.);  Kp,^  177« (Kl.,  B.  86, 2674);  Kp:  176-177« (koir.) (Pmmr, 
5oe.  69,  1224).  D«:  0,936  (TlF.);^:  0,93691;  I^:  0,90902  (Aobjxwa,  ^  87,  664);  Dt: 
0,9263;  Df:  0,9181;  Df:  0,9141  (Kl.,  B.  86,  2674);  Di:  0,9230;  DS:  0,9143;  Dfi:  0,9076  (P., 
8oc,  69,  1224).  n?:  1,6492  (Kl.,  B,  86,  2674).  Ma«netisohea  Drehungsvermömi:  Pkbkin, 
/9oe.  69,  1246).  —  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Natrium  in  eine  polymere  Modifikation 
(C^io)t  (^)  ^ui^  (Ebbxba,  Q.  14,  609).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
I^pylbeiuol  (Kl.,  B,  86,  2641;  86,  622).  Gibt  mit  Brom  das  Dibromid  GA'C^HBr-CHBr* 
GH,  (S.  392)  (FnriQ,  Rüohedos,  A.  172,  131).  Geht  bei  der  Einw.  von  «Jod  undjmlbem 
Quecksilbeato^rd  in  Gegenwart  von  wäAr.  Äther  zunächst  in  das  Jo^hydrin  QA-Cfi(OH}* 
(MI-CH|  über,  aus  welchem  durch  übenchiissiges  Quecksilberoxyd  unter  £Ll-Absnütang 
und  Umlagerung  Hydratropaaldehyd  (Syst  No.  640)  entsteht  (Bouoaitlt,  A,  dk.  [7]  26^ 
648;  TiFVXNXAU,  C.  r.  142,  1638;  A.  eh.  [8]  10,  361).  Wird  durch  Eridtsen  mit  wasser- 
freien Ätzalkalien  zum  Teil  in  Allylbenzol  umgelagert  (Aosjbwa). 

l*-Chlor-l-  [propen*(l^)*yl]  «banaol ,  y-Ohlor-a-phenyl-a-propylen ,  OixmAmyl- 
chlorid  CJ^Cl  =^  CJ^^CHiiM'CHJX  B.  Durch  Behandeln  Ton  Zimtalkohol  mit  Oikr- 
Wasserstoff  bei  0«  (Klaoss,  Klxnk,  B.  89,  2662;  Emdb,  B.  42,  2693;  K,  Fbamxs,  Ar.  247, 
333).  —  Flüssig.  Erstant  nicht  bei  — 19«  (Raxdohb, -J.  1858,  446).  —  Siedet  unter  18  mm 
Druck  bei  120*  und  unter  22  mm  Druck  bei  126—126*  ohne  Zersetzung  (Kla.,  Kls.);  siedet 
unter  13  mm  Druck  bei  116*  und  unter  37  mm  bei  140*  unter  teilweiser  Zersetzung  (B.,  Fb.). 

—  (^bt  mit  Brom  ein  Dibromid  C^CHBrCHBr-CHfil  (Gbikaux,  BL  [2]  20,  12^ 
liefert  mit  absoL-alkoh.  Ammoniak  Cinnamylamin,  Didnnamylamin  und  Trichmamylamin 
(R.,  J.  1858,  448;  Fosnxb,  B.  26,  1868;  E.,  Ar.  244,  271;  E.,  Fa.,  Ar.  247,  334)/  Gibt 
mit  Trimethylamin  in  abeol.  Alkohol  TrimAfc}iyl.mnn^niy1-Mnm^T>^win||iorH  C|Hg*GOS:CSH' 
CH,N(CH,),C1  (E.  Schmidt,  Flaxghxb,  Ar.  248,  76);  anafog  veriAuft  die  ReaktioQ  mit 
Pyndin  (Kla.,  Klx.;  E.,  Fb.). 

l'.l'-I>iohlor-l-[propen-(l^)*yl]-baniol,  ,y.y-Diohlor-a*phesiyl-a-pr(mylein»    Cin* 


namylidendiohlorid,  Cinnamylidenohlorid  CACla  ==  CA-CSiCH-GHOa.  B.  Jäpn 
läßt  in  der  KAlte  Zimtaldehyd  auf  einen  geringen  Überschuß  von  PO^  troplen  (Ghaboh, 
DüOOUJON,  C.  f.  186,  04).  Beim  Kochen  von  Zimtaklehyd  mit  IV,  MoL-Gew.  Onüyksklond 
(Stavdikokb,  B.  42,  3076).  —  Schuppen  (aus  Äther  oder  CHC3.).  F:  64*  (Ce.,  D.),  67,5* 
bis  68,6*  (St.).  Kp^:  142-143*  (Ce.,  D.);  Kp»:  124*  (StA  -  Sehr  unbest&ndig  (Gbl,  D.). 
ZeifAllt  mit  Wasser  unter  Bildung  yon  ZimtaJdehyd  und  HCl  (Ce.,  D.). 

l*J.*.l*-Triohlor*l-[propen-(l^)-yl]-bansol,    /^.y.y-Trichlor-a-phenyl-a-propylflci 
CACl,  »  CA*CH:Ca*CHClt.  B.  Aus  a-Oüor-zimtaJdehyd  und  Käg (Csabon,  Düooüjok, 
C.  f.  186,  1073).  -  Blättchen  (aus  Petroläther).    F:  47*.    Kp^:  166*.  —  Zersetst  sieh  in 
(Jegenwart  von  Wassw  unter  Bildung  von  a-Oilar-Kimtaldehya  und  HCl 

l^JL*.l*.l*-Tetra6hlor-l-[prop«n-(l^)-yl]-ban90l,  (L^.y.y-Tetraohlor-a-ph6nyl-a-pro« 
pyl«nCA^~^A'^^:OClCHClt.  B.  Aus  l*.l*-Diohk>r-l-[propin-(P)-ylVbensol  (S.  614) 
und  Chlor  (Chabok,  Duqoujon,  C.  r.  187,  127).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  staäer  AUmhhmg. 
Kp^:  166—167*.    Sehr  beständig  an  der  Luft  und  unter  Wasser. 

1^  oder  l*-Broim-l-[pröpen-(l^)-yl]-benaol,  o-  oder /?-Brom-a-phenyl-a-propyleii 
CABr«CA'CBr:CHCHtoderCA:GH:CBr*CH,.  B. Bnm Brwiimen von o-^-Ditarom- 
o-plieoyl-propaii-/9-carboiis4nre  QtHfCHBrCBi(CH^COtH  mit  aUmh.  KaJilMge  oder  beim 
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Koohfln  mit  WMser  (KOBirm,  B.  81,  278).  -  FlOasiff.     Siedet  unter  Zeanetcong  bei  226^ 
liefert  mit  Alkoh.  Kmli  a-FtopinylbeiiBol  G«H(*C  i  C-GH«. 

l*(P)-Broin-l-[propen-a^)-7l]-benBol,  /^(P)-Brom-a-pheci7l-a-propylen  G^tBr  «• 
*  «GHiCBr-GHtC?).    B,   Döroh  Kochen  von  a./9-Dibiom-a-phenyl-propan  mit  Natrium* 
ktiaeong  (Hell,  Baumb,  B.  86,  207).  —  SohAif  rieohendee  OL    Kp^:  100— 110^    D*»: 
—  Ist  gegen  kochende  Katrinm&thylAtJdemig  beetAndig. 

l*-Broim*l-[propen-(l^)-3^-b«naol,     /-Broin-a-phenyl-a-propylen,     Cixmamyl* 
bromid  OHtBr  «*  (^Bf  *CH:CR*CH,Br.   B.  Ans  ZimtJilkohol  mit  einer  L6eimg  von  Biom- 


in  Eiewwig  bei  0>  (Klaobs,  Kubnk,  B.  89,  2653).  r-  TalehL  F:  34«.  Kon:  103«. 
—  lieiert  mit  Brom  P.P.P-Tribiom-l-propyl-benzoL  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  bei  130* 
den  ÄthylAther  des  Zimtalkoholi.    Pyridin  ist  ohne  Einwirkung. 

lUOhlor-l^brom-l-[propen-(l^)-yl]  •bansol ,    a-Chlor*/^-brQm-a-phenyl-a-pro- 
pyl«n  G^H/SBr  ^  C«H.'GGl:GBr-G£L.    B,  Man  erhitEt  a-Biom-propio^enon  mit  Phoe- 
phorpentaohlorid  auf   110*  nnd  deetüiieix  das  hierbei  entstehende  a.a-i>ichk>r-/}-brom-a- 
phenyl-nopan  im  Vaknom  (Künokill,  DsmiAB,  B.  86,  771).  —  OL    Kpu:  135—140*.  — 
lidert  oeun  BrwAnnen  mit  Natrium  in  alkoholhaltigem  Äther  PropenylbenzoL 

l*J.*-I>iohlor-l*-brQm-l*[propen-(l^)-yl]-benBol »  yAr-Diohior*)9-brom-a-phenyl- 
a-propyl«n  CVH|C9sBr  -^  C^^-GH:G%GHGL.  B.  Aus  u-Brom-dmtaldehyd  und  Phosphor- 
pentaohlorid  (GhÄbon,  Bügoujov,  C.  r.  186,  1073).  -  BlAttchen.    F:  66*.    Kp,5:  167-168*. 
ist  an  feuchter  Luft  und  in  kaltem  Wa 


>  bfistindig  und  wird  selbst  durch  siedendes  W( 
inncfhalb  1  Stde.  kaum  ver&ndert. 

l^J.*-Dibrom-l-[prop«n-(lVyl]-bansoL  a/^-Dibrom-a-phonyl-a-propylen  G^gBr^ 
—  CLH9*CBr:GBr*GH,.  B,  Aus  a-Phenyl-allylen  und  Brom  (Kösnsb,  B.  Sl,  276).  —  Aussig. 
Siedist  bei  260—266*  unter  Entwickhing  Ton  Bromwasserstoff. 

l*JL**Diohlor-l^JL*-dibrom-l-[propen-(I^)^yll-bonsol,    y.y-Diohlor-a.^-dibrom- 
a-phen7l-a-propyl«n  G^EXltBr.  »  C^-CBtiCBrCECL,  B.  Aus  lM*-Dichk>r-irproDin- 
(P)-3i1-bensol  und  Brom  in  Eisesrig  (Ghaboh,  Düqoüjoh,  Ö.  r.  187, 127).  —  Nadehu  F:  107*. 


(P)-3i]-bensol  und  Brom  in  Eisesrig  (Geaboh,  Düqoüjoh,  Ö.  r.  187, 127). 

l*-Jod-l-[prop«n-(l^)*yl]-b«naol,   v-Jod-o-phonyl-a-propylan,   CinnamyUodid 
G^Htl  =>  GA*GH:GHGHJ.    B.  Aus  Zimtalkohol  und  Jodphosphor  (Ramdohb,  J.  1868, 
446).  —  OL    Schwerer  als  Wasser.    L&fit  sksh  weder  für  sich ,  noch  mit  Wasserdampf 
destUliem. 

l*-Nitro-l-[propfl8i-(I^)-yl]*baii90l,  5-Nitro-a-phenyl-a*propyIen,  a-Benaal- 
o-nitro-ithan  G;H,OtN  ==  CA;CH:C(NO^*GHa.  B.  Neben  Benzamid  bd  6-8tdg.  Erfaitsen 
▼on  10,6  TbL  BensaMehyd  mit  7,6  Tln.  Nitroithan  und  1,1  TL  Zinkchbrid  im  geAshkssenen 
Bohr  auf  130-140*  (PBnss,  Ä.  226,  364).  Aus  Benzaldehvd  und  l^tro&than  in  Gegenwart 
Ton  Athylamin  oder  Amylamin  (Kkobvsnaoxl,  Waltbb,  J?.  87,  4607).  Beim  Einleitea  von 
nitrosen  Gasen  in  eine  absotnt-itherische  L6rang  Ton  a-Methvl-zimtsfture  unter  Kühlung 
durch  ein  Bis-Kochsah-Gemisch  (Ebbhahk,  B,  2^  2773).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petrolither). 
BesHst  einen  schwachen,  an  «-NItro-styrol  erinnernden  Geruch  (Kk.,  W.).  F:  64*  (PX  Ist 
mit  Wasseidampf  leicht  flikOktig  (P.).  Leicht  Idslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Petafol- 
itber(KK.,  W.).  UniasUoh  in  Nateonlange  (P.)  —  Gibt  bei  der  Oimiatk>n  mit  Kalhimdichromat 
und  Schwiefeisiure  Benioesinre  (P.).  Gibt  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  bei  20—25* 
^Nitxo-a-[2-nitro-phenyi1-a-propylen  und  /^•Nitro-a-[4-nitro-phenyn-a-propylen  (P.).  Liefert 
mH  Bromdampf  IM^-IKfaram.i^nitro-l-propyl-beniol  (S.  998)  (F.).  Wfrd  beim  Kochen 
mit  10*/,lger  Natronlange  unter  Bildung  von  BenaaMehyd  gespalten  (P.).  Veriiarzt  beim 
Briiitnn  mit  rauchender  Saksiure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  unter  gieichaeitiger  Bil« 
düng  Ton  Salmiak  (P.). 

2d*-I>lnitro-l-[pifop«n-U^)-yl]-baii9ol,    2-intro-l-Q?-nitro-a-prop«nyl]-banaol, 

6.intro^-[2-nitaro-phräyl]-a-propylen  C^HgO^  —  OjiN*G;H^-CH:C(NOt)-CBL  B. 
eben  4.1*-Dinitzo-l-[propen-(P)-yr|-benaol  aus  l*-Nnzo-l-(jvopen-(P)-yl1-benaol  mit  roter 
rauchender  Salpeteniure  oei  20—216*;  man  trennt  die  beiden  Isomeren  auroh  fraktionierte 
KrystalUsation  aus  Alkohol,  in  welchem  die  2-Nitro- Verbindung  lakshter  15slioh  ist  (Pbibbs,  A. 
226,  363).  -  HeUgdbe  Bl&ttohen  oder  Tifelchen  (mm  AUmhoI).  F:  76-77*.  -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  &aliumpennanganat  o-Nitro-benioesinre. 

4as.I)i]iitro-l-[propen-(I^)-yl]-b«naol,    4-Nitro-l-^-nitro^-pr(MM8iyl]-b«naol, 
^-intro^-r4-nitro-ph6nyl]-a-propyl«n    GLH«0^,  —  OJ?CLH|CH:C(NOa)GH||.      B. 
siehe  oben  bei  2.1«.IMnitio.l-rFropen<l^)-yI]-benML  -  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohoi). 
F:  114-116*  (P.,  A.  226,  363).  —  listet  bei  der  Oxydation  mit  KaUumpennanganat 
p-NItro-benaoesiure  (P.). 

81* 
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x.^-Diiiitro-l-[pro£«n-0.^)-yl]-banaol  C^HgOuNt.  B.  Beim  Behandeln  von  a-lfethyl- 
zimtsäure  C«H,*CH:C(CH3)C0^  mit  »uchender  Salpetets&uze  (Edxlbano,  B.  80,  fiä). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118«. 

2.  AUfßlbenzolf  ß'Propenyl'henzoU  y'PhenylHi-pm^ien  CJi^  =  CJELg-CH.^- 
CH:CH|.  B,  Aus  AUylbromid  mit  Phenylmaenesiumbronud  in  Äther  (Txtfenxau»  Cr. 
188,  482).  Beim  Erhitzen  von  l*-Jod-l-proiryl-Denzol  mit  trocknem  Alkali,  neben  anderen 
Produkten  (Aoejewa.  HC  87,  664;  C,  1906  Xl,  1017).  Beim  Behandehi  von  a-Phenyl-allyl- 
alkohol  GeHg*CH(OH)CH:CH.  in  Alkohol  mit  Natrium  (Klaobs,  B.  88,  2590).  —  Flüssig. 
Kp:  1Ö6-167»;  D»:  0,9012  (T.);  DJ:  0,90706;  D^»:  0,8929 JA.),  ud:  1,6143  (T.).  -  Gibt 
mit  Brom  in  Äther  ein  flüssiges  Dibromid  CeHs*CH^*CHBr-GHJfo  (A.).  Geht  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kali  (T.)  oder  beim  Erhitzmi  mit  alkoh.  Kftli  im  geschlossenen  Rohr  auf  130®  (Kl.), 
sowie  beim  Erhitzen  mit  trocknen  Alkalien  (A.)  in  a-Propenyl-benzol  (S.  481)  über. 

lUOhlor^l-allyl-bensol,  [a-Chlor-/?-propenyl]-banaol,  y-Chlor-y-phenyl-a-pfro- 
pylen  GACl  =  CJS^-CECL-CHiCR^  B.  Durch  Einw.  von  HCfl  auf  a-Phenyl-allylalkohol 
in  Äther  (Klaobs,  Klbnk,  B.  88,  2554).  —  Intensiv  riechendes  ÖL  —  Gibt  mit  Brom 
l^-Chlor-l*.l*-dibrom-l-propyl-benzoL    Pyridin  spaltet  keinen  Halogenwasserstolf  ab. 

l^-Brom-l-allyl-bensol,  [a-Brom-/?-prop6nyl]-b0nsQl,  y-Brom-y-phenyl-a-pro- 
pylen  C;H»Br  =  aHs-GHBrCH:GHt*  B,  Aus  a-Phenyl-allylalkohol  mit  einer  Losung 
von  Bromwasseiston  in  Eisessig  (Klaobs,  Klbnk,  B.  88,  2555).  —  Die  Augen  reizendes  öl, 
das  in  Eis  zu  Krystallen  eratarrt.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  C«H,CH(OCaHJCH:CHs. 

3.  Isapropenyibenzolf  Methavinyl^benzolt  ß^Phenyi^ropylen  C^H^q  = 
CMyC(Cn.^iCH^  Literatur:  M.  Txtfbnbau,  Carbures  benzdniques  4  chaine  lat^nJe  psmido- 
aUyuque.  M6thovinjlbenzdne  et  ses  homologues  [Paris  1907].  —  B,  Man  setzt  2  MoL- 
Gew.  Phenylmacneeiumbromid  mit  1  MoL-G^w.  Aceton  um  und  erwärmt  dann  das  Reak- 
tionsprodukt auf  dem  Wasserbade  (Ausbeute  70%  und  höher)  (Tiffestbau,  A.ch.  [8]  10, 
156).  Mjui  setzt  1  Mol.- Gew.  Aoetophenon  mit  2  MoL-Giew.  MeÜiylmagnesiiunjodid  in  absoL 
Äther  um,  destilliert  den  Äther  ab,  erhitzt  den  Rückstand  etwa  6  Stdn.  auf  1(K)^  zerleg  mit 
Eiswasser  und  s&uert  mit  Schwefelsäure  an  (Klaobs,  B,  86,  2640).  Man  läßt  auf  die  aus 
Acetoi^enon  und  Methylmagneeiiimjodid  in  absoL  Äther  darstellbare  Verbindung  CgH«- 
QCH,)^ -  O  Mgl  4- (CiH^O (s.  bei  Dimethyl-phwayl-carbinol,  Syst.  No.  530)  tarocknes  Ammoniak 
einwirken  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  verd.  Schwefelsäure  (Kl.,  B.  86, 3606).  Beim 
Eintragen  von  [a-Chlor-isopropylJ-benzol  (S.  395)  in  alkoh.  Kalilauge  auf  d^n  Wasserbade 
(Tif.,  A.  eh.  [8]  10,  156).  Bemi  Kochen  von  [a-Chlor-iBopropyl]-bäizol  mit  Pyridin  (Kl., 
^.86,  2638).  Bei  der  Destillation  von  DimeUiyl-phenyl-carlnnol  unter  gewöhnlichen  Druck 
(ISissibb,  Gbionabd,  C.  r.  182, 685).  Beim  Kochod  von  Dimethyl-phenyl-carbinol  mit  Kahum- 
disulfat  (Pbbxin.  Matsubasa,  8oc,  87,  672).  Dureh  Überleiten  von  Dmiethyl-phenyl-carbinol 
über  fein  verteiltes  Kupier  bei  250^  (Tif.,  A.  ch,  [8]  10,  154).  Duroh  Erhitzen  von  IMmethyl- 
phenyl-carbin<^  mit  Eiasigsäureanhydrid  oder  entwässerter  Oxalsäure  (Tif.,  C,  r,  184,  846; 
A,  ch,  [8]  10, 154).  In  geringrar  Menge  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Methyl-ohlonniethyl- 
phenyl-carbinol  CeHB*()(OH)(CH,)CH|a  in  Äther,  neben  anderen  Ptodukten  (Tif.,  A.ch, 
[8]  10,  151,  180).  —  Flüssigkeit  von  starkem,  etwas  stechendem  Geruch.  Kp,M:  165®(Pbbkin, 
Matsubaba);  Kp,«:  158- 160»;  Kp^^:  106»  (Gbiqnabd,  C.  1901  U,  624);Kp:  161~162«; 
Kp„:  68-69«;  Kp|,:  60-61»(Tiffbnbau,  A.  ch.  [8]  10, 157);  Kp:  161-163»;  Kp..:  61-62« 
(Klaobs,  B.  86,  3507).  I^:  0,9044  (Kl.,  B.  86,  3507);  D»:  0,9085;  D*:  0,9278  C&f.,  A.  ch, 
[8]  10,  157)-,  ©:••:  0,9165 (GtoiQ.).  n?:  1,5311  (Kl.,  B.  86,  3507);  ng:  1,533  (Tif.,  A.ch.  [8] 
10,  157);  ng*:  1,54207  (Gbio.).  —  Polymerisiert  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  unter 
Druck  (Gbiq.)  oder  bei  Einw.  von  koliz. .  Schwefelsäure  von  66«  B6  in  einer  Kältemischung 
zu  dem  bei  52«  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C,eHM  (Syst.  No.  480)  (Tif.,  A.  ch.  [8]  10, 
158).  Spaltet  sich  bei  langsamer  Ozydatioa  an  der  Luft  in  Formatdehyd  umi  Acetophenon 
(Tif.,  BI  [3]  27,  1067;  A.  ch.  [81 10,  162).  Wird  duroh  KMnO«  bei  0«  zu  Acetophenon  oxy- 
diert (Tif.,  C.  r.  184,  846;  A.  ch.  [8]  10,  165).  Gibt  in  absof.-alkoh.  Lösung  mit  Natrium 
Isopropyibenzol  (Tif.,  C.  r.  184,  846;  A.  ch.  [8]  10,  160;  Klaobs,  B.  86,  2640,  3507).  Wiid 
durch  Wasserstoff  bei  180—190«  in  Gegenwart  von  sehr  wirksamem  Nickel  zu  Methoäthyl- 
cyolohexan'(S.  41),  in  G^enwart  von  weniger  wirksamem  Nickel  nur  zu  Isomopylbenzol 
reduziert  (Tif.,  A:  ch.  [8]  10, 161).  Liefert  mit  Chk>r  in  Od«  oder  in  Wasser  das  I^chkxrid 
C«H.  OCl(CH^CHaa  (Tif.,  A,  ch.  [81  10,  166)  und  mit  Brom  in  Petroläther  oder  in  CS, 
das  Dibromid  (yigGBr(CH|)CH^r  (Tif.,  Cr.  184,  846;  A.ch.  [8]  10,  166).  Gibt  unter 
der  'Einw.  von  . untercnlonger  Säure  bei  0«  Methyl-chlormethyl-phenyl-carbüiol  CJEL* 
0(CH,X0H)CH,C1  {Taf.,C.  r.  184,  775;  A.  ch.  [81 10, 182).  Analoge  Verbindungen  entstehen 
mit  nnterbromiger  Säure  und  mit  unterjodiger  Säure  (Jod  und  Quecksilberoxyd  in  wäBr. 
Äther)  (Tiv.,  C.  r.  184,  847;  A.ch.  [8]  10,  185,  186).  Addiert  Phenyhnercaptan  (Posner, 
Bi  88«  652). 
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FlüsBigeB  dimolekulares  Xsopropenylbenfeol  C^fH^  8.  Syst.  No.  480. 
Festes  dimolekulares  IsopropenylbenEol  CuHm  s.  Syst.  No.  480. 

l*.Chlor-l-[l^-metho-&thenyl]-b6xisol,  [/^-Chlor-a-metho-Tinyll-bensol,  a-Chlor- 
/J-phenyl-a-propylen  GJE,C1  =  CÄ'j9(<^8)**CHCL    B.    Beim  Kochen^  von  a./?-Diohlor- 
Ikon.  Kaiila 


/^-phoDyl-propan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Titfensau,  A.  ch,  [8]  10,  166). .  Durch  Destillation 
von  a-Chlor-^-o^-^-phod^d-propan  unter  gewöhnlichem  Druck  (T.,  C,  r,  184,  775).  Durch 
Erhitzen  von  a-Ouor-/?>ozy-p-Dhenyl-iiropan  mit  Oxalsäure  (T.,  A,  cA.  [8]  10,  180).  Neben 
einer  Chlor-methyl-phenylmilchsäure  bei  der  Einw.  von  untcoxshloriger  Säure  auf  die  bei  07® 
bis  08«  schmelzende ^Methyl-zimtsäure  (T.,  A.ch.  [8]  10,  173).  ~  Flüssig.  Kp:  213-215<» 
(T.,  Cr.  184,  776);  Kpi4:  102-106»  (T.,  A.ch.  [8]  10.  166). 

lt.Brom-l-[l^metho-äthenyl]-benBol,  [/9-Broin-a-metho*vinyl]-bensol,  a-Brom- 
^-phenyl-a-propylenC,HtBr  =  C«H,C(CH,):CHBr.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
auf  a./?-Dibrom-^-phen;^l-propan  (Tiffenbau,  C.  r.  186,  1346;  A.  ch.  [8]  10,  168).  Durch 
Kochen  von  /^-Methyl-zimtsäure-dibromid  mit  10®/oi|;er  Sodalösu^  (T.,  A.  ch.  [8]  10,  168).  — 


Flüssiff.  Kp»:  105-106»;  Kp:  225-228»;  D«:  1,366  (T.,  C.  r.  186,  1347;  A.  ch.  [8]  10,  160). 
—  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Acetophenon  (T.,  C.  r.  186, 1347;  A.  ch. 
[8]  10,  160).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  180—100»  (unter  Umlage- 
rung)  a-Phodyl-allylen  (T.,  ö.  r.  186, 1347;  A.  ch.  [81 10, 160).  Liefert  mit  Phenyhnagnesium. 
bromid  in  Äther  a-Methyl-stilben  CeH,  •  C(CHa) :  CH  •  C^R^  (T.,  A.  ch.  [8]  10, 170).  Läßt  man  auf 
^•Brom-a-methyl-styrol  in  Äther  Maffnesiiun  einwirken  und  zersetzt  das  Reieüctionsprodukt 
mit  Wasser,  so  lassen  sich  aus  dem  erhaltenen  Gemisch  die  Verbindungen  C«Hg*C(CHs):CHs> 
CHgC(CH^:CHCH:C(CH3)CeHg,  aH.CiCCH,  und  CHbCH:CHCT,  isoUerwi  (T., 
C.  r.  186,  1348;  A.  ch.  [8]  10,  171).  Läßt  man  Kohl^dioxyd  auf  die  Magnesiumverbindung 
des  /?-Brom-a-methyl-styrols  einwirken,  so  erhält  man  zwei  stereoisomere  ^^-Methyl-zimtaäuren 
(T.,  C.  r.  188,  086;  A.  ch.  [8]  10,  172). 

4.  l'Meihyl^S'Vinyl'henzolf  fn^Tolyt^äthyleftf  m^Methyl^styrol  C^,«  ^ 
CH,-GeH4*GH:CHt.  B.  Man  läßt  auf  m-Meth:d-zimtsäure  2-3  Tage  lang  bei  0»  sesättigte 
Bromwasserstoffeäure  einwirken,  filtriert  das  Keaktionspirodukt  ab  und  behandw  es  mit 
Sodalösung  (Müller,  B.  20,  1215).  —  Flüssig.  Kp:  164».  Wird  bei  längerem  Stehen,  be- 
sonders  bä  etwas  höherer  Tempeiatur,  fest. 

8^-Brom-l-methyl-8-Tlnyl-benBol,    a-Brom-a-m-tolyl-&thylen,    a-Brom-m- 
methyl-Btsrrol  OH^r  =  CH,CeH4-CBr:CH^     B.    Beim  Kochen  von  m-Methyl-styrol- 
dibromid  mit  alkoL  Kali  (Müller,  B.  20,  1216).  —  Flüssig.    Nicht  destillierbar.    Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 

8*-Brom-l-methyl-8-Tlnyl-b6nsol,  ^-Brom-a-m-tolyl-&thylen,    /?-Brom-m- 
methyli-atyrol  C^HtBr  =  CH,C«H4.CH:CHBr.    B.    Beim  Eintröäehi  von  Brom  in  eine 
warme  wäßr.  Lösung  von  m-methyl-zimtsaurem  Natrium  (Müller,  M.  20,  1216).  —  Flüssig. 
Siedet  bei  242®  unter  Zersetzung. 

^  l''Methyl''4'^nyl'benxolf  p^Tolyl'äthylen,  p-Methyl^styrol  C,Hio  = 
GHsCACH:CH,.  B.  Durch  Kochen  von  10  g  4^-Chk)r-l-methy]-4-äthyl-benzol  mit  40  g 
trocknem  Pyridin  (Klaobs,\B.  86,  2248).  Man  setzt  4^-Chlor-l-methvl-4-äthyl-benzol.mit 
Pyridin  um  und  eriützt  die  hierbei  eriialtene  Verbindung  C(H5NC1CH(CH,)  CeH4CH,  mit 
Pyridin  auf  120®  (Kl.,  Keil,  B.  86,  1636).  Beim  Kochen  von  4^-Brom-l-methyl-4-äthyl- 
benzol  mit  alkoh.  Natron,  in  geringer  Ausbeute  (Schramm,  B.  24,  1332).  Durch  Kochen 
von  /3-Oxy-/?-p-tolyl-propionsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  (Andruewski,  MC.  40,  777;  C. 
1908  U,  lÄ^.  ~  riuBBig.  Kp:  170-176»  (Sch.);  Kp,.:  63«  (korr.)  (Kl.,  Kb.);  Kp,,:  60» 
(korr.)  (Kl.).  D?:  0,8974  (Kl.);  Dr:  0,8978  (Kl.,  Ke.).  n|f:  1,6306  (Kl.,  Kb.).  -  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  p-Äthyl-tohiol  (Kl.,  Ke.). 

4^-Chlor-l-methyl-4-vinyl-b6nBol,  a-Ohlor-a-p-tolyl-äthylen,  a-Chlor-p-methyl- 
styrol  GAOl  =  CH,Cya4  Oa:CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Pa,  auf  p-Methyl-aceto- 
phenon  unter  gelindem  Erw&rmen,  oder  bei  flewöhnlicher  Temperatur  (Auwsrs,  Keil,  B.  86, 
1876).  —  Kpi,:  96—97,6^  Liefert  beimJBrhitzen  mit  Wasser  auf  170— 180<»  p-Methyl- 
acetophenon. 

4M:Uor-l-methyl-4-vinyl-b6nsol,  ^-Chlor-a-p-tolyl-&thylen,^-Chlor-p-methyl- 
•tyrol  C^O,  =  CH,C«H«CH:CHa.  B.  Beim  Kochen  von  4*.4>-Dichlor-l-methy]-4-äthyl. 
boizol  mit  alkoh.  Kalilaufl»  (Auwsrs,  Keil,  B.  86,  3909;  A.,  Hesseklakd,  A.  862,  278). 
Man  fügt  eine  bei  0^  mit  Chlor  sesättigte  Sodaldsuu^  allmählich  zu  einer  4®  warmen  Losung 
von  p-Methyl-zimtsäure  und  Soda  in  Wasser,  läfit  nach  Beseitigung  des  überschüssigen 
Chlon   durch   SO,  verd.   Schwefelsäure  zufUefien  und  dampft  em  (A.,  K.).  -     Nadeln 
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i^*:  1,68372;  i^*:  1,60002  (A.,  H.).   —  Gibt  beim  ErhitzeQ  mit  Wasser  «of  170—180* 
2-Metliyl-7-p-tolyl-iiaphthAliii  (A.,  K.). 

4^.4^DiQhlor-l-metliyl-4-Ti]iyl-banaol,  a^-I>iohlor-o-p-tolyl-&thyl«n,  a./?-I>i- 
dhlor-p-metfayl-styrol  C^CL^  GHt*G;H4*0a:CHGL  B.  Man  erfaitct  Ghloniifitii^- 
p-tolyl-ketonTSyBt.  No.  640)  mit  Tdi  im  Wasserbade,  destiDiert  im  Vakanm  mid  eriiitct  das 
Destillat  nochmals  Mif  160*;  man  ränigt  das  Reaktionsprodnkt  duroh  sweimalige  Destil- 
lation im  Vakmim  (KüKonLL,  Gotsge,  B.  88,  2666).  —  ÖL  Kp:  245—260*;  D^:  1,2166 
(K.,  G.).  —  Lielert  beim  Erhitzen  mit  der  6-faohen  Men»  Phenymydracin  auf  dem  Wasser- 
bade p-Tolyl-glyozal-osazon  (Kunoksll,  Vosssk,  B.  86,  2203). 

4^4^I>iohlor-l-meth7l-4-Tinyl-bena61,  J?.^-Piohlor-a-p»tolyl-ttfayl0n,  ß.ß-jyi- 
ohlor-p-methyl-atyrol  CJäßi^  —  COp-CArCkiCCi^  B.  Durch  Kochen  von  4*.4*4*- 
Triohlor-l-methyl-4-ftthyl-benzol  mit  alkoh.  Kalilause  (Zinokx,  Schwabs,  B.  41,  002).  — 
Anisartig  riechende  BlAttchen  (aus  Methylalkohol).  ¥:  40—41*.  In  den  meisten  Solvenzien 
leicht  löslich;  etwas  sdiwerer  löslidi  in  Alkohol  und  in  Boizin. 

8.4^.4VTri<düor-l-methyl-4-Yinyl-b«nsolCVH7Cat«=C»,CcH,a*(X)l:GH  B.  Aus 
2-aüor-l-met&yl-4H)h]oraoetyl-benzol  und  Fdg  (Kükokkll,  Gotsgh,  B.  88,  2667).  —  OL 
Kp:  270-273*     I^:  1,3808. 

4^Brom-l-methyl-4-Tlnyl-banaol,  j^-Brom-a«p-tolyl-&thylen,  ^-Brom-p-methyl- 
•tyrol  G;H^»CH,CeH4*CH:GHBr.  B.  Man  träfft  eine  Lösung  von  Brom  in  wifir. 
Sodalösun^  m  eine  m  4*  abgekühlte  Losung  von  p-Methyl-zimta&ure  und  Soda  in  Wasser 
ein,  beseitigt  das  überschüssige  Brom,  fügt  ^rdünnte  Schwefeb&ure  hinzu  und  dampft  ein 
(AüwSBS,  Keil,  B.  86,  3008).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  46,6—47,6*.  —  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180*  2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin. 

2^*-Dinitro-l-methyl-4-Yinyl-bensolCVB«04Ns  ==  CH,CJ[,(NOa)*CH:CH*NOt.  B, 
Duroh  Einw.  von  Salpeterschwefeb&ure  auf  p-MeUiyl-zimtsäure  (Hanzlik,  Biakghi,  B.  8S, 
2287).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117-118*.  Leicht  lösHch  in  Alkohol,  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Uiroin.  —  Wird  von  KMh04  zu  Nitroter^htbals&ure, 
von  verdünnter  Salpetenfture  zu  3-KitiD-4-methyl-benzoesäur6  oxydiert 


6.    Hydrindefh  Indan^  Inden^dihydrid-Cl.^}  CJäj/^  ^  G;H4_^*>CH,.    Be- 
zifferung:    L      |    *      lAo-*'    (-^^^  ^'^  ^  "^^^  ^»  ß  ^^^^  ^>  V  "^^  ^  gebraucht.) 


B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle;  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer(KiiAEifB,  SnLoat,  B.  29, 661;  Mosohnmb,  B.  88,  737).  Entsteht  bei  der  Beduk« 
üon  von  Laden  in  siedendem  Alkdiol  mit  Natrium  (K.,  Sp.,  B.  28,  3281).  Aus  Inden  durch 
Wasserstoft  in  Geoenwart  von  feinverteiltem  Nickel  bei  200*  (Padoa,  Fabbis,  R.  ä,  L.  [6] 
171,  113;  O.  88  I,  330).  Neben  Truxen  und  Polymensatiottsprodiikten  durch  Erhitzen 
bzw.  Destillieren  von  Liden  (Wsqeb,  Boxmakh,  B,  86,  644).  Bei  der  Destillation  von 
Parainden  (Indenharz)  (S.  616)  (K.,  Sp.,  B.  88,  2261;  Stokbmkb,  Bobs,  B.  88,  3016).  — 
BarsL  aus  Luienl  mit  Natrium  und  Alkohol:  Gattbbiiakh,  A.  847,  384.  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Hydrinden  aus  dem  Luien  des  rohen  Schwerbenzols:  K.,  Sp.,  B.  88,  2261. 
-  flüssig.  Kp^:  177*  (korr.)  (Pxbxin,  8oe.  69,  1240);  Kp^i:  176-176,6*  (korr.)  (K.,  Sp., 
B.  28,  3281).  D»:  0,967  (K.,  Sp.,  B.  28,  3281);  DT:  0*96260  (Pb.,  8oc.  68,  1229).  nS^: 
1,63394;  i^:  1,63877;  n^:  1,66136  (Pb.,  8oc,  68,  1230).  Magnetische  ttotation:  Pb.,  Soc 
66,  261.  —  Hydrinden  wird  duroh  den  Luftsauerstoff,  besonders  bei  d|mchzeitifler  Einw.  des 
Lidites  oxvdiert  (Wbobb,  B.  86, 312).  Leitet  man  Hvdrinden  in  einerl^asserBtolfatmoephire 
bei  300*  über  fein  verteiltes  Nickel,  so  zerf&llt  es  teil  weise  in  Indod  und  Wasserstoff;  gjoch- 
zeitig  bilden  sich  minge  Menmn  ffasfdrmiger  Kohlenwasserstoffe  (Padoa,  Fabbis,  E.  A,  L. 
[6]  17 1,  114;  O.  88 1,  330).  Kecraktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  feinverteiltem 
Nickel  zu  Jndenoktahydrid  C,Hic  (S.  82):  Eukmak,  C.  1908  U,  989.  Hydrinden  wird  auf 
Zusatz  von  konz.  Schwefelsfture  ^bstichig  (Wbobb,  B,  86, 310),  verharzt  nicht  bei  der  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  (K.,  1^.,  B.  28,  3281)  und  gibt  mit  dieser  bei  Vermeidung  einer 
Temperaturerhöhung  Hydrinden-sulfons&ure^4)  und  fiLydrinden-Bu]fons&ure^6)  (Sp.,  B.  26, 
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1538;  MosGHNiB,  88,  742;  84,  1209).  Hvdiindflii  Uelert  mÜ  Kohknokyd  und  Ghlorwaaser. 
Stoff  bei  GMowart  von  Benzd»  von  AlCls  und  CuCl  H7drinden-aldehyd-(ff)  neben  geringen 
Mengen  »mteer  Produkte  (Gattsbmahh,  ä.  847,  385). 

Perohlor-hydrindan,  Dekaohlor-indan  Cßli»^CJ[\<^^^CCi^    B.    Beim  Er- 

hitiflo  der  Verbindiing 

mr^/^Knm  n^     (Sjrrt.  No.  878)  mit  PCa,  »nf  280«  (ZnrcM,  Mby»,  A.  867,  12). 

n   c'jO     ]^  7^      Beini  BrliitBeii  von  Petohlorindon 

^^^^6ci/^^\x^  C,Cl4<^^>Ca  (Syrt.  Na  647)  mit  PCI,  auf  280«  (Z.,  M.).  - 

Prismen  (ans  PeUolither,  Alkohol  oder  Eiseesig).    F:  135^    Leicht  löslioh  in  BenzoL 

LS-IHbrom-hydrinden,  L8-Dibrom-indan,  Indendibromid  C^EL^Bt^  B,  Aus 
Inden,  gelöst  in  »beoL  Äther,  nnd  Brom  bei  0*  (Krasmxb,  Spilkxb,  B.  28,  3279).  —  Prismen 
(aas  Petrolftther).  F:  31,5—32,5®  (nnkorr.)  (Sp.,  Dombbowskt,  B,  42,  573).  Ist  beständig 
(8p.,  D.).  —  Geht  mit  Wasser  in  l-Brom-2-ozy-indan  über  (K.,  Sp.;  Hkitsleb,  Sgexsptsb, 
B.  82,  28,  31). 

L6-  oder  LB-Dibrom-hydrinden,  L6-  (>der  LB-Dibrom-indaa^  C^EgBr^    B.    Aus 

Brom  (PxBKiN,  RivAT,  B.  26,  2254;  8oc. 
"  '   '  der  Destillation  unter  gewöhnliobiem 


4.  Kohlenwasserstoffe  CioH^t. 

A.  ßuienylberufoif  a^Buienyl'benzol,  a-Pibai^lHi-duQfton  Ci^H^  a  0^* 
GH:CH'GH,*CH,.  B.  Entst^t  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  auf  siedendes 
But^benzol  RN>m  einwirken  l&8t  und  das  Reaktionsprodukt  destilliert  (Radzisziwski,  B, 
9,  Ül).  Aus  a-Oilor-a-i^en^-butan  mit  Pyridin  bei  125*  (Klaoss,  B.  87,  2312).  Durch 
Erwärmen  einer  Lösung  von  a-QüiOT-^-brom-a-phenyl-a-butylen  in  alkoholhaltimn  Äther 
mit  Natrium  (Kükoksll,  Siboki,  B.  86,  774).  Aus  a-Phenyl-j9-butylen  beim  BToohen  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Fiohteb,  J,pr.  [2]  74,  338)  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge 
im  Druckrc^  auf  180— 180*  (Kl.,  B,  87,  2311).  Man  lAßt  auf  die  bei  104<»  schmelzende 
a-Äthyl-simtsäure  G^-CH:C^C|Hs)*CO^  rauchende  Bromwasserstoffoiure  einwirken  und 
erwinnt  das  BromwajMwgBtdtf-Aaditioiyfgodukt  (^Brom<<t-&thf l-j^jphen^l-propions&uie)  mit 

voni; 

XC  28,  »fV).  —  JTlüssig.  Ap:  iw~l»7"  (ifB.,  aoc.  ss,  ovn;  &p:  iW;  &p^:  8V~WI* 
(Kl.);  Kft,:  78  (F.);  Kp^:  70-71»  (Ku.,  8i.).  Df:  0,9124  (Kl.);  D»;  0,9066TKü.,  Sl). 
nS:  1,5414  (Kl.).  —  Wnd  durch  Natrium  und  Alkohol  cu  But^benzol  reduaiert  (Kl.). 
Gibt  mit  Brom  ein  festes-Dibronud  (R.;  P.,  iSoo.  82,  667;  86,  140  Anm.). 

l*-Ohlor-l-rbnt6ii-(I^)-yl]-b0nsolt  y-Ohlor-a-phenyl-a-bntylen  C|«HuCl»  G^- 
CH:GH-CHCl-CiH,.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  auf  0*  abgekühlte  äther.  Lösung 
des  Meth]d-st^ryl-carbinols  (Klaoss,  B,  86,  2650).  —  OL  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Entwicklung  von  HCl    Liefert  beim  Kochen  mit  Pyridin  a-Phenyl-cuy-butadien. 

1^0hlor-l*-brom-l-  [bntan-Ci^-yl]  -bensol,  a-Chlor-i^-brom-o-phenyl-a-bntylen 
C|A§ClBr  «  G;HB-OCl:CBr*CHt*(}BL  B.  Man  erhitzt  a-Brom-butyro^eiion  C,H,*(X)- 
CBBrCH^CH,  mit  Phosphorpentachlorid  auf  120®  und  destilliert  das  ReakOonmodukt 
im  Vakuum  (KuvonLL,  Sisosx,  B.  86,  774).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.    Kp^:  140— 145^ 

l*JL^X>ibrom-l-[bnt6ii-(l^)-yl]-bensol,  y.^Dibrom-a-phenyl-o-bn^l«n  CioHi^^ 
»C!;H«*(3H:CH-CHBrCH|Br.  Zur  Konstitntion  vgl  Stbaus,  B.  42,  287L  —  B.  Aus 
a-Phenyl-a.v-butadieQ  mit  Aom  in  Chlorolorm  (Ruber,  B.  86, 1404).  —  (leibliche  I^nramiden 
(aus  CaDorolonn  oder  CSJ.  F:  94*  (R.).  Leicht  IMioh,  außer  in  Ligroin  (R.).  —  Lftßt  man 
auf  eine  Lösung  in  Tetraohlatkohlenston  Ozon  einwirken  und  zersetzt  das  entstandene  Ozonid 
mittels  feuchten  Kohlendioxyds,  so  erii&lt  man  Benzaldehyd,  Benzoes&uro  und  einen  aliphati- 
sehen  faramhaltigen  Aldehyd  ( AoroleindibromMi  r)  (St.,  B.  42,  2883).  Gibt  in  Eisessig  mit 
Zinkstaub  a-Phmyl-ay-butadien  (R.).  Reagiert  leicht  mit  Natronlauge,  Ammoniak,  Anilin, 
SUberoxyd  und  SUberacetat  (R.).  Spaltet  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  etwa  die  HAlfte 
des  Broms  ab  (St.,  B.  42,  2882).  LUH  sich  durch  Behandehi  mit  Zinkdimetiiyl  in  Äther  im 
geschlossenen  Rohr  bei  100*  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  S<mwefels&ure  in 
]^-Pheny]-y-hezylen  überführen  (R.;  vgl.  St.,  B.  42,  2871). 

lU*-DUod-l-[buten-a^-yl]-banaol,  a^-DUod-a-phanjl-a-bntylen  CiJaioI,e  G«H.* 
CI:CICHsCH^  B.  Aus  Athyl-phenyl-acetylen  (S.  517)  und  Jod  in  Oüorotorm  bei  100« 
(Pkratohsb.  a.  22II,  92,  98).  -  Kp^:  140- 145«. 


Digitized  by 


Google 


488  KOHLENUJLSSERSTOFFE  CnH^-s.  [Syst».  No.  473. 

2.  l'[Buten'(1^)'yl]'henzolj  Crotylbenzolf  ß'Buienyi-benzolf  a-Bhenyl- 
ß^bMyien  C^aHn  =  CoHs'C^9*CH:CH-CH,.  B.  Dnroh  Reduktion  von  a-Phenyl-cuy-lrat»- 
dien  in  alkoh.  LoÄung  mit  Natrium  (Klaobs»  B.  86,  2051;  87,  2310)  oder  mit  Nstriom- 
iiirn<i|gii.ni  (Stiüius,  A,  84Ä,  267).  Man  behandelt  l-[Butylol-{l*)]-benzol  erst  mit  Salzs&ure 
mid  £bnn  mit  Pyridin  (Kl.,  B.  87,  2314).  Beim  Behandeln  von  l-[Baten-(l^)-yk>l-{l*)]-benzol 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B.  89,  2691).  Bei  der  Destillation  von  £r-Ol^^a-benzyl- 
buttersäure  (Fiohtkb,  J.  pr.  [2]  74,  335).  —  Nach  Pilzen  riechendes  OL  Kp^t'  170*; 
Kpig:  76*  (Kl.,  B.  87.  2310);  Kpi,:  70»  (F.).  D?:  0,8857;  nj:  1,5109  (Kl.,  B.  87,  2311).  - 
Wid  von  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Phodylaoetaldehyd  oxydiert;  bei  Ausschlufi 
von  Wasser  entsteht  em  Ozonid  (Hakbibs,  db  Osa,  B.  87,  843;  vgl.  Kl.,  B,  87,  2311). 
LaÄert  sich  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (F.)  oder  beim  Erhitzmi  mit  alkoh.  Kalilauge 
auf  160-180«  in  a-Phenyl-abutylen  um  (Kl.,  B.  87,  2311). 

Ozonid  C,«H|aOa.  B,  Bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  trocknem  Ozon  und  KoUen- 
dioxyd  in  trocknes  a-Phenyl-/3-buty]en  unter  starker  Kühlung  (Habbibs,  db  Osa,  B,  87, 
843).  —  Erstickend  riechendes,  dickes  OL  Kpu.!«:  80— 100^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  anscheinend  unter  Veränderung.  —  Verpufft  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  Explodiert  beim  Betupfen  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Ozonent- 
wicklung. Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Wasserstoffsuperoxyd,  und  es  erfdst 
Spaltung  imter  Bildung  von  Phenylacetaldehyd.  Scheidet  aus  ETaliumjodidlösung  Jod  ab. 
EntfärM  Indigolösung.    Rötet  fuchsinschwefuge  Säure. 

3.  Präparate  van  (a'Phenyl^butylenenf  deren  KanstituHan  und  EinheU' 
lichkeit  fraglich  sind» 

Präparat  von  Aronheim  Cifiig  =  CJä^C^Kf.  B,  Aus  Benzylchlorid  und  Allyl- 
jodid  in  Äther  mit  Natrium  (Abonhbim,  A,  171,  226).  —  Flüssig.  Kp:  176— 178«.  D**-*:  0,901. 
Gibt  ein  flüssiges  Dibromid  (S.  413,  Z.  15  v.  u.). 

Nitrosit  (üUBisO^Ng.  B.  Beim  Eintragen  einer  konz.  Kaliumnitritlosung  in  Mne  Eis- 
essiglösung von  Fhenylbutylen  (Tönmies,  B,  11,  1511).  —  Geht  bei  der  Reduktion  in  dnen 
Anmioalkohol  CioHii(NHs)(OH)  über. 

Präparat  von  Fittig  und  Penf  ield  CioH„  =:  aH.aBL  B.  Bei  der  trocknen  Destil- 

CÄCHCH(CO.H)-CHCHa 
lation    von    MeUiyl-phen^-paraconsäure  A  tTk  i^J^-  No.  2619), 

neben  anderen  Produkten  (Fimo,  Pbkfibld,  A.  216,  125).  —  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
nicht  erstarrt.    Kp:  176—177*  (korr.).  —   Gibt  ein  flüssiges  Dibromid. 

Präparat  von  Doebner  und  Staudinser  (I19H1S  =  CJä-^-C^.   B.  Bei  der  Destil- 
lation von  Allocinnamylidenessigsäure  (Syst.  No.  950)  mit  entwässertem  Bariumhydrozvd 
Sieben  anderen  Produkten)  (Dobbneb,  Staudinoeb,  B,  86,  4323).  —  Aromatisch  'riechendes 
1.    Kpig!  73— 75^  —  Entfärbt  Brom  in  Chloroformlösung. 

Präparat  von  Schlenk  C|oH|,  =  CM^-C^R^.  B.  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure 
auf  y-Amino-a-phenyl-butan  (Schlbnk,  J.  pr.  [2]  78,  59).  —  Flüssig.     Kp:  175—177*. 

4.  l'[P''MethO'^rapen^J}}'yl]'ben9olf  fa^Metho^a'propenylJ'benzoif 
ß^rhenyi-ß'butylen  CioHii  =  CeH5C(CH,):CH  CH,.  B,  Man  setzt  1  Mol.-Gew.  Aceto- 
phenon  mit  2  MoL-Gew.  Äuiyjma^esiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  um,  destilliert  den 
ÄthOT  ab,  erwännt  den  hinterbleibenden  Sirup  5  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  und  znlegt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Eiswasser  und  etwas  Schwefelsäure  (Klagbs,  B.  86,  2641).  Man 
setzt  Acetophenon  mit  Athylma^esiumjodid  in  Äiher  um,  sättigt  das  Beaktionsgemisdi 
mit  Ammoniak  und  zersetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kl.,  B,  86,  3508).  Durch 
Kochen  von  li-Chlor-l-8ek.-butyl-benzol  (S.  414)  mit  Pyridin  (Kl.,  B.  86,  3506).  Durch 
Erhitzen  von  Methyl-äthyl-phenyl-carbinoJ  mit  etwas  OxaLsäure  (Tutbnbait,  A,  ch,  [8]  10, 
362).  -  Flüssig.  Kp:  186-187«  (T.);  Kp^:  188-191»;  Kp„:  81-82»;  Df:  0.909;  1«: 
1,5288  (Kl.,  B.  86,  3508).  —  Wird  durch  lOfhO«  in  so^^^dfelsaurer  Lösung  zu  Aceto- 
phenon oxydiert  (Kl.,  B.  86,  2642).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
sek.-Butyl-benzol  (Kl.,  B,  86,  2642).  Liefert  mit  gelbem  Quecksilbero:iyd  und  Jod  in 
Alkohol  ein  Jodhydrin  C«H.C(0H)(CH,)CHI*CH3,  das  in  wäßr.  Äther  unter  dem  Ein- 
fluß von  Silbemitrat  in  a-Methyl-a-fAirayl-aceton  übergeht  (T.,  C.  r,  148,  650;  A,  ch,  [8] 
10,  362). 

lt.Brom-1-  [1^-metho  -propen-(l^)-yl]  -benzol,  y-Brom-/3-phenyl-/?-bntylen  Q^JEL^A 
=  CoH,(XCH,):CBr-CHv  B.  Man  setzt  J?-Phenyl-/?-butylen  mit  Brom  in  Chloroform  oder 
Äther  um,  verdunstet  das  Lösungsmittel  bei  gewcHinlicher  Temperatur  und  erwärmt  den  Rüde- 
stand auf  dem  Wasserbade  (Hell,  Bavieb,  B,  ZI,  233) .  —  Hdkelbes  öl,  das  die  Augen 
angreift.    Kpi,:  114— 116^  —  Wird  durch  Natriumalkoholat  nicht  verändert. 
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4-Jod-l-[l^-metho-propen-a^)-yl]-beiiaol,  ^-[4-Jod-phenyl]-j9-bnt7l«n  CiAjI » 
GgH4l*C(CH^:CH*CH,.  B.  Axm  p-Jod-aoetophenon  in  Benzol  mit  AthylmAgneBiiiniiodiid 
in  Äther  fKuLOBS,  B.  86,  2642).  -  Bl&ttohen.  F:  45-46«.  Kpi,:  105«  (korr.).  Leicht  lös- 
lioh  in  Msohol,  Äther,  Benzol,  Idnoin.  —  Wiid  von  KMnOi  in  saurer  LÖBtmg  zu  p- Jod- 
aoetophodon  oxydiert.  Natrium  in  Alkohol  reduziert  zu  Bek.-ButyM)enzol  und  wenig  p- Jod- 
8ek.-but]d-benzoL 

5.    l'[1^'^MeihO'miHtpen^(P)^yl]''henxoU    [ß'MethO'^'-propeniyi]''benzolf 
ß'Methyl^'PhenylHi''pn^ylen  Qx^j.^CJEL^'Q'KiQPR^^    B,    Beim  Eriiitzen  von 
l«.Ghlor.l.i8ohutyl-benzol  (S.  414-415)  mit  Pyricün  auf   125«  (Klaobs,   B.   87,    1723). 
Duroh  Erhitzen  von  Isopiopyl-^enyl-oarbinol  mit  krystallisierter  Oxalifture  (TuramBAU, 

A.  eh,[S]  10,  365).    Aus  Dimetnyl-benzyl-oarbinol  mit  EBsigsäureanhydrid  (Grionabd,  C, 

190111,  624).    Aus  a.y-I>iozy-/3.d-dimethyl-a-phenyl-propan  neben  dfeesen   MethylenAther 

beim  Erhitzoi  mit  der  20-faohen  Menge  14  VJ^  Sohwefelaäure  unter  flieichzeitisem  Durch- 

leiten  von  WaaserdAmpfen  (RsiK,  M.  18,  603).    Beim  Erhitzen  von  4  lln.  Benzudehyd  mit 

6  Tln.  laobutteraäureanhydrid  und  3  Tln.  isobuttersaurem  Natrium  auf  150*  (Pebkin,  8oe, 

86,  138;  ygL  Frmo,  Jatns,  A,  216,  117).    Aus  ^•Ozy-a.a-dimethyl-/?-phenyl-proiHon8&ure, 

bei  der  Destillation  für  sich  (Frrno,  Jaynb,  A.  216,  110;  Daik,  }K,  28,  166)  oder  mit  yenl. 

Sohwefeb&ure,  wie  auch  bei  14-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,99)  im  Druok- 

rohr  auf  100®  (Dain,  3K.  28, 171, 17$.   In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  PhosphorpentoiTd 

auf  /3-Ozy-a.a-dimethyl-/?-phenyl-propion8&ure-äthyle8ter  neben  anderen  P)x>dukten  (^«aiss, 

CouBTOT,  BL  [3]  86,  592).    Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Methyl- 

C A  •  CH  •  QCH J((X)  ja)  •  CH, 
phen^paraconsäure  X       >      «/^     •—         .  (Syst.  No.  2619)  (Frpno,  Libbicann,  A. 

866,  274).  -  Flüssig.  Kp^:  76-77«;  Kp,«:  183- 185»  (Gb.);  Kpi4:  76-77»;  Kp^:  181« 
Iris  182»  (Kl.,  B,  87,  1724);  Kp^,:  72»  (Bl.,  C);  Kp:  179- 181»  (iSr.),  181»  (korr.)  (F^  L.), 
184- 186»  (korr.)  (Dain),  187,3- 188,3»  (korr.)  (Pbbkin,  8oc.  69,  1224).  D«:  0,9172  (TiF.); 
D^  0,9298  (Ob.);  Di:  0,9163;  DU:  0,9081;  Dfi:  0,9014  (F.,  8oc.  69,  1224);  D^*:  0,9022  (Kl., 

B.  87,  1724).  nS**:  1,5280  (Kl.,  B.  87,  1724).  Magnetisches  Drehungsvennagen:  Fxbkik, 
8oe.  68,  1246.  —  Wird  von  Cühromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  oxydiert 
(F.,  8oc.  86,  139).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  nicht  reduziert  (Kl.,  B.  86,  2641;  87, 
1724).  Gibt  ein  flüssig  Dibromid  (F.,  8oe.  86,  139).  Addiert  bei  der  Einw.  von  HgO  mid 
Jod  in  Alkohol  unterjodige  Säure  anscheinend  in  zweifacher  Richtung  unter  Bildung  der 
Jodhydrine  CoH.CH(OH)CI(CH|),  und  C0HsCHIC(OH)(CH,).,  die  bei  der  Umsetzung 
mit  AffNOa  in  wäfir.  Äther  ein  Gemisch  von  Bea&tionsprodukten  liefern,  unter  denen  Dimethyl- 
j^en^acetaldehyd  und  Fhenylisobutylenoxyd  enthalten  sind  (TiF.f  Cr,  148,  650;  A.ek, 
[8]  10,  365;  y^  Tif.,  C.  r.  184,  1507). 

Nitrosit  CioHuOaNi.  B.  Aus  ^-Methyl-a-phenyl-a-propylen  und  salpetriger  Säure 
(Akobli,  B.  26,  1962).  -  NadeÜL    ¥i  112«. 

l*-Nitro-l-[l*-metho-prop0n-(l^)-yl]-benBol,  y-Nitro-^-mathyl-a-phttnyr-o-pro- 
pylen  C|oHuOtN=:CV^gCH:C(CH,)GHtNO|.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimetiiylbenzyl- 
carbinol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075),  neben  anderen  Frodukten  (Konowalow,  Mafbwski, 
TR.  86,  225;  C.  19041,  1496).  -  Flüssig.  I^:  1,104.  n?:  1,15193.  -  Verbindet  sich  leicht 
mit  Brom. 

6.  l''Methyl''4''propenyi^benzol9  l'Methyi^4'Hi''pr&penyl'benMOif  a-|>- 
Toiyi^'propyien  C,ofi|,  ^  CH,*CA*CH:CH-CH,.  B.  Duroh  Einw.  von  Natrium  auf 
a-Quor-^bromHi-p-ti^l-a-propylen  (S.  ^0)  in  alkohdhaltigem  Äther  (Kükgkbll,  B.  86, 
2235).  Man  leitet  HCl  m  Äthyl-p-tolyl-carbinol  ein,  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
unter  20—27  mm  Druck  und  kocht  die  merbei  zwischen  94®  und  107*  übergehenden  Anteile 
mit  Fvridin  oder  Chinolin  (Klaobs,  B.  86,  2254).  Beim  Erwärmen  von  /?-Ozy-a^methyl- 
^p-Udjd-propionsäure  mit  Schwefeteäure  (Stbzalkowsxi,  3K.  41,  22;  C.  19001,  1233). 
—  Ol  Yon  styiolartigem  Geruch.  Kp^:  92-93<»  (Kl.);  Kpi«:  83-85«;  Kp^:  195— 197« 
(Ku.).    D":  6,9057  l^u.).  v       /       «•  ,      i^ 

Folymeres  a-p-Tolvl-a-pro|>ylen  {C^JL^^,  B.  Man  leitet  HCl  in  Athyl-p-tohrl- 
oarbinol  und  destiüiert  das  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck,  wobei  aas 
Polymere  a-p-Tolyl-a-propylen  als  Fn^:tion  vom  Kpi«:  2(^—206®  übergeht  (Kijlobs,  B,  86, 
^53).  —  rSckes  OL    Kpi«:  202-206«.    D>^:  0396. 

Nitrosoohlorid  des  a-p-Tolvl-a-propylens  C««HisONCL  B,  Durch  Zufügen  von 
etwas  alkoh.  Saliaäure  oder  Acetylchlorid  zu  emer  stark  eekühlten  Läsunff  von  a-p-Tdyl- 
a-nropylen  in  Athyhiitrit  (Klaobs,  B.  86,  2254).  —  NadSn.  F:  135^  l^wer  löslich  in 
Atner,  JLigroin. 
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4^Caüor-4Vbrom-l-]ii«tli7l-4-[)prop«ii-(4^-7l]-banaol,     l-Mathyl-4-[a-olilor-/r- 
brom-o-propenyll-benaol,  a-Ghlor-jg-brom-o-p-tolyl-o-propylen   C^^JCÜBr  »  CH,* 

£369  223(9.  —  Lielert  in  Äther  und  etwas  Alkohol  mit  Natnom  a-p-Tolyl-a-propyfaD. 

7.  l''Meih9fl'2-49opropm^i}^benMoit  l''Meihyi^2'methavinißi^be9%Moif  ß-o» 
2b^i-l»ropyle»  C|Ai»0Hf-G;Q4-0(CHa):GHa.  B.  Beim  KodieQ  TOADimetliyl-o-toM. 
oarl^Kd  mit  saniem  Kaliimisiilfat  (Kay,  Pbrxin;  800.  87,  1068).  Dnxoh  BrfaitMii  roa  Di- 
methjd-o-tolyl-carbinol  mit  etwas  krystailisierter  Ozabinre  (TnnNXAü,  A.  eh.  [81 10,  194). 
Man  trigt  1  MoL-Qew.  o-Tolnylüare-metliykster  in  eine  illi«.  Lösong  Ton  3  MoL-Gew. 
Meth^nuttnesiumiodid  ein,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Waaaerbade,  destilliert  den  Äther 
ndfitenteds  ab  midMcaetst  das  BeakUonsprodakt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (T.).  —  Flüssig. 
Kpm:  172- 173«  (K.,  R);  Kp:  168-168VT.).  D«:  0,9076  (T.).  -  Wiid  an  der  Luft  unter 
Budung  won  Formaldehyd  oxydiert  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Methyl- 
o-toUi^raton  (T.).  Addiert  2  Atome  Brom  (T.).  Bildet  bei  der  Einw.  Ton  Jod  und  oelbem 
QneolcBilberoxyd  in  Gegenwart  von  wäfir.  Äther  ein  Jodhydrin,  das  durch  HgO  oder 
AJ^O.  unter  Abspaltung  von  HI  und   unter  Umlagerung  in  o-Tolylaoeton  verwandelt 

8.  l'-'Meihfii^3''i82propenyi^benMOif  l'Methyi^^meihavinyi'benzoif  ß^n^ 


TolyUpnmyUn  Qifi^  =  CH,*CA-C(CH,):GH|.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
m-tom-oarmnol  mit  saurem  Kalnimmilfat  (Pxbkin,  tattibsall,  80c,  87,  1106).  Man  setst 
1  MoL-Gew.  m-Toluylsäure-methylester  mit  3  MoL-Gew.  Methyimsjpesiumjodid  in  Äther 
um,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade^  destilliert  den  Äther  gröfitenteiu  ab  und  zeiwtst  das 
Reakticmsprodukt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (TiminBAü,  A.  6k.  [8]  10,  196).  —  Flüssig. 
Kp:  186-186*  (P.,  Tat.);  Kp:  183-186»  (Tif.).  ©•:  0,9116  (Tw.).  -  Wird  an  der  LvSt 
unter  Bildung  von  Foimaldehyd  oxydiert  (Tor.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KlfoO« 
Meth]d-m-tolyl-keton  (Tir.).  Lie£ert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  1-Methyl- 
3-iBopropvl-benz<d  (T».).  Geht  bei  der  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  ein  Jod- 
hydrm  über,  das  sich  bei  der  Einw.  von  AgNO.  oder  HgO  unter  Abspaltung  von  HI 
imd  unter  Umlagerung  in  m-Tolylaoeton  umwandelt  (Tir.). 

9.  l'Methyl-'^isapntptnyl'benMoU  l''Meihyl''4'n%eihavinyl'btnzolf  ß^p» 
2\olyl-l>ropylm  C|eHu»GH,CA'C(CHJ:CH|.  B.  Aus  p-Tduyhäure-äthvlester  mit 
übenohüssirän  Methyhnagnesiumjodid  in  ÄÜier  (Psbkin,  Pigklxs,  8oe.  87,  653).  Man' 
setst  1  M<£-Gew.  Methyl-p-tdyl-keUm  mit  2  MoL-Gew.  MethylmagnesiumJodid  in  Äther 
um,  erwärmt  ehiige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  destilliert  Vt  des  Äthers  im  Olbade  ab  und 
lersetat  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (TuramBAU»  A.  eh.  [8]  10,  197; 
Ebbbra,  O.  14,  283).  Beim  Kodien  von  4M:akkxrH)ymol  GH,C|H;.GH(CHa)-CH/l  mit 
alkoh.  KaUlMige  (E.,  O.  Sil,  88;  vsl  E.,  O.  14,  283).  Bei  der  trocknen  Destillaticm  der 
/l-p^olyl-orotonsäure  GH,CA0(GBJ:CHC0^  (Mazusswitsos,  »C  41,  65;  C.  19001, 
1233).  —  nfissigkeit,  die  styroiähiilich  und  ^eichzeitiff,  besonden  in  der  Wärme,«  schwadi 
eitronenähnlich  riecht  (Pb.,  Fi.).  Erstarrt  bSm  Abkünlen  divch  flüssige  Luft  zu  KrystaQ- 
biättem,  die  bei  etwa  -20«  schmelzen  (Fb.,  Fi.).  Kp^«:  187«  (Fb.,  Fl);  Kp:  184- 185*  (T.). 
!>•:  0,9122  (T.).  —  Geht  bei  längerem  Stehen  für  sich  (£.,  0. 14,  506)  oder  mit  Oakiumohkirid 
in  ein  weißes,  festes  Folymeres  über,  das  in  Alkoh<M  sehr  wenig  löslich,  in  Äther  ein  wenig 
läsUoher  und  in  Chloroform  mäßiff  Ifislksh  ist  und  beim  Erwärmen  in  da8_^-p-Tol]d-a-propylen 
zurüokverwandett  wird  (E.,  O.  14,  284).  Gibt  beim  Eridtzen  mit  äomwasserstofbäure 
(D:  1,50)  im  geschlossenen  Rohr  auf  190—200*  neben  sehr  geringen  Mengen  eines  bromhaltigen 
Produktes  em  61ifles  Dimeres  {Ci^B^  das  bei  350*  unzersetzt  destdlieft,  lasBoh  in  Ät&er 
und  wenifler  ISsUoh  in  Alkohol  ist  und  sich  beim  Siedepunkt  des  Schwelels  teilweise  zersetzt 
(E.,  0, 14,  505).  Folymerisiert  sich  bei  der  Einw.  von  abgekühlter  konz.  Schwefelsänre  zu 
einem  bei  40*  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  CJä^  (Syst.  No.  480)  (T.).  Zersetzt  sich  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Formaktedhiyd  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  neutraler  1  VJger 
KaHumpermanganaUfisunff  bei  0*  p-l%lylaoeton  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydatkm  mit  KlfciO« 
in  alkaL  Lösung  in  der  Kälte  p-Tohiybäure  (E.,  G.  14,  283).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natzium  und  Alkohol  Cymol  (T.).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nkkel 
zunächst  zu  Pymol  und  dann  zu  Hezahydrocymol  reduziert  (T.).  Gibt  mit  Brom  in  Ghkto- 
form  ein  flüanm,  unbeständiges  Dibromid  (S.  424)  (Fb.,  Fi.).  Das  durch  Addison  von 
HOI  entstehenckft  Jodhydrin  lielert  bei  der  i^w.  von  HgO  unter  Abspaltung  von  HI  und 
unter  Umlagerung  p-Tolylaoeton. 

Nitrosoohlorid  des  ^-p-Tolyl-a-propylens  Ct^HitONCL  KrystaUe  (aus  Methyl- 
alkohol). F:  100- 102*.  Leioht  l&lich  in  Boizol  undhÄßem  Methylalkohol  (Fb.,  Fl, 
80c.  87,  655). 

4*-Chlor-l-meth7l-4-[4^-metho-&thenyl]-banaol,  l-Metfa7l-4-[/?-olilor-a-meaio- 
vinyll-banaol,  a-Ghlor-j9-p-tolyl-a-propyl«n    CjjfiifiL  »  CH,*C^H4*C(€!Hs)K)HCl     B. 
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Doroh  Einw.  Ton  alkoh.  KaUlMM  md  4S.4*-Dioh]or-<^ymol  (8.  428)  (Auwias,  B.  8a,  1710;  A., 
HaB8ain.4ND,  A.  86t,  287).  —  Aogoiahm  neohendM  OL  Kpi«:  106—108*;  Kpi.:  111— 114«; 
Bf:  1,0580;  DT:  1,0633;  nS:  1,(^4887;  n?:  1,66^4;  a":  1,67028;  nS:  1,68437  (A.,  H.).  - 
Wird  in  wifir.  Aceton  doroh  KMhO«  zu  p-Methyl-cetophoion  ozycufirt  (A.). 

10.  4'Äihyi^l'Vin/ißl'benMoif  p-ÄthyUHyrol  OJEL^  —  CA'CA-GH:GHt.  B. 
Am  l^-Cai]or-l.Mi&thyl-beii2ol  mit  Pyridin  dnxch  Kochen  (&.A0B8,  B.  86,  ^60)  oder  durch 
Srfaitcen  im  gesohloeBenen  Rohr  auf  120*  (Kl.,  Kxn.,  B.  86,  1633).  —  ilüasig.  Kpn:  86* 
(Kl.);  Kpu:  W  (korr.)  (Kl.,  Ke.).  Df:  0,9074  (Kl.);  D»:  0,8963;  ng:  1,6377  (Kl.,  BS.).  - 
Vflihantbeim  Ai]fhewahreQ(KL.).  Wird  beim  Kochen  unter  aewöhnlichem  Druck  dickflowig 
(Kl.,  Ks.).    Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  p-DÜthyl-bensol  reduziert  (Kl.,  Ks.). 

lU*-I>iQhlor-4-&t]i7l-l-Tinyl-bensol,  4-Ath7l-l-[a:/'-^Qlüor-Yin7l]-banaol,  o./?- 
Diehlor-p-ftthyl-styrol  CjoHioCl, « CACtH^-OCltCHCl  B.  Durch  3-etdg.  Kochen 
von  10  ff  p-Äthyl-a»-chlor-acetophenon  mit  26  g  PCls  (Kühgksll,  KoBmKT,  B.  88,  3261). 

11.  1.2'IHn^thyl'4'fHnyi'benMoifJ8.4'IHm0thyi^henyi]'aihifi^  3.4- 
JHmethyi-'Silfroi  CmHu  » (GH,)bC|H,CH:CH,. 

4*-Chlor-L8-dimet]i7l-4-Yin7l-bensol,    L8-Dimeth7l-4-[/?-Qhlor-Yin7l]-bensol, 
a»-Chlor-a4-dimetfa7l-«tyrol  C^i^Hua  — (CH.)^Q,Hg*GH;C^CL    B,    Man  kocht  4*.4*.Di- 
chk>r-1.2Hiimethyl-4-&thyl.benzol  mit  alkoh.  Kaü  (Aüwxbs,  KOokbits,  A.  868,  302).  —  Ol. 
Kpi«:  126— 128^  —  Liefert  mit  KMnO«  in  wftßr.  Aceton  3.4-Dimethyl-benzaklehyd. 


1639).  -  Kpio*.  69«;  D?*:  0,9072;  nS^:  1,6236.  -  Wiid  von  Natrhim  und  Alkohol  zu  1.4-Di. 
methyl-2-ätIiyl-benzol  reduziert. 

8^8*-Diohlor.L4-dimeth7l-8-vin7l-benw>l,  L4-Dimeth7l-8.[cL/?-diQhlor-vinyl]- 
bensol,  a./?-Diohlor-2.6-dimeth7l-Bl^l  C^j^iod«  »  (CH,),C|H,*0a:(7HGL  B.  Aus 
tt-Chlor-2.6-dimethylacetophenon  und  PCL  (Kwgksll,  Qotsgh,  B.  88,  2667).  —  OL  Kp: 
247-248»,    D":  1,1732. 

13.  1.5'IHmeUkyl^2'Vifwl^henMoj2j».^I>lm^ 
methyl^tyrol  C|oHu  «  (CH^tCüiHg-CHiGHt.    B.    Beim  Eriütcen  von    1.6-Dimet^l- 
2-[a-cUor-äthyl]-benzol  mit  Pyridm  im  geechloflseiien  Bohr  auf  120*  (Klaobs,  Kxil,  B.  86, 
1638).  -  Flüfleig.   Kp^,:  79-80*.  DT**:  0,9022.  nS**:  1,6214.  -  Wkd  von  Natrium  und  Alkohol 
zu  1.6-Dimethyl-2-&thyi-benzol  reduziert. 

Polynleres  1.6-Dimethyl-2-Yinyl-benzol  (OiJSL^,  B,  Durch  Erhitzen  des  aus 
1.6-Dim^yl-2-[a-ch]or-&thyl]-benzol  und  Pyridin  entstehenden  Pyridiniumchlnrids  mit 
Wasser  auf  120«  (Klaobs,  B.  86,  2249).  -  Z&hflüssige  Masse. 

2*-Chlor-L6-dimethyl«8-Yin7l-benaol,    L6-Dimetfayl-8-[^-olilor-Yin7q-banaol, 
tt-Ghlor-8.4-dimetli7l-Btyrol  CjeHuCl  —  (C;H|)AH|-C^:C^C1    B.    Beim  Kochen  von 
2S.2*-Dichk>r-1.6HiimethyL2-ithylbenzol    mit   aUu>h.   Kalilauge   (Aüwmes,    Kögkeite,  A. 
868,293). -OL    Kpi«:  117-120«.    1)^:1,0466.  n^:  1,66717;  n?^:  1,66361;  nj^*:  1,68119; 
i^:  1,69734.  —  Liefert  mit  KMnO«  in  wi8r.  Aceton  2.4-DimeÜiyl-benzakiehyd. 

8^.S*-Diohlor-L6-dimetfa7l-8-Yin7l-banaol,  L6-Dimethyl-8-[a5-diQhlor-vinyl]- 
bensol,  a/?-DiQhlor-8.4-dimethyl-styrol  (\^iJCl^  ^  (CH,),G;H,-0C1:GHCL  B.  Aus 
tt-Chlor-2.44imethyLacetophenon  und  PClt  (Kükgksll,  Gotsgh,  B,  88,  2667).  —  OL  Kp: 
248-249«.    D":  1,1648. 


14.  NaphtkaUn'ieirahydrid^l.2.3.4)f  A^^^'Naphihan- 
irien  (vg^LKBOUZ,  A.  eh.  [81 50,  460),  gewöhnlich  schleohthm  2\0lra- 
hydranaphihalin  genannt'^),  CioH|,  » 

(Vgl.  auchNr.  16.)  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  imIStein- 
ko^nteer(KsiLXifXB,8FiLKXB,B.89,561;BoBS,C.ieOSn,  1119).  Durch  aUmihUches  Sin- 
Ingen  Ton  20  g  Natrium  in  eine  siedende  Lösung  von  20  g  Naphthalin  in  200  g  Amylalkohol 

>)  Naoh  dem  f&r  die  4.  Anflsge  fidtcndtn  Lileratur-BchliiBtoniiin  [1.  L  1910]  hat  tith  der 
Name  Tttralin  (f|l.  BoBBOsnB,  Thomas,  H.  101,  268)  eingebftigert. 
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(Bambxboeb,  Kitsghxlt,  B.  28,  1561).  Ans  Naphthalm  und  WMsentdf  bei  200*  in  Gegen- 
wart Yon  Nickel,. das  bei  280<»  reduziert  ist  (Lkboux,  Cr.  188,  673;  A.ck,  [81  81,  466; 
Tgl.  Sabatueb,  Sxnbebxns,  (7.  f.  188,  1257).  Dnzoh  Reduktion  von  Dihjdnmadbthalin  in 
C^lohezan  mit  Waasenrtoff  in  Gegenwart  von  Flatinsohwan  (LxB.,  C,  r.  161,  386).  A» 
ar-Tetrahydio-a-naphthyihydrazin  (Syst.  No.  2072)  in  siedendem  Wasser  durch  eine  heiße 
ges&ttigte  KujtfervitrioUoeung  (Bajl,  Bobdt,  B.  82,  681).    Bei  S-stdg.  Erhitcen  von  Tetia- 

hydronaphthylenoxyd  ^A<C,Ju   ^^n^^  ^^  Jodwasserstoffs&ure  (Kp:  127*)  und  Phosphor 

auf  180*  (Bam.,  Lodteb,  A.  288,  di).  —  Ol,  das  einen  penetranten,  naj^thaiinihnlidken 
Geruch  besitzt.  Kp,.«:  204,5-205*  (korr.)  (Bam.,  Ki.);  206*  (korr.)  (Lkb.,  C.  r.  188,  673; 
A,eh,  [8]  21,  478).  D*:  0,984;  D**:  0,966  (LsR.,  Cr,  188,  673;  A.ch.  [8]  21,  478);  D^: 
0,97634;  DJ^»:  0,97672  (Pbllini,  0,  81 1,  9);  D^:  0,974  (Wbgkb,  B,  88,  310),  0,977  (Roes, 
LiBATHKR,  C.ldOen,  1294);  D":  0,978(Bam., Ki.).  n^*:  1,54819;  ng^:  1,55812;  n^^:  1,67838; 
nj":  1,54703;  n?^:  1,65200  (Pbl.);  ng:  1,5712  (Ross,  Lka.);  n?:  1,5402  (Leb.,  C.  r.  188, 
673;  A,  ch,  [8]  21,  478).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tuck,  8oe.  88,  1907.  Molekulare  Ver- 
brennun^^ftrme  bei  konstantem  Druck:  1353  Cal.  (LxB.,  C  r.  161,  384).  ~  Tetrahydrcmaph- 
thalin  wud  von  Luftsauerstoff ,.  besonders  bei  gleichzeitiger  £inw.  des  Lichtes,  unter  Gab- 
färbung  und  Bildung  saurer  Produkte  ox^ert  (Weqeb,  B,  88,  312).  Gibt  mit  KMhO«  in 
schwefelsaurer  Lösung  o-Carbozy-hydrozmitsäure  (Bam.,  Ki.).  Wird  von  HNO*  zu  Phthal- 
säure oxydiert  (Boes).  Leitet  man  Tetrahvdronaphthalin  in  einer  Wasserstonatmosphire 
bei  300*  über  Nickel,  so  wird  Wasserston  unter  Bildung  von  Naphthalin  abrnspaken 
(Padoa,  Fabbis,  B,  A.  L.  [5]  17 1,  113;  (?.  88 1,  329).  Beim  Eriutzen  von  Tetrah^idvcniaph- 
thalin  (in  einer  WasserstoäatmosphAre)  im  Druckrohr  auf  250*  in  Gegenwart  ycm  Nickel 
entsteht  Naphthalin  neben  gasförmigen  Kohlenwasserrtoffen  und  wahrscheinlich  auch  Benzc^ 
und  Homologen  (Pa.,  Fab.,  R.  A.L.  [5]  17  U,  129;  G.  881,  337).  Tetrahydronaphthalin 
wird  durch  Wasserstoff  bei  160*  in  Gegenwart  eines  sehr  wirksamen,  bei  250*  reouzierten 
Nickels  zu  Dekahydronaphthalin  reduziert  (LxB.,  C  r.  188,  674;  161,  386;  A.  eh.  [8]  21,  467). 
Dagegen  wird  weder  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  aktivem  Platin,  noch  duidi 
Natrium  und  Amylalkohol  eine  weitere  Reduktion  des  Tetrah3rdronaphthalins  bewirt:t  (Lkb., 
C  r.  188,  674;  161,  386;  A.  eh.  [8]  21,  467).  Nach  Ross,  Lbathsb  {C  1806 II,  1294)  wird 
durch  Erhitzen  von  Tetrahydronaphthalin  mit  Jodwasserstoffefture  und  Phosphor  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  210*  Dekahvdronaphthalin  erhalten.  Tetrahydronaphthalm  liefert  mit 
feuchtem  Chlor  ein  x-C3ilor-na^thalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (s.  u.)  (Lkb.,  C  r.  188,  673; 
A.  eh.  [8]  21,  481).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  oder  Chloiofonn  ein  x-Brom-naphthalin- 
tetrahvdrid-(  1.2.3.4)  (S.  494)  und  3-Brom-2^zy-naphthalintetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Lkb.,  Cr. 
188,  673;  A.  eh.  [8]  21,  482).  Liefert  mit  konz.  Schwefels&ure  bei  40—50*  eine  Tetra- 
hydronaphthalin-stüfonsäure  (Bam.,  Ki.).  —  Das  farbk)se  Tetrahydronaphthalin  f&rbt  sich 
mit  konz.  Schwefelsäure  schwach  weing^b  (Wbqkb,  B.  88,  310). 

Auf  ein^i  Kohlenwasserstoff  Ot  JEL^m,  der  vielleicht  nicht  einhrätlich  war,  aber  im  wesent- 
lichen aus  Naphthalin -tetrahydricr-(  1.2.3.4)  bestanden  haben  dürfte,  beziehen  sidi  die 
folgenden  Angaben:  B.   Beim  Erhitzoi  von  Naphthalin  mit  PH4I  auf  170—190*  (Baxtkb, 

A.  166,  276).  —  DarsL  Man  erhitzt  10  g  Naphthalin,  3  g  Phos^or  und  9  g  Jodwassecstoff- 
säure  (Kp:  127*)  6-8  Stdn.  auf  215-225*  (Gbak^k,  Gutk,  B.  16,  3028;  vgl  Gb.,  B.  6, 
678).  Trennung  des  Kohlenwasserstoffes  CtoHitVon  Naphthalin  mit  Hilfe  der  Sulfonsfturen: 
Fbiedel,  Cbaits,  Bl.  [2]  42,  66.  —  Flüssig.  Kp:  206*  (Gb.,  Gu.).  D*^:  0,981  (Gb.).  Ab- 
Sorptionsspektrum:  Baly,  Tüok,  8oe.  88,  1907.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsfture  (Gb., 
Gu.).  —  Zersetzt  sich  beim  Durchleiten  durch  ein  elüh^ides  Rohr  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoff (Gb.).  Oxydiert  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  (Gb.,  Gu.).  Gibt  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  (D:  1,2)  oder  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  in  Schwefels&ure  Phthalsäure  (Gb.). 
Bei  derEinw.  von  konz.  Salpetersäure  entsteht  neben  anderen  Produktod  Pikrüisäure(GB.i. 
Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure  CioHn'SOjH  (Gb.;  Gb.,  Gu.).  Gil^  mit 
Brom  in  Chloroform  unter  Entwicklung  von  HBr  ein  zersetzliches  chgeB  Produkt  (Gb.). 

2-01ilor-naphthalln-t6tra]iydrid-(L2^4)  CjoHuCl.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy* 
naphthalin-tetrahydrid  (1.2.3.4)  mit  10  Tln.  konz.  Salzsäure  auf  100*  (Bambxboeb,  Lodteb» 

B.  28,  210).  ~  Flüssig.    ZeifäUt  beim  Erhitzoi  in  Ha  und  Naphthalindihydrid. 

x-01ilor-naphthalln-tetrahydrid-(L2.a4)  CioH„CL  B.  Durch  Einleiten  von  Chk>r 
in  Tetrahydronaidithalin  unter  Kühlen  (Leboux,  C  r.  188,  673;  A.  eh.  [8]  21, 481).  —  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  rasch  färbt.  Kr^,:  121—124*.  ~  Spaltet  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  HCl  ab.    Ist  gegen  Verseifungsmittel  beständig. 

L2.8.4-Tetrachlor-naphthalin-t6trahydrid*(L2.8.4)9    XTaphthalinotetraohlorid- 
(L2.8.4)  CioHgd«.   Konnte  nicht  in  mehr  als  einer  Foim  erhalten  weiden  (Mobton»  Am.  18, 
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264).  -  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Naphthalin  (LAüBairT,  A.  eh:  [2]  68;  275;  69, 196; 
202).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Loenng  von  Naphthalin  in  Chlorofarm  (Sok^ABSte, 
B.  10,  379).  Beim  Eintntgen  eines  GemischeB  von  NaphUialin  und  ohlocsaiirem  Kalinm  in 
konz.  Salzsäure  (£.  Fisghxb,  B.  U,  736, 1411).  —  BartL  Man  behandelt  NaphUialin  in  flachen 
Glassohalen,  die  übereinander  unter  einer  Glasdooke  angeordnet  sind,  soluage  mit  trooknem 
Chlor  im  Sonnenlicht,  bis  die  Absorj^tion  nachUlEt^  entsieht  dem  öligen  Reaktionsprodukt 
durch  viermaliges  Behandeln  mit  siedendem  Uffroin  die  Hanptmenge  des  Napnthalin- 
dichlorids,  entfernt  aus  dem  hierbei  ungelöst  bleibenden  Anteile  durch  siedenden  Alkohol 
die  letzten  Spuren  Ol  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Ghlorofonn  um  (Lbbds,  Evsa- 
HABT,  Am,  Soc,  2,  208).  —  Kiystalle  (aus  Äther  oder  CHCU.  Monoklin  prismatisch  (Hintzb, 


J.  pr.  [2]  8,  253;  vd.  OroO^,  Ch,  Kr.  6,  368).  F:  182«  (Faust,  Saaxb,  il.  160,  66).  Sehr 
wenifl  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Athier  (Lau.,  A,  tk.  [21  68,  278,  279). 
Brechunssvermöffen  in  Chloroform:  Kanoniokow,  J.  t)r.  [2J  61,  842.  —  Erhitat  maa  kleine 
Mengen  JNaphthfüintetrachlorid  kurze  Zeit  zum  lebhaften  Sieden,  so  erhält  man  1.4-Diohlor- 
naphthalin  (Kiunr,  Bxokxb,  B,  9,  1089).  Erhitzt  man  größere  Mengen  Naphthalintetra- 
chlorid zimi  mäßigen  Sieden,  bis  die  Chlorwasserstoff -Entwicklung  becüdet  ist,  so  erhIÜit 
man  1.4-Dichlor-naphthalin  neben  Isomeren  (Kb.,  Bb.,  B,  9,  1089;  vsL'Clbvb,  B,  26,  964). 
Liefert  bei  der  Oi^^tion  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  auf  dem  mtfserbade  2.3-Dichlor-' 
naphthochinon-(1.4)  (Hslbio,  B,  SS,  606).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Phthal- 
säure und  Oxalsäure  (Lau.,  A.  eh.  [2]  74,  26;  A.  66,  292;  Benelius^  JahretbmehU  50,  606; 
vgl  £.  FisoHEB,  B.  11,  738).  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  +  Eisessig  entsteht  2.4-Dichkyr- 
naphthoHl)  (HsL.,  B.  28,  606).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Süberosnrd  im  ge- 
schk)6senen  Rohr  auf  200*  ein  in  Nadehi  krystallisierendes  Chkxmaphthol  (7)  CJ3^0Ci{l) 
und  2.3-Dichlor-naiüithalin  (vgl  Abmstbono,  Wtnkb,  Chem.  N.  6l  273)  neben  anderen 
Produkten  (LxsDS,  Evsbhabt,  Ain.  8oe.  2,  210).    Geht  beim  lochen  mit  Wasser  in 'bei 


166—166«  schmelzendes  ,4>ich]ornaphthydrMifflykol''  QioHgCUOH).  (Syst.  No.  660a)  über 
(Gbxmaüx,  C.  r.  76,  362).   Beim  Kochen  von  Naphthalintetractilorid  mit  einer  wäßr.  Silber- 


366).    Naphthalintetrachlorid  gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauflo  l;3-Dichlor-naphtL . 

als  Haoptprodnkt,  daneben  l.^Dichlor-naphthalin  und  wenis  2.3-lAohlor-naphthalin  (Faust, 
Saamb,  Ä.  160,  66;  Widmah,  B.  16,  2161;  Clbvb,  B.  26,  964;  ABMsnoNO,  Wthhb» 
Chem.  N.  68,  264;  61,  273,  284). 

Verbindung  QÄOtClt.  B.  Bei  48-stdff.  Kod^  von  Naphthalintetrachkirid. mit  einer 
verd.  Lösung  von  Sübermtrat  oder  mit  verd.  Salpeteitäure  (CteaiCAüX,  O.  r.  76,  366).  — 
Tafeln  (aÖBÄther).    F:  196-196«.    Fast  unl6dich  in  Wasser. 

LL2.6.4-Pentaohlor-naphthalin-tetra]iydrid-(L2.6.4),  [a-01ilor-naphthalln]-tetra- 
öhlorid  CioH^Cl^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  fleschxnolzenes  NaphUuJin  (Faxtst, 
Saamx,  A.  160,  67).  Bei  der  Eihw.  von  trocknem  Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht 
neben  anderen  Produkten  (Lxbds,  Evsbhabt,  Am.  8oe.  2,  209).  B^m  Behandeln  von 
a-Ohkxr-naphthalin  mit  Chkxt  (Widman,  Bl.  [2]  28,  606).  Entsteht  durch  SelbstMrsetcnnff 
des  a-Naplithyljodidchlorids  (S.  661),  neben  4-Chlor-14wi-nanhthalin,  Salzsäure. und  Jod 
( WiLiiGBBODT,  SoHLÖssBB,  B.  66, 693).  —  Prismen  (aus  CHCl,).  Monoklin  prismatisch  (Hnrau, 
J.pr.  [2]  8,  266;  vg^  OrUh,  Ch.  Kr.  6,  369^)).  F:  131,6«  (WZD.).  -  Gibt  bei  der  Ozy- 
dation  mit  Salpetersäure  Phthalsäure  (Wid.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
1.2.3-Trichlor-naphthalin  (F.,  S.;  Abmstbono,  Wtnkb,  Chem.N.  61,  286). 

1.2.a4.6-P«ntaolilor-naphthalln-tetrah7drid-(L2.6.4),  [/?-01ilor-naphthallnl-tetrB- 
Chlorid  C10H7CI«.  Zur  Konstitution  vgl  Abmstbono,  Wtnnb,  Chem.  N.  61,  286.  —  B.  Btim 
Behandehi  von  /?-Chlor-uaphtJialin  mit  Chk>r  ( Widman,  Bl  [2]  28, 606).  —  Gelbe  sähe  ilüssiff- 
keit.  Riecht  nach  Terpentin.  Leicht  löslidi  in  limin,  schwer  in  Aifcniml  _  Gibt  mit 
alkoh.  Kalilauge  1.3.7-Trichlor-naphthalin  (A.,  Wt.). 

L2.6.4.6.8-Hexaolilor»ni^hthaltn»tetraliydrid«(L2.6.4),  PL4-DlQhlor-naphtlkBlin]- 
tatraohlorid  C|«H«C1«.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht  (Lbbds,  Evbbhabt,  Am.  80c.  2,  208).  Wird  neben 
einem  flüssigen  Produkte  erhalten,  wenn  man  rohes  Dichlomaphthalin,  das  aus  Naphthalin« 
tetrachlorid  durch  alkoholische  Kalilauge  gewoiinen  wird  und  ein  Gemisch  von '1.3«  und 
1.4-Dichkvnaphthalin darstellt, mit Chkir  behandelt (Faxtst,  SaaMb,  A.  160, 67;  WmMAN, BL 
[2]  28, 606;  v^  dasu  Wi.,  B.  16, 2161;  Abmstbono,  Wtnnb,  Chem.  N.  68, 264;  61,  278,  284). 
Aus  (reinem)  1.4-Dichkxr-naphthalin  in  CHCL  durch  Chkr  (Wi.,  BL  [2]  28,  607;  vd.  Wi., 
B.  16,  2160).  —  Prismen  (aus  CHCL).  Monoklin  prismatisch  (TopsOb,  BL  [2]  28,  607;  vgl 
Oroih,  Ch.  Kr.  6,  370*)).   F:  172»  (F.,  S.;  Wi.,  BL[2]  28,  606,  607)..  Sehr  leicht  löslkh  M 

>)  Yen  Gboth  winl  der  VerUnddog  irrtanüieh  die  FotmI  0tH,Cl''C|H4CJ«  «rfeUt. 

*;  Voo  Gboth  wird  die  YArbindoiig  irrttbnlieh  alsl.2-Diehl«r-toiq^htbsUBtstraehlerid  besdehntt. 
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Ghkxrofonn,  Benzol;  unlÖBlioli  in  Waaser  und  liRioin  (Wi.»  Bl  [2]  S8,  606,  507).  —  Qibt 
beim  Kochen  mit  Salpeteratture  3.6-Dichlor-phUia]8&iire  (F.,  S.;  Wi.,  B.  16,  2100;  yvL 
G&AXBS,  B.  88,  2021).  Liefert  beim  Kochen  mit  «Ikoh.  Kalilauge  a-TetoaohloniaphthaSDi 
(F:  130^  (F.,S.;  Wi.,  Bl.  [2]  SS,  Ö06). 

6-Brom-naphthalin-t6tra]iydrid-(L2.8.4),  a-Brom-tetraliydronaplithalin  Ci^uBr. 
B.  Aus  5-Amino-naphthalin-tetTahydrid-(  1.2.3.4)  durch  Diazotieron  und  Behanddn  der 
Biacoverbindung  mit  Cnprobromid  nach  Sandmsysr  (Smith,  Soc.  86,  729).  Aus  8-Brom- 
5-amino-naphthalin-tetrahydrid-{  1.2.3.4)  durch  Biacotieren  und  durch  Behandeln  der  Diaso- 
löeung  mit  einer  Lösuns  von  2ännoh]orür  in  Natronlauge  (Mobgak,  Mickuethwait,  Wdt- 
nxLD,  8oe.  86,  746).  —  Flüssig.  Kp,^:  256—257®;  ist  mitWasserdampf  flüchtig;  leicht  laslich 
in  organischen  Lösungsmitteln  (S.j.  —  Gibt  bei  der  Nitrierunff  mit  Salpetenchwefeisiare 
5-Rrom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Mo.,  lii.,  W.). 

6-Brom-iiaphtlialin-t6tra]iydrid-(L2.8.4),  /^-Brom-tetrshydronaphthalin  Cj^HuBr. 
B.  Aus  6- Amino-naphthalin-tetrah7drid-(  1.2.3.4)  mittels  der  SANDMxrxRschen  Reaktion 
(Shtth,  Soc.  86,  729).  —  Flüssig.  Kp,..:  238—239«.  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  6-Brom-x.x-dinitro-naphtlialin-tetTah7drid-(  1.2.3.4)  (Mo.,  Ml,  W.,  Soc.  86, 747). 

x-Brom-iiaphthalin-t6trahydrid-(LS.8.4) ,    x-Brom-tetrahydronaphthalin 
C^gH^Br.  B.   Aus  Tetrahydronaphthalin  mit  Brom  in  Eisessig  oder  CSiloroform  (Lsboux, 
C.r.  188,  673;  A.  eh.  [8]  21,  482).   —  Sehr  leicht  veränderiiche  Flüssigkeit.    Kp^:  145* 
bis  147*.    Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  gegen  250*  unter  Zers. 

2^-I>ibrom«»iiaphthalin-t6tra]iydrid-(L2.8.4),  L4-Dih7dro-iiap|itluain-dibromid- 
(2.8)  Ci^o^f  ^-  Beim  allm&hlichen  Vermischen  der  stark  gekuhlteii  Lösunfisii  von  Na^- 
thalindihymd  und  Brom  in  CHCl,  (Bambxboeb,  Lodtkb,  B.  20,  1706).  —  KrystaDe  (aus 
Alkohol  oder  CHCy.  Monoklin  prismatisch  (Wkinsghbnk,  B.  20,  1707;  vgl.  Onttk^  CIL  Kr. 
6,  368).  F:  73,5—74*  (B.,  LoD.).  —  Zerf&llt  beim  Erfaitsen  für  sich,  beim  Übeigie8en  mit 
konz.  Schwefelsäure  oder  beim  gelinden  Erwärmen  mit  alkoh.  Kali  unter  T^iMi^wg  yon  HBr 
und  Naphthalin  (B.,  LoD.,  B.  20,  1706).  Beim  Kochmi  mit  Zinkstaub  und  A&obok  ent- 
stehen Naphthalin  und  Naphthalindihydjjd  (B.,  LoD.,  Ä.  288,  97).  Beim  Kochen  mit  Pott- 
aschelösung  entsteht  cis-2.3-Dioz7-na|^thalin-tetrah7drid-(  1.2.3.4^  (B.,  LoD.,  A.  288,  96; 
Lkboux,  A.  eh.  [81  21,  509,  521).  Liefert  beim  Behandeln  mit  der  theoretischen  Menge 
Silberaoetat  in  siedender  essigsaurer  Lösung  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-2.3-Diaoetoxy* 
naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4);  wird  ein  trbetsohuß  von  Silberaoetat  yerwendot^  so  ent- 
stellt mehr  von  der  trans-Verbindung,  und  bei  der  Verseifunff  des  Reaktionsproduktes 
resultiert  tran8-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-fl.2.3.4)  und  eme  bei  140*  scmnebende 
Verbindung  von  eis-  mit  trans-2.3-])iozy-naphthalin-tetrahydrid-{  1.2.3.4)  (Syst.  Na  560a) 
(Leboüx,  C.r.  148,  931;  A.ch.  [8]  21,  513,  520). 

1.2.8.4-Tetrabrom-iiaphthalin-tetra]i7drid-(L2.8.4),  Naphthalin-tetrabromid- 
(L2.8.4)  PioHgBr«.  B.  Zu  100  g  feingepulvertem  Naphthalin,  das  mit  etwas  gestoßenem  Sis 
und  200  ccm  4*/«iger  Natronlauge  angerührt  ist,  VkA  man  160  g  Brom  unter  Kühlung  und 
Schütteln  troulen;  eine  stereoisomere  Verbindung  wurde  nicht  aufgefunden  (Qbhdobit, 
MoTXB,  Am.  10,  265).  —  Prismen  (aus  CHCl,).  Monoklinprismatisch  (Gill,  Afn.  19,  267; 
vgl  Chroih,  Ch.  Kr.  6,  369).  F:  111*  (Zers.);  unlösUch  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  sehr 
ifenig  löslich  in  heißem  Alkohol  (O.,  M.).  —  Beim  Erhitaen  entweichen  Rrom  und  HBr,  und  es 
entstehen  1.4-Dibrom-naphthalin  und  ä-Brom-naphthalin  K).,  M.):  Beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kali  entsteht  a-Brom-naphthalin,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeteraäure  Phthalsäure  (O.,  M.); 

1.2.8.4.6.8-Hexabrom-naphthalin-tetrahydrid-0-2.8.4),  [L4-I>ibrom-naphthalin]- 
tetrabromidTomBohmelspunktl78— 174*C|«H«Brg.  B.  Neben  dem  1.4-Dibrom-naphthalin- 
tetrabromid  vom  Schmelzpunkt  97— 100* -(s.  unter  No.  15)  aus  1.4-DibrQm-naphthalin  mit 
Brom  unter  TOskfihhing  (Quabssghi,  O.  16,  143).  Man  behandelt  das  BeaUiansprodukt 
mit  Äther,  wobei  das  bei  97—100*  schmelzende  Dibrpmnaphthidintetrabromid  ungelöst 
bleibt;  man  filtriert  ab,  entfärbt  die  äther.  Lösung  durch  Schütteln  mit  yerd.  KaUSuiA 
engt  die  Lösung  ein  und  krTstallisiert  die  sich  ausscheidenden  Anteile,  die  oberhalb  1&* 
schmelzen,  fraktioniert  aus  Chloroform  (G.).  —  Prismen  (aus  Oikroform).  Sdimikt  unter 
Abffabe  von  Brom  und  Bromwasserstwff  W  173—174*.  Weni^  löslich  in  Alkohd  und  Äther, 
lösuch  in  Chloroform  und  Benzol  Löst  sich  unzersetct  in  siedender  Essigsäure.  —  Liefert 
in  Bmizol  mit  alkoholischem  Natrium&thylat  das  1.4.6.7-Tetrabrom-naphuialin. 

6-Brom-x.x-dinitro-nAphthalin-tetraliydrid-(L2.8.4),  a-Brom-x.x-dinitro-t0tra- 
hydronaphthalin  C^fifi^^  =^  C. ABi(NO,)t.  B.  Durch  Nitrieren  von  5-Brom-ni^- 
thalin-tetarah7drid-(1.2.3.4)  mit  Salpeteraohwefelsäure  (Moboak,  Mioklstrwait,  WiHmLD, 
^oc.  86,  747).  -  Blafigelbe  Platten  (aus  PeUoläther).    F:  91*. 
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6-Brom-x.x-diiütro-naphthmlln-tetrali3rdrid-(L2.8.4),  5-Brom-x.x-diiübro-^etrft- 
hydronaphthmlin  a^O^NsBr  »  Cifi^Bt{1^0^  B,  Divoh  Nitriaren  von  e-Brom-iumh- 
thAlin-t6tTahydrid-(1.2.3.4)  mit  SalpetarBohwefefe&im  (Mo.,  Mi.,  W.,  8oe.  86,  747).  -  B£b. 
gelbe  Nadeln  («U8  PeUol&tlier).    F:  106- 106*. 

15.    Verbindniiflen,  die  ala  Subetitationsderiyate  von  Naphthalinieirahydrid  CiAm 
fto^^aßt  werden  jcdnnen,  für  welche  aber  die  Additionastellen  nicht  bdnnnt  sind. 

Hexaohlomaphthmllntetraliydrid,  [lJS-Di<düor-naphthalin]-tetraohloridC^H«Cl4. 
B.  Entsteht  neben  kleinen  Mengen  a-TridüomaphtliAlindichlond,  wenn  man  auf  1.5-Inchlor* 
naphthalin  in  Chlorofonn  unter  Kühlung  Chlor  einwirken  läßt,  das  übetechüange  Chlor 
durch  KaliumcarbonaÜöeung  entfernt  und  das  Chloroform  abdeetilliert  (Attbbbbbo,  WiniCAV, 
B.  10,  1841).  -  PriamaÜBdie  KiystaUe.    F:  86«.    Sehr  leicht  losHch  in  warmem  Alkohol 

—  Zorf&Ut  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandehi  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung 
von  a-Tetoaohkmaphthalin  (F:  141«). 

HexabronmAphthalintetraliydrid,  [L4-Dibrom-naphthalln]-t«trabromid  vom 
Bohmalapunkt  97—100*  C.  A^r  Nicht  einheitlich.  —  B.  Nebefii  dem  [1.4-Dibfom-naph- 
thalin]-tetarabromid  vom  Schmelzpunkt  173—174*  (S.  494)  aus  1.4-Dibnun-naphthalin  mit 
Brom  unter  KIskühhing  (Guabbbohi,  O,  16,  143).  —  KrystaUe  (aus  Chkxrofcnn).  F:  97* 
bis  100*.  —  Gibt  in  Benzol  mit  alkoholischem  Natrium&thylat  das  bei  176*  schmelzende 
1.4.6.7-Tetarabiom-naphthalin. 

Oktabronmaphthalintetraliydrid,  Tetrabronmaphthnlintotrabromid  Cj^HJSr,. 
B.  Wurde  in  einem  Falle  beim  Bdianddn  von  1.4-Dibfom-na^thidin  mit  Brom  unterflis- 
kühhmg  eriialten  (Güabbsohi,  O.  16,  146).  —  KrystaUe  (aus  Chlorofonn).  Schmilzt  unter 
Abgabe  von  Brom  und  HBr  bei  172-174*. 

Tetrabronmitronaphthalintetraliydrid  vom  BöhmelBpnnkt  130,6—181*,  a-[|fitro- 
naphthiaintetrabromid]C|«ELOtNBr4a=C|oH7Br4*NOt.  B.  Neben  6-Brom-l-nitro-naphtha- 
lin,  einem  Dibrom-1-nitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  96,6—98*,  dem  bei  172—173* 
schmelzenden  Nitronaphthalintetrabromid  (s.  u.)  und  snderen  Produkten  aus  1-Nitro-naphtha- 
lin  und  Brom  (Guabbsohi,  A.  S88,  286).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  130,6-131*.  100  He. 
93,6*/olgen  Alkohols  lösen  bei  16,2*  0,26  Tle.  —  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
AUxmofin  das  bei  172—173*  schmelzende  Nitronaphthalintetrabromid  um.  Gibt  beim  Er- 
hitzen auf  136—137*  unter  Entwioklunff  von  Brom  und  HBr  6-Brom-l-niteo-naphthalin 
und  das  bei  142—143,1?  schmelzende  Nuronaphthalin-tetrafaromkL 

Totrabromnitronaphthalintetrahydrid  vom  Sohmelipunkt  172—178*,  y-[llitro- 
naphtfaalüit«trabroniid]  aoH^OtNBr«  »  C|«HJ^a*NO^  B.  Über  die  Bikiung  aus  1-Nitro- 
naphthalin  und  Brom  vg^  oen  vorangehenden  ArtikeL  Entsteht  auch  bei  ULnmrem  Kochen 
fies  bei  130,6-131*  schmelzenden  NitrcMumbthalintetrabrcmiids  mit  94*/Jgem  Alkohol  (Güa- 
BSSOHi,  A.  MS,  289).  -  Prkmeo.  F:  172-173*  (Zers.).  100  Tle.  93,6*^^  Alkohols  lösen 
bei  16^  0;13  Tle.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  unter  Entwicklung  von 
Brom  und  HBr  in  6-Brom-l-mtro*naphthalin  über. 

Tetrabromnitrom^hthalintetraliydrid  vom  Sohmalapunkt  14S— 148,6*,  /l-tNitro- 
naphthalintetrabromid]  QitHTOtNBr«  »  aoH^Bri-NO,.  B.  Beim  Erhitzen  des  bei  130^6* 
bis  131*  schmelzenden  Nitronaphthalintetrafaromids  (s.  o^  auf  136— 137*  (Güabbsohi,  A. 
MS,  287).  -  Ttkaom  (aus  Alkohol).    F:  142-143,6*.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 

—  Zetsetzt  sich  oberhalb  166*  unter  Entwicklung  von  Brom  und  HBr. 


HC CH'CH CH 

16.    -WH^^'^VettladiettC^«-^^^^^^^^  Zur  I^age  der  Kon- 

stitution  vgl:  Wulakd,  B.  80,  1492;  W.,  SnirzL,  A.  860,  309.  —  B.  Durch  freiwillige 
ümwandhing  von  Qydonsntadien  (K&ajdibb,  Shlkmb,  B.  29,  668).  Bei  der  Einw.  von  Sau- 
sjore oder  siedender  Kanumoyanidlösungauf  die  aus  Dioyclopentadien,  Quecksilbeiohlorid und 


Methylalkohol  eriiiltliche  Vertnndnng  dfiffCMHu 
B.  88,  3188).  ^^MerhaUen,  wenn  man  den  zwiaohen  20  und  40*  siedenden  Teil  der  Kohkn- 
wassentoffe^  wekhe  bei  der  Zersetzung  von  rohem  Phenol  bei  Rotdühhitze  entstehen,  mehrere 
Wochen  sich  selbst  fiberi&6t  und  dann  die  flflchtiMi  Bestandteile  abdestilliert;  hierbei  ver- 
bleibt das  Dioyotopentadien  als  krystidlinischer  Rfickstand  (Rosoos,  A.  888,  348).  —  Stern- 
förmige KrystaUamegate.  F:  32,9^(R.).  Siedetunter  760  mm  bei  etwa  170*  und  geht  dabei  teil- 
welw  in  QrctopentaSen  über;  Kp^:  96*;  K]^:  88*  (Kb.,  Sp.).  BT:  0^9766:  D»:  0.9766 
(Kb.,  Sp.);  D^  0^9308  (Suxiujr,  C.  1007  H^  1211).    Lekiht  löslich  in  AUDohol  Äther 
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undLigroin  (R,).  n?:  1,0000  (Kb.,  Sp.);  nS"":  1,48031;  nj"":  1,49121;  !!;!•":  1,49766  (E.,  C. 
1907  r^  1211).  —  Beim  Erhitcen  im  geschloflsenen  Rohr  auf  180*  entsteht  ein  gelbliches, 
amorphes,  niüMiohes  PolymerisaüonsTOodukt,  das  sich  durch  Erhitzen  in  Cyclopentadien 
üborfuhren  läßt  (Kbonstbih,  B,  86,  4162).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  kaum  verändert 
(Kb.,  Sp.).  Wird  durch  Wasserstoft  in  Gegenwart  von  Nickel  zu  Trioyokxlecan  Cj^H.«  (S.  164) 
reduziert  (E.,  C  190811,  989).  Beim  Emleiten  nitroser  Gase  (aus  HNO«  und  AstOs)  in  die 
äther.  L6eunjK  von  Bicyolopeatadien  entstehen  Dicyclopentadien-pseudonitrosit  ( W.,  St.,  A. 
860,  308,  31$  und  Dicyclopentadien-dinitrOr  (Rttlb,  8oc.  98,  1561 ;  vgl  auch  Kb.,  Sp.).  Oibt 
in  Äther  mit  N,Of  Diayclopentadien-dinitrür  (W.,  St.,  A,  860,  308,  317).  Wird  von  konz. 
Schwefelsäure  ezplosionsartlff  verbrannt,  von  verdünnter  Säure  veriiarzt  (Bobs,  C.  1908  U, 
32).  Gibt  mit  Quecksilberohtorid  in  Methylalkohol  die  Verbindung  ClHg-C.«H„0-CH,  und 
in  Äthylalkohol  die  Verbindung  ClHg-CioHu-O-CsH.  (Ho.,  Sbi.,  B.  89,  3188).  Liefert  mit 
Kaliumplatinchlorür  und  verd.  Methylalkohol  die  Verbindung  ClPt-C|oHis*0-CH,  (Syst. 
No.  236^(Ho.,  V.  Nabbutt,  B.  41,  1626). 

Dimolekulares  Dicyclopentadien-nitrosochlorid ,  Bis-dicyclopentadien- 
nitrosochlorid  CMHMOtN,Cl,  » (PioHuONa).  (vgl  Wibland,  B.  89,  1493).  —  B.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  lOV^iger  al£>h.  Salzsäure  in  das  mit  dem  gleichen  Volum  Eis- 
essig verdünnte  Gemisch  aus  1  Mm.-Gew.  Dicydopentadieii  und  1  MoL-Gew.  Isoamylnitrit 
unter  Kühlung  (KaAXicxB,  Sfilkxb,  B.  29,  569).  —  DainA.:  Wislakd,  B.  89,  1496.  —  Kry- 
stalle  (aus  Toluol  oder  Chlorofonn).  F:  182®  (Ks.,  Sp.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Eisessif^  und  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform  (Kb.,  Sp.).  ^  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Diäthylanilm  auf  140®  in  das  monomolekulare  Nitrosochlorid  (s.  u.)  über  (W.).  Bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  entsteht  ein  Aminochlor-dihydrodicydopentadien 
CiA-Na  (Syst.  No.  1706)  (W.). 

Monomolekulares  Dicyclopentadien-nitrosochlorid  CigHisONCL  B.  Durch 
Eriutzen  des  dimoleknlaien  Nitrosochlorids  (s.  o.)  mit  Diäthylanilin  aitf  1^  ( Wueland,  B,  89, 
1495).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  160<^  (Zers.).  Leicht  löslich,  außer  in  Ligroin  und  Wasser. 
UnlfisUch  in  Alkallen.  Vereinigt  sich  mit  I^din  und  Chinolin  zu  auartären  Ammonium- 
salzen. —  Bei  der  Reduktion  entstehen  das  Ozim  des  Ketodihydro-dicyclopentadiens  C.^^ON 
(Svst  No.  640)  und  ein  Amino-dihydrodicvclopentadien  CioU^N  (Syst.  No.  1706).  Wudvoii 
alkoh.  Kalilauge  in  die  Verbindung  OifiiyOsi  (s.  u.)  un^^ewandelt. 

Verbindung  C,^uON  =  ^^^^g-^^^^-^(t).     A    Durch  kn«e.  Er- 

wäxmen  von  monomolekularem  Dicyclopentadien-nitrosochlorid  mit  alkoh.  Kalilauge  (Wis- 
lakd, B,  89,  1497).  —  Hocken.  F:  206®  (Zefs.).  Unlöslich  in  Alkalien,  sonst  leicht  losüch. 
— •  Bei  der  Reduktion  entsteht  Amino-dihydrodicydopentadien. 

Dimolekulares  Dicyclopentadien-nitrosobromid,  Bis-dicyclopentadien- 
nitrosobromid  Ci^HMOtNiBr,  « (Cj^|.ONBr)s.  B»  Aus  einer  gekühlten  Mischung  äqui- 
molekulsrer  Mengen  Btevolopentadien  und  Amylnitrit  in  Eisessig  mit  öOVfiger  Bromwasser- 
stoffsäure  (Rülb,  8oc.  89,  1340).  —  Krystalto  (aus  Chlorofonn).  Zersetet  sich  bei  167^ 
^i<w«liftl>  leicht  16elioh  in  heißem  jBenzol  und  Chloroform,  schwer  in  anderen  Lösungsmitteln. 

Tetrabromid   des   dimolekularen   Dicyclopentadien-nitrosobromids 
C|0Ht|O|N|Bra  B  (C|tH|gONBr,),.    B,    Aus  dem  dimolekularen  Dioydopentadien-nitroso- 
bronud  m  Chiaroform  mit  Brom  (Rulx,  8oc,  89,  1340).  —  Platten  (aus  Amylalkohol).    F: 
21 1^    Sdiwer  lösUoh  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

Dicyclopentadien-pseudonitrosit  CMHM0eN4.  B.  Beim  Einleiten  von  crocknen 
nitroseo  Gasen  (aus  Salpetersäure  und  atseniger  Säure)  in  eine  äther.  Lösung  von  Dioydo- 
pentadien  unter  starker  Kühlung  (Wulanp,  Stbnzl,  A.  860,  319;  Rülb,  Soc.  98,  1661). 

—  Sechsseitige  Blätter  (aus  Chloroform  +  Äther)  (W.,  St.);  Nadehi  (aus  Chloroform)  (R.). 
F:  144— 146*  (Zers.)  (W.,  St.),  147*  (R.).  Schwer  löslich  in  allen  Löeungsmittehi  aufier  Chkno- 
form  und  Essigester  (W.,  St.);  löslich  in  siedendem  Toluol  mit  (grüner  Farbe,  die  beim  Ab- 
kfihkn  wieder  venchwindet  (R.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  bei  162*  sich  zersetzendes 
Tetrabromid  (lU.  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  verändert,  in  der  Wärme 
zersetzt  (R^.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  (W.,  St.)  oder  mit  einer  alkoh.  Anilinlösung 
(R.)  in  die  Verbindung  C^pHu(NOa)(:NOH)  (Syst.  No.  640)  über.  Liefert  mit  methylaUo^U- 
scher  Kalilauge  (W.,  St.)  oder  mit  siedender  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung 
(R.)  die  Verb^ung  C^oHu(NOt)(OCH,)  (Syst.  No.  632a). 

Dicyclopentadien-dinitrür  CUHuO^Np.    Ist  monom<^ekular  (Rülb,  8oc,  98,  1563). 

—  B.  Aus  Dicydopeiitadien  in  absoL  Äther  mit  NsO«  in  Äther  unter  Kiskühlung  (Wixlakd, 
Stinzl,  A,  860,  3i7).  Beim  Einleiten  nitroser  Gase  (aus  Salpetersäure  und  arsenigor  Stare) 
in  die  stark  gekühlte  äther.  Lösung  von  Dicyclopeptadien  (Külb,  8oc,  98,  1561,  1563).  — 
Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  122*  (W.,  St.),  121*  (R.).  UnlösUoh  in  Gasolin,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  tiemlioh  schwer  in  Ätner,  leicht  in  Chloroform  ( W.,  St.).  —  Addiert  Brom 
in  Chlorofonn  (W.,  St.).    Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  das  Natriumsalz  der 
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Verbindung  C|oHi,(NOa)(OH)  (R.).    Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Ab  . 

salpetrifler  S&ure  (Bildung  von  Athylnitrit)  verändert  (W.,  8t.).    Wird  durch  iilkoh.^ 

lauge  oaer  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säuxe  weitgehend  sersetst  (W.,  8t.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  CuH^. 

1.  l''[Benien^(:Vj^yl]'benzoif    a^Bemenyl^bmUioh    a^^PhenyUa'^mylen 

CuHi4  =  CsH.CH:CHCälCHsCH,.  B.  Man  läßt  auf  n-Amylbenzol  bei  150— 156^Biom- 
dampl  einwirken  und  destilliert  das  durch  Aufnahme  von-  1  MoL-Qew.  Brom  entstandene 
Reaktionsprodukt  unter  sewöhnHchem  Druck  (Sgeramm»  A,  218,  392).  Beim  lÜütsen  von 
a-Phenyl-iJ-amylen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  150<^  (Klaobs,  B,  88,  2692).  —  Flüssig.  Kp: 
210-216*  (SCH.);  Kpi:  82»  (K.).  D?:  0,892  (K.).  ng;  1.6139  (K.).  -  BUdet  ein  festes 
Dibromid  (SoH.;  K.). 

l^J*-  oder  l*.l*-Dibrom-l-[pent6ii-(l^)-yl]-benBol,  ay-  oderj^.y-I>ibrom-o-phenyl« 
a-amylen  CuHjJ^,  =  CeH,CBr:CHCHBr-CH,CH,  oder  CLH,*CH:CBr*CHBr-(m|* 
CH,.  B,  BuToh  £2inw.  einer  Läsung  von  Bromwasseratoff  in  Buessiff  atrf  l-[Pentin-(lM- 
ylc^^l»)]-benw>l  CACiC.CH(OH)^^,  (Kulobs,  B.  88,  2696).  -  ÖL 

2.  l'[renten'(l^}''yl]'benzoif    ß'Pemenyi-benMOl^    a^BhenyUß-^mylen 

C,iH^==CcH,*CHaCH:CHCHtCHs.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Phen^d-oy-pentadiisn 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoss,  B.  40,  1770).  Bei  der  Reduktion  von  l-rPenten-(l^)- 
ylol-(l')>benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  88,  2692).  Bei  der  Reduktion  von 
l-[Pentin-(l^)-yk>l-(l*)>benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  88,  2696).  -  Obstartig 
riechendes  OL    Kp^^:  201«;  Kp«»:  lll^  Kpi,:  80«.    I?:  0^8829;  Dfx  (),88$7.    nS:  1,6034; 


nS:  1,6069.  —  La^^  sich  mit  aOroh.  Kalilänge  bei  160*  in  a-^enyl-a-amjien  um  (K.,  B. 
88,  2692).  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Dibronud  (K.,  B.  88,  2692).  Liefert  bei  der  Spid- 
tung  mit  Ozon  Phenylacetaldehyd  (K.,  B.  40,  1770). 

3.  l''[l^'MethO''buten'(T^)'yllUbenzol^  [a''MethO'a^b%U0mylUbenMolfß'rKe' 
nyi-ß-amvien  Ci^i4»CsH.C(GH^:CHCH,CH,.  B.  Man  setst  IMoL-Qew.  Bntyryl- 
boizol  mit  2,6  MoL-Qew.  GH^-lbl  in  Äther  um,  erwiimt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasser 
bade,  destilliert  den  größten  Teu  des  Athen  ab  und  sertetet  mit  Wasser  (TiFrainBAü,  O,  r. 
148,  660;  A.  eh.  [8]  10,  363).  Man  setst  Butvrylbensol  mit  1  MoL-Qew.  GHfMffl  in  der 
üblichen  Weise  um  und  entwässert  das  so  ernältliche  rohe  Methvl-propyl-nhenyT-oarbinol 
durch  Ezhitcen  mit  krystallisierter  Oxalsäure  (T.,  A,  eh,  [81 10,  863).  Duron  Kochen  von 
^•Chlor-^-phenvl-pentan  mit  der  6-fachen  Menge  Pyridin  (Klaobs,  B.  86,  2644).  Man  be- 
handelt Methyl-propyl-phenyl-oarbinol  mit  Chlorwasserstoff  und  kocht  das  Reaktionsprodukt 
mit  Pyridin  (K.,  B.  86,  3609).  -  Fruchtartig  riechendes  OL  Kp:  199«  (K.),  200-206* 
(T.);  Kpie:  89-90»;  Kft^:  86»  (K.).  D?-*:  0,^6;  Df^:  0,8960  (K).  iß^i  1,6196  (K.).  - 
Gibt  bd  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  Aoetophenon  (K.;  B.  86, 
2644).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  /?-Phenvl-pentan  reduziert  (K.,  B.  86,  2644)., 
Liefert  mit  fralbem  Qnecksilberoxyd  und  Jod  in  Alktmol  ein  Jodhydrin»  wefefaes  bei-der 
Einw.  von  Suben&itrat  in  wäfir.  Äther  unter  Abspaltung  von  HI  und  Umlagemng  in  Äthyl- 
phenylaceton  CoHgCH(CoHg)CO*CH,  übergeht  (T.). 


-8]  W  . 

ein  flüssiges  Dibromid.  Lagert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in 
Alkohol  unterjodige  Säure  an. 

6.  l'[P''MethO'buien'(l^}'yl]'ben»ol,  fj^^MethO'a'buieniyil^benMOif  y-Me- 
ihyi^-phenyi^-butuien  C|,H^»CVSg*CH:CHK2H(GH,)i.  B.  .Jiäteteht  in  geringer 
Ausbeute  neben  Phen^aisobutylcarbinol  aus  Benzakiehyd  mid  ^Jsobutyfanagnesjnmjnmd 
(Klaobs,  B.  87,  2316).  Man  behandelt  Isoamylbenzol  bei  160—166*  mit  Bromdampl 
(entsprechend  1  MoL-Gew.  Brom)  und  destilliert  den  61igen  Teil  des  Reaktionsproduktes 
unter  gewöhnlichem  Druck  (Sgeblamm,  A.  -818,  393).  Beim  Briiitzen  von  Isobura-phenyi* 
oarbinohlorid  GJBgCHaGHt'CHKCH,),  mit  Pvridin  auf  126«  (Kl.,  B.  87,  2316).  Durch 
4-stdff.  Kochen  der  &ther.  Lösung  des  a-Chkv-p-brom-y-methvl-a-phenyl-chbutylens  (8.  498) 
mit  Natrium  (K^ou^l^Si^hsl,  B.^87^  ^S^h    ^^'^  J^tS^^  ^^li^'J^S^^l'fr^^P^* 

Erhitzen 

(Dain,  kc  887669;  Ö.  1888 1,  886).  -  Schwach  nach  CStronm  r^Mlien&nüssifldErit.  Kp^: 
201-202«  (T.);  Kp^:  207»  (Kl.);  Kp,.:  102-108*  (KU.  DJ^:  0^8903  (KiJ;  «*:  0^ 
(Ku.,  St.);  D^:  0,9M  (T.).   nS:l,6848  (Kl.);  nS:  1,6261  (KiT.,  St.).  -  Gibt  beiderReduk- 
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tioQ  mit  Natrium  imd  Alkohol  ÜBoamylbeiUEol  (Kl.).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Jod  und 
fibenohüngem  gelbem  QaeokBflberozyd  in  wftfir.  Ataer  zimftchit  das  Methylphenylbat^en- 
jodhydrin,  ftus  dem  dimn  weiterhin  unter  Jodwaaeentoff-Abepftltong  und  UnÜAgenmg 
iBopropyl-phenyl-aoetaldehyd  entsteht  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  364). 

l^Chlor-l*-brom-l-[l*-metho-bnten-(lV7i]-l>6nsol,  a-Chlor<^-brom-y-m«tfayl-<i- 
phenyl-o-bntylen  CuHuGlBr  ^  C|HgOa:CBr-CH(CH,),.  B.  Dmch  Eridtcen  von  [a-Biom- 
isobatyil-phenylketon  mit  PCL  aitf  136«  (Kuvgksll,  Skahbl,  B.  87.  1068).  —  Ol.  Kp»: 
125-lärD»:  1.28. 

6.  l'[P''MethO'buten^J^}^yl]''benxolf  fy-Metho^ß-'buteHylJ-benzoif  ß^Me^ 
thyl'd'Phenyl'ß^buiylen  CuHi4«-C«Hs*CH|CH:C(CH,)|.  B.  Ans  dem  CSilorid  CA' 
CH,CHt-CCl(CH,).  durch  Pyii<Gn  (Kulobs.  B.  d7.  2314).  Aus  l*-Oxy-l-[l*-meUio-bateii- 
(l^)-yl>benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  J?.  88.  2593).  Durch  Reduktion  Ton  ^Methyl. 
a-phenyl-CLV-butadien  (S.  521)  mit  Natrium  und  Alkohol  (K,  B,  86.  2652;  87.  2315).  — 
FIuBsig.  Kp:  205«;  Kp|.:  92«;  I^:  0,891;  n?^:  1.5125  (K..  B.  87.  2315).  -  Beim  Eriütsea 
mit  alkoh.  Kalilauge  auf  180*  entsteht  y-Methyl-a;phenyl-a-butylen  C^'CaiCH*CH(Ca^ 
(K.  B,  87,  2315).  Gibt  mit  tarocknem  Ozon  ein  Ozonid  CuHx«0.(b.  u.)  (HiBBixa.  DS  Osa, 
B.  87.  845).  Zeriftllt  bei  der  Einw.  von  Ozcm  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  Ttm 
Phenylaoetaldehyd  und  Aceton  (K..  B,  87.  2315;  yd.  H..  DS  Osa).  Gibt  mit  Brom  ein 
Dibromid  [Bl&ttohen  (aus  Eisessig);  F:  66«]  (K..  B.  87.  2315). 

Osonid  CixHi^Os.  B,  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Ozon  auf  ^•Methyl-^phen;ri-^bntyleo 
unter  Kühlunff  durch  eine  KAltemischung  (Habbus.  ds  Osa.  B.  87.  845).  ~  yjhflussiges 
OL    Veqmfft  Mim  Erhitcen  auf  dem  P&tinblech. 

Nitrosochlorid  CuH^^ONCL  B.  Ans  j3-Meth^-ajphenyM-butylen  in  Alkohol  mit 
Äthy]nitrit  und  Saksture  bei  0*  (Klaobs.  B.  87.  231Q.  ~  BlftttolMii  (aus  CUorofonn 
oder  Benzol).    F:  146- UV*.    Schwer  löslich  in  Alkohol.  Äther. 

7.  1-/1^  Jf<J^-:Pf open-fl^>-y  ll-6eft«ol9  [a^Ätho-a-pn^penylJ-benzoU  v^Bhe» 

nifl-/-4im|ftonCu!E^«CtHg-0((^]EU:CH-^  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Emw.  von 
AthjAnaffnesiumfaromid  auf  die  (aus  Fhenylmaa^siumbfomid  imd  CO«  entstehende)  Verbin- 
dung G^]^*  CO« 'Mf^.  neben  I>iftui3d-phen^^3arbinolundÄthyl-diphen]A-carbinol  (GtaoiiABD. 
J3t.  [3]  81.  75(9«  Beim  Kochen  yon  y-C9ik)r-y-phenyl-pentan  (S.  486)  mit  Pyridin  (K1.AOB8. 
B.  86.  3692).  Durch  Erfaiteen  von  Di&thyl-phenyl-carbinol  mit  Oxabfture  (TonNSAü. 
A.eh.  [8]  10.  364).  -  Aromatisch  riechendes  OL  Kp^:  195- 197*  (G.);Kp^:  197-198«; 
Kpit:  91-93«(K.).  D«:  0.932  (T.h  D^:  0.9173  (K.).  ng:  1.5266  (K.).  -  LiSt  sich  durch 
Oxydation  in  Ptopionylbenzol  und  Acetaldehyd  spalten  (K.J.  Gibt  b^  der  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  Athonropylbenzol  (K.).  Liefert  bei  der  Einw.  yon  Jod  und  gelbem 
Quecksilberozyd  in  Alkohol  JPhenylamyknjodhydrin.  aus  welchem  mittels  Silbemitnits  unter 
HI-Abspaltung  und  Umlagerung  das  Keton  CHt*GH(C;Hc)*CO-CHt*CHa  entsteht  (T.). 

Nitrosochlorid  C^Hi^NGL  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  oder  AcetTl- 
chkrid  auf  die  Lösung  des  Athopropeoylbenzols  in  Athylnitiit  bei  —10*  (Ki.aob8.  B.  86. 
8693).  -  NadehL    F:  UT. 

8.  l^p^ÄthO'propen^fJ^} 
a-^mylen  PuHi«  «  OtHg*CH(( 
GH(C^C|H«Br  (S.  436)  beim] 
lauge  un  geschlossenen  Rohr  auf  100*  (Daivbt.  Jf .  4. 621).  ~  Aromatisch  riechende  flussiffkeit. 
Kp:  173^  D»:  0.8458.  —  Wandelt  sich  sehr  leicht  (schon  bei  der  DaisteUung  aus  Ojd^ 
und  alkoh.  Kalilauge  in  den  dimeren  Kohlenwasserstoff  CmHm  (Syst.  No.  4»))  um.  mrd 
von  chromsaurem  Salium  und  Schwel eb&ure  sowie  von  Chroms&ure  in  Wasser  nur  wenig 
angegriffen,  von  Chromsäure  in  Eisessig  lebhaft  unter  Bildung  von  Benzoesäure  oxydiert. 

zolf  ß'Meihyl^'pheniyl'ß''hutylenf   THmethyl^hen/yUäUMfien  Cufiu  " 
•0(CH,):C((^f    O^  <^<^  ^'-  11*1  ^'    Durch  DestDlatifm  von  Dimethyl-plienyl- 


henxolf  ß''MethyÜY'pJÜnyl'ß''buiyienf  THmethyi^henyl''äihyien  Cufiu  « 
CLH.-0(CH,):C((^f  O^  <^<^  ^'-  ^1*1  ^-  Durch  DestDlatifm  von  Dimethyl-plienyl- 
v^^esrigs&ure  C£:C(Cj9«)*,C(CHs)|*C0|iH    unter  einem  Druck  von  einimi  cm  Queck- 


silber (CouBilOT.  BL  nSI  85.  357;  Bläjbm,  Coubtot.  Bl.  [3][  86.  5811.  In  genn»  Menge  bei 
der  Einw.  von  SchweletBäure  auf  Dimeth^-phenyLvinylessuniUire  (B..  C).  —  flüssig.  ^PitS 
83*;  Kp:  189*.  —  Liefert  mit  Brom  oder  unterohloriger  8&ure  flässige  Additkmqprodnkte 
(B..  C).    Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Aceton  und  Acetophenon  oxydiert  (B^  C). 


10.  l-ri^'Methyien-isohuiylJ'benzoif  y'Methyi^ß^henyiHi''huiyien  C^R« 
BC^C(:CHa)CQ[CH,)t.  (Vgl  auch  Nr.  11.)  B.  Aus  l^C£Jor-Hl\ia-dim0tho-proTO^> 
benzdoeim  Kochen  mit  der  5-fachen  Menge  Pyridin  oder  beim  Erhitzen  mit  2  MoL-G«w. 


Pyridin  auf  125*  (Klaqbs.  B,  86.  3691).  —  Ol  mit  Fiohtennadelg^mch.    Kp|g:  82*;  K] 
191-192*.    Df^:  0.8991.    ng^i  1.5181.  -  CrO,  in  Eisessig  oxydiert  su  Isobu^r 
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1 1.  nJ^henylUapret^dihydrid**  C^Bi^^  CA  •  GfCH,) :  0(CH^.  oder  CA  •  CH((M^  • 
C(CHa):CH,  oder  CjEL^'C{:CH^'CH((M^    (VgL  «ach  Nr.  9  und  Nr.  10.) 

TribromdoriTat  CLHuBr,.  B.  Aus  y-Phenyl-isopren  und  4  At.-Gew.  Brom  in  Sohwefel- 
hMamUM  (Ooübtot,  Bl  [3]  85,  988).  —  KrysUlle  (aus  Äther  +  Petrol&ther).    F:  76^ 

12.  l'3£ethyl-S'[buieK^3^)^tl'ben»oi9  l-Meihyl-S'a'huienyl-benMoif  a-m- 
ToiulHi^huiyleH  UuHu  «  GH,*CA-CH:CH*CHtC^  B.  Ans  a-Äthyl-Z^-m.tolyl- 
IthjrlfininUchiiäqre  mit  siedender  verd.  Sohwefelfläure  (  Gbisoiule withoh-Trcohimowsii,  SL 
40,  767;  C.  1908 II,  1434).  -  Fläaug.    Kp:  208«.    D^:  0,8901. 


13.  l'-Meihyl'S'iMylameihyl'benMolf  l'Methyl'S'y'buienyl'benMolf  ^m- 
Tolyi^'htUyleH  CuHi«  «  C^,*CA*CH,CHtCH:CH|.  B.  Ans  <i».Chlor-m-inrlol,  Allyl- 
Jodid  und  Natrium  in  Qe^wart  von  Toluol  (Abonhsim,  B.  9, 1790).  —  ilüBBig.  iCp:  196^ 


%tf  lHl-fMftfen-^#y-ylj[-d€n^  a;^p- 


IblvlHi-6M^lmCixät4==sGH,(^-C^  B.  Aus a-Äthyl-^-p-tolyl-äthylen- 

mikhafture  M  der  trocknen  Destillation  oder  heim  Eihitsen  mit  lOv^iger  SohwefeuAure 
(MAZUBjnvTTSCH,  ^  89,  192;  C.  1907  n,  146).  -  Flüssig.    Kp:  210--212«;  D»:  0,8893 

SUHGKBLL,  B.  86,  2237).    Kp24t:  218—218,6«;  Df:  0,889%  (IL).  —  Addiert  Brom  unter 
Idung  eines  Dibiomids  CuH^jK,  (M.). 

15.  l'MeihMl'^^N^-.m0ghO'prcpen^4^)'yl]'btnMolf  l'Meihyl'4'[ß''metho^ 
a'Wypmwl]'Oen»olf  ß'-Methyi^'^toiyfHi'propyleH  C^Mu  *="  Cl^s  *  CA  *  CH: 
0(GH,)t.  B.  Ans  a.o-I>im0th^-^-p-tol^thy]enmildisiare  heim  Destillieren  für  sich  oder 
mit  107«iger  Schwefelsiure  (ZaLnrxB,  3K.  84,  125;  C.  190S I,  1293).  —  Nicht  in  reinem 
Zustand  «malten. 

16.  l''Äihyl'4'prapenyi'benzoif    l'Äthy}^4'<L'piy>penyl'ben»oif    a^[^ 
Äthyi^phen^lJ-a-'propyieH  CuHj«  «  CA'CA'CHiCHCHy.    B.    Durch  Einw.  von 
Natnum  auf  eine  ither.,  etwas  AOu^l  entnaltende  Lfieung  von  4^-Chlor-4*-farom-l-ftthyl- 
4-propen]^-beiisol,  gewonnen  aus  l-Äthyl-4-[a-hrom-propion^-henzol  und  PCL  (Kukgkxll, 
B.  86,  &36).  -  Aussig.   Kpi,:  105-107«;  Kp^:  216-218^    D^:  0,9072. 

17.  4'l9aprapyl'l''Vinyl'benzoif  J^Ißcpropyi^henyih'äihyienf  p^lBo^ 
propyi-'Hyrol  CnH|a  « (GH|),CHdBL'CH:CH,.  B.  Man  trägt  Cuminaldehyd  in  eine 
ither.  Lösung  vcm  Ifoäylniagnesiumjodid  ein,  erwftimt  auf  dem  Wasserhade,  vertetst  nach 


dem  Erkalten  mit  Biswasser,  schüttelt  die  ither.  Losung  zur  Bntf emung  von  Alddiyd  mit 
Natrinmdisulfit  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum  (Kuloxs,  Kul,  B.  86, 
1640|.    Bei  der  Einwirkung  jvon^  ^5?  godalfisung  ai^/^-Brom-^-j;4-ii^ 

l;  J.  1877, 
76*  (Kl.). 

D^:  a8902  (P.);  Dfi  0,8799  (Kl.).  nS:  175198  (Kl.).  -  (3eht  bei  mehrstündigem  Erhitcen 
auf  160*,  sowie  unter  der  Einw.  des  Tageslichtes  bei  ein-  bis  zweimonatigem  Stehen  in  ein  slas- 
artifles  Polymeres  über,  das  in  Alkohol  unlfislich,  in  Beniol  leicht  löslich  ist  und  bei  stanem 
Erhitfien  <ue  monomere  Form  lurückliefert  (P.,  8oe.  88,  663). 

l^J^Diohlor-4-i8oprop7l-l-vln7l-bonaol,    a.^Diohlor-a-[4-i8oprop7l-phan7l]- 
aihylen,    o/^-Diohlor-p-lsopropyl-atyrol    Cu^it^  "  (CH,),CH(1Ä*0C1:CHCL     B. 
Durah  2-stdg.  Erhitcen  von  1  TL  p-Isopropyl-a>-chlor-aoetopnenon  mit  2  Hn.  PCL  auf  140* 
bis  160«  (KmrcnLL,  Koarranr,  B.  88,  £1^.  -  OL    Kp»:  190-200«.    D^^  1,2736. 

8-mtro-4-iapprop7l-l-yln7l-benaol,    [8-intro-4-i8oprop7l-phan7l]-&tl^len 
CuH|,OtN«(GH|)y:iH-C;H^NO^*CH:CH,.     B.     Beim    Kochen    von   /?-Brom./l-[2-nitro- 
4-sMpop)dj^henyTHm  No.  945)  mit  Sodalösung  (Eothobn,  Hiss,  B.  17, 

2026>  —  iTOssig.  ünl6sUoh  in  Wasser,  leicht  löslich  üi  den  gebriuchlichen  Lfisunginnitteln. 
IQemlkh  unbiBsOndig. 

18.  1.9'IHmeihyi''4'propeniyi'benMoit  l.^-JMmeJhyU^^-ifMrapewyi'benMoif 
a'J3.4'IHmeihyi^henyl]'a''propyieH  C^B^^jCH^fiM^CKiOHCEi^  B,  Aus 
l.^Dim0thyl-4-[aHsh]or-5-bfom-ajaopeQyl>benzol  in  alkohoinaltigem  Äther  mit  Natrium 

gLmrcKBLL,  B.  86,  2^6).  —  Kpt^:  110— 112«  (Kükokbll,  Staebl,  B.  87,  1090  Anm.); 
p^:  224-226«;  D>«:  0,9151  (Kl). 

19.  JL4'IHmeihyl'9'prapeniyl'benMOlf  1.4'IHmeihyl'2H:L''prap0nyl'beHM0if 
o-/)9.5-JMffi6l*yl-l»*0fHf 9-a-jM-opyleM  CuH  B.  Durch 
Reduktion  einer  Losung  von  1.4-lAinethyl-2fia-chlor-^biom-a-propei^  500) 
in  alkoholhaltigem  Äther  mit  Natrium  (KüiroKXix^  Dirmab»  B.  86,  778).  —  OL  &pb:  84^ 
bb  88«;  Kp»«:  219-228«     D«:  a9259. 

82^ 
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S^Ohlor«S^brom-L4-dimet]iyl-S-[prop«n-(8^)-7ll-b6niolt  L4-I>im«th7l-8-[a-ohlor- 
/^•brom-a-proi>«n7l]-b6niol,    a-Ohlor-^brom-a-[S^dim«tli7l-ph«nyll-a-propylen 
CuH|tClBr»(CH,)jä|Ht*OCl:CBr*CH,.     B.    Daioh   Eihitcen   von   2.5-Dimethyl-a-brom- 
promophenon  mit  PÖl^  und  mehxfaohes  Destillieren  des  Produktes  (K.»  D.,  B,  86,  773). 
-  Nach  ApfelBinen  rieohendee  OL    Kpu*.  137- 143«;  Kp^:  258-261«.    D^i  1,199. 

20.  JLö'IHmeihyl'2'propenyl'benMOif  l»if''IHtnethyi^2'a''prapenyl'benzoU 
a'l2.4'IHmeihyi^henyi]'a'']^rapyieH  C^fii«  —  (CH,),C«H,  •  CH :  CH  •  CH,.  B.  Durch 
Einw.  Ton  Natrium  auf  1.5-Dmiethyl-2-[a-olilor-^-fairom-a-propenyl]-benzol  in  alkohol- 
haltigem Äthsr  (KüKGKSLL,  B.  86»  2^).  -  Kpi«:  86-88«;  Kp,^:  206-208«.    D":  0,903. 

21.  1.2'lHmeihyl^4'49apropenyl'benMolf  1.2'IHmethyl'4'^methavinyl'benr 
»oif  ß'ia.d'IHmeihyl^henytj'iV'propyteH  CuH^«»  (CH,),C,H,*C(CH,):CHt. 

4*-Ohlor-LS-dim«thyl-4-[4^-m«tho-&th«nyl]-bensol,   LS-Dimethyl-4-[/?-ohlor- 
a-m«tho-Tinyl]-b«niol,    a-Ohlor-^-[8.4-dim«thyl-ph«nyl]»a-propyl«n   C|xHi,Cl  = 
(GHa)aC|H,*C(CH|):CHGL  B.  Beim  Kochen  von  1.2-Dimethvl-4-[/?.^-diohlor-i8opropyl>benzol 
(S.  441)  mit  alkoL  Kalilauge  (Aüwbbs,  Köokbitz,  ä.  852,  306).  —  OL   Erstarrt  in  einer 
KAltemischung  und  schmilzt  dann  bei  22«.   Kpi«:  128«.   D^:  1,0490.   n^:  1,66172;  n?-«: 
1,66747;  i^:  1,67266;  n^^:  1,68616.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  3.4-Dimethyl-aoetoi^enon. 

22.  l.ö''IHmethyl'2'4soprMenyl'ben»oif  l.ö''IHmethyl'2''methovinvl'ben' 
•olf  ß'I2.4'IHfneihyi^henyg'a''pn>pyien  CuHj4»(CH,)a(7gH,C(CH,):CHt. 

8*-Ohlor-L6-dim«thyl-S-[2^-m«tho-&th«nyl]-b«naol,    L6-Dimethyl-2-[^-ohlor- 
€i-m«tho-Tinyl]-bensol,     a-Ohlor-5-[2.4-dim«tl]yl-phenyl]-a-propylen     CuHijCl  = 
(CH,)iC|H,*0(CH,):CHGL  B.  Beim  Kodieii  von  1.6-Dimethyl-2-|j9.^-diohlor-i8opropyl>benzol 
(S.  441)  mit  alkoh.  KaUlaup  (A.,  K.,  Ä.  858,  298).  -  OL    Kpi«:  112-114«;  Kp««:  124« 
bis  126«.  —  Polymerisiert  sich  beim  Stehen. 

23.  l.S.if'Trimeihyi'2^vinyl'benzoif     nd.^.e^THmethyl'phenylJ'äthylen^ 

FIny lffies<ly len,  J9.^6-2Wme<J^I-^4^f^l  CuHi«  =  (CH,),Cc^  B.    Neben 

viel  pol^nuierisiertem  Produkt  beim  &wftnnen  von  1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-&thyl]-ben£ol 
mit  Anilin  (Kulois,  Allbndobit,  B,  81,  1009).  Aus  derselben  Verbindung  beim  Kochen  mit 
Pjrridin  (Kl.,  B.  85, 2261)  oder  besser  durch  Erhitsen  mit  Pyridin  auf  126«  (Kl.,  Kbil,  B.  86, 
1642, 1644).  Durch  Erhitsen  von  Methyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol  mit  in  Eis  gesättigter 
Saksiure  auf  120«,  neben  Mesitylen,  oder  durch  Destillieren  des  mit  P^O^  gemischten  Gar- 
bihols  (Kl.,  A.,  B,  81,  1009).  -  Flüssig.  Kp,^:  206-207«  (korr.);  Kpi.:  92«;  DT:  0»9057; 
Di***:  0,9073;  n?**:  1,6296  (Kl.;  Kl.,  Ks.).  —  Polymerisiert  sich  bmm  Behandeln  mit 
90yjggt  Schwefelsäure  (Kl.,  A.).  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  Äthyhnesitylen  (Kl.,  Kb.). 
Mit  HI  und  rotem  Phosphor  bei  200«  entsteht  Mesitylen  (Kl.,  Stamm,  B.  87,  927). 

Polymeres  Vinylmesitylen  (CuHt4)x.  B.  Durch  Behandeln  dier  monomolekulaien 
Verbindung  mit  ca,  80«/oiger  Schwefelsäure  (Klaqxs,  ALLB2a>OBnr,  B,  81,  1010).  Durch  Er- 
wärmen von  1.3.6-lMmethyl-2-[a-chlor-ät^l]-benzol  mit  Anilin,  neben  nur  wenig  der  mono- 
molekularen  Verbindung  (Kl.,  Al.).  —  Arystalle  (aus  Alkohol  +  Ligroin).  F:  62—64«. 
Kpi,:  178—180«  (geringe  Zers.). 

S^.S^Diohlor-L84^trimethyl-2-Tinyl-b«iiol,     L8i^Trim«tliyl-a-[a./^-diohlor- 
▼inyq-beniol  CnHitOt  — (C:H|).C^,*0C1:CHCL    B,    Durch  Erhitzen  von  [Chloracetyl]- 
mesitylen  mit  PCl^  (Kükokbll,  Kobitzkt,  B.  88, 3263).  —  OL   Kp:  286—289«.  D^':  1,1998. 

24.  1.2.4'Trimeihyi'if^vinyi'benMoif  [2*4.ö''Trimethyi'phenyil^hyienf 
ö'Vinyl'P9eudoe%imoif  2.4.0'Trimethyl'^rol  CaHM^(CH^,C«H,CH:CH,.  B. 
Bei  der  Destillation  von  1.2.4-Trimetiiyl-6-ra-chlor-äthvl>benzol  (Klaqxs,  Allekdobit,  B. 
81,  1007).  Durch  Erhitsen  von  1.2.4-TrimeUiyl-6-[a-chlor-äthyl]-benzol  mit  Pyridin  auf  120« 
(KlaobStKxil,  B.  86,  1641).  Aus  dem  Acetat  des  Methyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinols 
durch  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Kl.,  A.»  B.  81,  1007).  —  Flüssig.  Kp: 
212-214«;  Kpa.:  97«  (Kl.,  A^;  Kpi,:  97«  (Kl.,  Kb.).  Ist  mit  Wasserdampf  leicht  üüchäg 
(Kl.,  A.).  DT:  0,9137  (Kl.,  Kx.).  ng:  1,6379  (Kl.,  Kx.).  -  Polvmerisiert  sich  beim  Auf- 
oewahren  (Kl.,  Kx.)  oder  bei  längerem  Erhitsen  (EIl.,  A.;  ICl.,  Kx.). 

Bei  118«  schmelsendes  Polvmeres  des  1.2.4-Trimethyl-6-vinyl-benzols 
(€^^4^.  B.  Neben  dem  monomolekuiaren  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Acetat  des  Methyl« 
[2.4.6^trimethyl-phenyl]-carbinols  durch  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (lu^, 
A.,  B.  81,  1007).  -  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Ligroin).    F:  118«. 

Bei  163«  schmelsendes  Polymeres  des  1.2.4-Trimethyl-6-vinyl-benzols 
(CuH|4)z.  A  Aus  1.2.4-Trimethyl-6-[a-chlar-äthylVbensol  bei  der  Einw.  von  Anilin  (Kl., 
A.,  B,  81, 1008).  Beim  Erwännen  von  Methyl-[2.4.6-tr]meth^«phenyl]-carbinol  mit  siruposer 
Fbosphoisäuie  (Kl.,  A.)   -  F:  163«. 
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6^0hlor-L2.4-trimetli7l-5-vi2ijl-b«nBol,  L2.4-Tri]nethyl-6-[/?-ohlor-yinyll-b«nBol 
CnHi.Cl  =  (CHJ,GÄCH:CHCL  B.  Beim  Kochen  von  1.2.4-Trimethyl-6-rÄ./r-dichlor.&tliynr 
beoEol  (S.  442>  mit  alkoh.  KaU  (Auwias,  Köokritz,  A,  868,  310).  -  OL  Kpi^:  133«  bis 
134*  DP^:  1.0429.  nS**:  1,66036;  ng^:  1,66680;  i^«*:  1,68409;  i^«*:  1,60006.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd. 

H  C'CH 

25.  Phenyi'Cyclapentanf  Cyelapentyl^befUfoi  CnH,4=    *•        *^CH'C,H,.    Ä 

M|C  •  Cii  j 
Man  erwftnnt  3-Brom-l^phenyl-oyolopentan  in  Äther  mit  Magneehim  und  zerl^  die  Organo- 
magneehmiTerbindung  xnit  yerd.  Schwefelsäure  (Bobsohb,  Mketz,  B,  41,  206).  —  Aromatisch 
rieäende  Massigkeit.    Kp:  213-216«.    D^^  0,968.    np:  1,6320. 

S-Brom-l-phenyl-oyolopentan  CnH|,Br  «  CA-CgHsBr.  B,  Durch  Erhitsen  von 
l-Phenyl-cyclopentanol-(3)  mit  rauchender  Bromwasserstoäsäure  im  geschlossenen  Rohr 
auf  lOO«  (Bobsohb,  Msnz,  B.  41,  206).  -  Flüssig.    Kpi«:  139-140«. 

26.  2'Methyi''naphihaHn^tetrahydrid'(1.2.S.4)  C^ißi^^CJBi^^*  L^       \ 

1.2.8.4.z-Pentaohlor-8-m«thyl-naphthalin-tetrahydrid-(l-8«8.4),[Cblor-^-m«thyl- 
na]^thalin]-tetraohlorid  CnH,CL  »CgH/ZCAC^-CH,.  B.  Beim  Sättigen  von  /^-Methyl- 
naj^thalin  mit  Chlor  (Sghxbleb,  B.  24,  3922).  —  ^rystalle  (aus  Äther).  Monoklin  prisma- 
tisch (FooK,  B.  24,  3923;  v^  Oroih,  Ch.  Kr.  6, 413).  F:  148«;  sublimiert  in  Nadeki;  unlöslich 
in  Ligroin,  schwer  löslich  m  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  ÄÜier  und  Eisessig  (ScH.).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  siedender,  verd.  Salpetersäure  Phthalsäure  (SoH.).  Liefert  mit 
alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  Trichlor-p-niethyl-naphthalin  (Sgh.). 


27.  Kohlenwaßserstoff  CnH.«  van  unbekannter  Struktur»  V.  Im  Erdöl  von 
Balachany  (Baku)  (Mabkownikow,  Oolobuk,  3K.  16,  323;  M.,  A.  284, 112).  ^.DarsL  Durch 
Sohüttehi  der  bei  240^-260«  siedenden  Anteile  mit  40«/oi^uol^«A<iOT  Schwefelsäure  erhält  man 
vendiiedene  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt;  hierbei 
scheidet  sich  zunächst  das  Sals  einer  Säure  C|aH,,*S03ä  aus;  aus  den  in  Wasser  leichter 
löslichen  Salzen  soheidoa  sich  beim  Stehen  der  wäßr.  Lösung  neue  Krystallisationen,  welche 
das  Salz  einer  Säure  Ci«Hj,(SO,H)t  enthalten,  ab;  in  Lösung  bleibt  ein  unkrystallisierbares 
Gemen^  von  Salzen,  die  man  in  Natriumsalze  überführt;  durch  mehrmalig  Lösen  der- 
selben  m  Alkohol  und  Versetzen  mit  Äther  kann  aus  der  Lösung  in  überwiegender  Menge 
das  Salz  CüuHu'SO^Na  isoliert  werden,  das  man  dann  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf 
170«  in  den  Kohlenwasserstoff  C^Hi«  überführt;  die  durch  Zugabe  von  Äther  zur  alkoh. 
Löeunff  eriialtenen  Niederschläge  zersetzt  man  gleichfalls  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
auf  160^  und  erhält  so  ein  Gemenge  desselben  Kimlenwasserstoffs  Cüu^ti  °^^  ^i^is>  die  man 
durch  fraktionierte  Destillation  trennt.  —  Flüssig.  Kp:  ca.  240^  —  Brom  wirkt  substi- 
tuiermd  ein. 

6.  Kohlenwasserstoffe  CxiH^e. 

1.  J»/Jiegcen»fy>»yl7-6efMgol»  ß'Mexenyl^benzoif  a'Phenyl^'heoDylen  C^ A« 
«=C|H»CHt-CH:CH*dBt*CH,*CH,.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Phenyl-ay-hexadien 
mH  Natrium  und  Alkohol  (Klaoss,  B.  40,  1770).  -  Kpi,:  108^  I^:  0,8898.  ng:  1,6068 
(K.,  B.  87,  2313;  B.  40,  1771). 

2.  l''[l}''Metho^enten'(l*)'yi]'benzoif  Ja'MethO'ß-^pentenylJ'benzol^ 
ß'BhenyUy-heocyten  O^fix^  =  CA '  CH(CH,)  •  CH :  CH •  CH.  •  CH«.  B.  Aus  y.d-Dibrom- 
a-i^enyl-a-butylen  (S.  487)  durch  Erhitzen  mit  Zinkdimethyl  in  Äther  auf  100^  und  Zer- 
setzung des  Beaktionsproduktes  mit  Schwefelsäure  (RnBXR,  B,  86,  1406;  vgl.  Straüs,  B,  42, 
2871).  —  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpi«:  84^  (R.).  —  Wird  von  Kuiumpermanganat 
SU  Hydratropasäure,  Atrolactinsäure  und  Propionsäure  oxydiert  (R.). 

3.  l'i[P'MethO'penten^l})'yl]'benMolf    [y'MeihO'a'-pentenylJ^benMolf 
y-Methvi^'Phenyi^'^myien  C^A«  «  CACH:CHCH(CM,)CHtqH,. 

Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  Benzaldehyd  und  optiscn-aktivem  Am^maflmesium- 
Jodid  (aus  Amyljodid  v<m  [aJSi  +6,78*)  in  Äther,  neben  dem  Carbinol  C«H,CH{OH)*CHg* 
CH(CHJ*CtHs,  und  Diamyl  (7)  (Klaqxs,  Sauttkr,  B.  87,  664).  —  SüBlich  riechende  Flüssig- 
keit. Kp^:  100- 103».  Df:  0,8906.  ng:  1,6277.  [aJS:  +60,3».  —  Wird  durch  Natrmm 
und  Alkohol  zu  optisch  aktivem  y-Methyl-a-phenyl-pentan  reduziert. 
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des  CSilorides  pA*^* 

Durch  Reduküoii  von  y-] _ 

B,  88»  2604).  -  DünDflÜBBiges  OL'  Kp^«.:  !bS«;  Kp^:  119- 120«;  D«*":  0,9014;  nli\6\  (K.', 
B.  88,  2694).  —  Dm  Nitrosoohlorid  Mhmilzt  bS  161«  (K.,  B.  88,  2694). 

6.  l-pKÄthO'buien'fl^J'yÜ'benzoif  [ß-ÄthOHi'butenyiJ'benzol,  ß-Mhyl- 
a-^henyi^-'huiylen  (\A«  ^  ^s*(^:^^i)r  ^*  ^«un  Erhitcen  von  ^Qüor. 
/}-ftthyl-a-phaiyl-butan  mit  Pyndin  auf  120«  (alaobs,  B.  87,.  1724).  —  DünnflüsBigeB  OL 
KpL.:  97-98«.  Kp^:  204-206«  (geringe  Zen.).  DT:  0,9038.  n?^:  1,6182.  -  Wiid  dui^h 
TCAiiniwpwrmiiwg^wAf  za  Benzoefl&iire  oxydiert.  Wixd  yon  Natrium  und  Alkohol  nicht  ver- 
Ändert    Addiert  Brom.    Das  Nitrosoohlorid  schmilzt  bei  99«. 

6.  l'JP.l*'IHfnetho-'buien'(l})'yl]'benMolf  fcuy'IHm0iho^'buienyg''ben' 
^oh  S-methyl'ß^henyl'ß'^myien  CjA«  »  Q|ELs*C(CH,):CH*CH(CH.)^  B.  Man 
seist  Aoeto^benon  mit  iMmutylmagnesiumjoaid  in  'Äther  um,  tmegfi  das  ReeJctionsprodukt 


zoif  d-methyl'ß^henffl'ß'^myien  CjÄ«  »  Q|ELs*C(CH^:CH*CH(CH.)k.  B.  Man 
seist  Aoeio^ienon  mit  iMmutylmagnesiumjoaid  in  'Äther  um,  tmegfi  das  ReeJctionsprodukt 
in  üblicher  Weise  und  fraktioniert;  das  so  erhi^tene  Gemisch  von  J-Oi^-^-methyl-^phenyl- 
— ^__  ,a — .^  -M^^  »««V  — j   .  w.^i._i  fl  _i- — ^1  «.i^myi^n  8&ttigt  man  m  Äther  mit  CSdor- 

bt  man  mit  Pyridin  (Kulois,  B,  87,  2307). 


pentan  (Svst.  No.  633)  und  d-MeÜiyl^^-f^enyl-^-amyleQ  s&ttigt  man ^' Äther' mit* CS&Iot- 
wasserston;  das  hierbei  entstehende  C ..  -^    . ..     .  -. 


A^^m'  2lo— ZISU*;  JK.Pi,:  111—116*  (15.,  X.).  UT:  U,W4»  [XL);  I^i  U^WW  (15.,  X.}.  n?:  1,510 
(Ki;  nS:  1,6231  (B.,  T^.  -  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  das  ^Methyl- 
d-imen^-pentan  (EL). 

7.  l''(p.l^''IHmeihO'buien'(l^)'ylJ''benMoif  [aAf^JHmethO'ß'butenyiJ'ben^ 
Z0I9  ß'Methyl'S^henyl'ß'^myieH  C^^^C^i'CHKMty^^  jf.  Bei  der 
Reduktion  des  Trimethyl-^envl-aUens  0|H,*C(CH,):C:C(CH,)t  mit  Natrium  und  Alkohol 
(KuLOXS,  B.  87,  2306).  —Nach  Geraniumöl  riechende  Flüssigkeit.  Kpi,:  98—100«;  Kp,»: 
210-211«.  I^:  0,8931.  nS:  1,6162.  Löslich  m  kons.  Schwefelsäure.  —  Addiert  2  Atome 
Brom.    Das  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  140«. 

8.  l'-[lKMeihO'l}''äihO'propen^(ll)''yiJ''benxoif    ß-Methyl^-phernyl-ß^ 

aitiylen  CVA«  =  GA-C(C;A):CXGH^,.  Jf.  Bäm  Kochen  von  y-Chlor-/^.methyl-y-phenyl- 
nentan  mit  ^ridin  (Ejlaois,  87,  1726).  —  Flüssig.  Kel,:  83—84«;  Kp,,,:  206—207«. 
Di*^:  0,8913.  n^:  1,6134.  —  Entfärbt  KalinmpermanganaUosung  nur  langsam.  Wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  nicht  merklich  reduziert. 


9.  l'Meihyi-^-f^^methO'huien^rd^J'yiJ'benMol,  l-Methyl^Jy^methOHM^ 
htUenyiJ'-benzoif  y-3feli^yl-a-^-Colyl-a-fliu4flefs  CuHi,  »  CM, -Qi^* GH: GH- 
GH(G^)i.  B.  Aus  a-Ghlc^-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a-butylen  mit  Natrium  (kuKOKSix, 
Staebl,  B.  87,  1089).  -  Flussig.    Kpi,_u:  106-1O7«.    JV:  0,886.    n^:  1,6316. 

4^Cblor-4*-brom-l-math7l-4-[4«-metho-baten-(4^)-yl]-bensol,  l-Metliyl-4- 
[a-Qhlor-/^-brom-y-matho-a-batenyl]-bensol,  a-Chloc-^brom-y-methyl-a-p-tolyl-a- 
butylen  G|tH||GlBr «  GHa-aH4*GGl:GBr*GH(GH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von  [a-Brom- 
isobutyl>p.tol^-keton  mit  PGL  un  Einsohhißiohr  auf  136«  (K.,  St.,  B.  87,  1089).  —  Gelb- 
Hohes  (A.  Kpi«:  130—140«.  D^:  1,303.  —  Gibt  mit  Natrium  das  y-Meth^d-a-p-tolyl- 
a-butylen. 

10.  4'Isopnmyl'l-propenyi^benzoif    4'Isopropyl'l'a''propenyl'beHMol9 
a'[4r'Isopropyt^henyiJ'a''PrapyieH  (\^^  =  (CE^J(^  B.  Bei 
der  Einw.  von  Sodalosunff  auf  die  (aus  HBr  und  a-MethyCp-isopopyl-zimts&ure  erh&hüche) 
a-  oder  /^-Brom-a-methyr-^-f'  * 
88,  664;  J.  1877.  380).     T 
müchsfture  (Syst.  No.  1077)  1 

633).  -  Flüssig.    Kp:  229-230«  (P.);  Kp,,;:  226-236«;  Kp»,:  121-126«  (Ktookell,  B. 
86,  2237).  ^*:  0,89  (P.);  D««:  0,9308  (KT 

11.  l.ö'IHmethyi^2'buienyi^ben»oif    l.ö''IHmeihyl'2'a'buienyl'bemsoi, 
a-/)9.^XMm6<i^yl-pJ^enyl7Hi*dtt^leMG|At'=(CH,)/]^  Man 
leitet  Ha  in  2^0zy-1.6-d]met^-2.butylbenzol  (Syst. No. I»3)   und  kocht  das  so  ent- 
stehende (rohe)  Ghlorid  (Kp^«:  129«)  mit  Pyridin  (]^laoxs,  B.  86,  2267).  —  Flüssigkeit  von 
mandelartigem  Geruch.    Kp,.:  114«  (Kl.);  Kp.,:  109-111«;  Kp^,:  226—228«  (Kunokxll, 

"  le^  2237).    !«•:  0,8937  (Kl.);  D^:  0,8967  (Ku.). 

Nitrosochlorid  C^^ONGL   .Naddn.    F:  136«.    Loslich  in  kaHem  Äther,  heißem 
om  (KiäAQ 


B.  86, 

N 
Alkohol,  Eisessig,  ligrom  (Slaoxs,  B.  85,  2268). 
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12.  l''M0ihyi''4'Uopropyl'9''Vin)ißi'benMoU  2''Meihyi^'49opropyi''Miyrol 
CiJEliM  *=■  CH,-0|H^CS:tiBU*Cfi(CHa),. 

S^.9*-I>iohlor-l-in«th7l-4-dsoprop7l-2-Tin7l-beiiaol    CL|Hi4C3t  ■■ 
CH,*CVBL(CGl:CHa)*CH(C:äa)t.   B.  Doioh  Eriihsen  ycm  l-Metfyl-4-i8opropyl-2-ohloTaoetyl- 
benzol  (Syst  Na  640)  mit  FüL  (Küitgexix^  Kqbitekt»  B.  88,  3263).  -  OL    Kp:  268«. 
D:  1,1296. 

13.  l.d-mOihyi-^^^fMil'benMol,  J2.5'I>UUhyl^henyl]'iUhylen,  ».Ö-IH- 
äihyl-Hyrol  Cifi^». ""  (CAitC^EL^-CHiCHp  B.  Aus  2.5-I>i&thyI-aoetophenoii  mit  Na- 
trium und  Alkohol  (Slaois,  Kxil,  B.  86,  1^).  —  FlüBsiff.  Ka^:  96— 97^  IH*:  0,8916. 
nS:  1,6139.  —  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  lu  1.2.4-TnAthyI-benEol  reduziert. 


14.  1.3*Ö^Trimeihyi'2-propenyl'bemolf  a^p.4*6'THmeihyUnhenyl]'' 
a-^pfTopyienf  TropenyimisUuleH  C|tHi««-(CH|)pQgH|*CH:CH*CH,.  B.  Man  leitet 
HQ  in  eine  auf  0*  abkühlte  ather.  Lösunff  von  Äthyl- t2.4.6-tr]methyl-phenyl]-oarbinol 
und  kooht  das  eriialteDe  Ghknid  mit  Pyridin  (Klaois,  B,  86, 2266)  oder  erhitet  mit  Pyridin 
auf  126*  (Kl.,  Stamm,  B.  87,  927).  —  Flüsrigkeit  yon  terpentinAhnliohem  Qeruoh.  J^p»: 
109-110«;  Kp^:  228-224«  (koir.);  DT:  0,^8;  nS:  1,(^  (Kl.,  St.).  -  Wird  duroh 
Natrium  und  Alkohol  nicht  Terindest  (Kl.,  St.).  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
SU  1.3.6-Trimethyl-2-pR>pyl-benzol  redudert  (KL,  St.). 

Nitrosochlorid  QiaHMONCL  Krystalle.  F:  1^6«.  Löslich  in  Benzol,  CShlorolorm, 
heißem  Äther,  Alkohol,  Euiessig;  unlöslidi  in  Ugroin  (Kl.,  B.  86,  225Q. 

16.    1.2.4'TrimeihyhUf^U€fMropenyi^benzoif     J«jg«^gWme<J^yl"5-me<J^<w<" 
mti'beHMolfß'I^.d.if'THmethyi^henylJ'a^propyieH  CjA«  ™  (GH«)tO»Ht*^C^: 

5«.0]ilor-LS.4-trimethyl-5-[5^-motho-äthen7l]-b«naol,  L2.4.Trimethyl-5-[^ohlor- 
a»nietho*vinyll«benaol,  a-Chlor-/^[2.4JS'trimeUtjl-phen7l]-a-prop7len  CjS^Cl  » 
(CHa),GA*0(GH|):CHCL  B.  Beim  Kochen  von  aa-I)ichlof^-[2.4.5-trimeUi^-pheiiyl> 
propan  mit  alkoh.  Kali  (Aüwbbs,  Köokbitz,  ä.  858,  312).  (M.  Kp,«:  126— 127«;  Xpi«:  131« 


piopan  mit  alkoh.  Kali  (Aüwbbs,  Köokbitz,  A.  858,  312).  (M.  Kpi«:  126— 127«;  Xp^: 
bis  133^.  BT:  1,0211;  DT:  1>0341.  n?:  1,64182;  n2^':  1,53608;  n?^c  1,64101;  n^:  1,66371; 
i^:  1,66376.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.46-Trimethyl-aoetophenon. 

16.    JPhenyi^eyeioheQDanf    OyeioheoDyl^benMolf    IHphenyl^hexahydrid^ 

(JL2.S.4,Ö.6)  CtJBu'^^Cfit'^^Ai'  ^*  I>oroh  Hinzuf äffen  von  60  ff  Oyolohe]^lchk>rid  SU 
100g  eiskaltem  Benzol,  welches  mit  10 g  gepulvertem  Alummiumchloria  yersetzt  ist  (Kübssul- 
How,  Ä.  818,  309).  Durch  Erwinnen  yon  ds-  oder  trans-Chinit  mit  60«/oiffer  Schwefelsäure 
auf  100«  (WiLLsnim,  Lissoio,  B.  84,  607).  Bei  der  Reduktion  von  Dipbenyl  mit  Wasser- 
stoff hl  Gegenwart  von  fein  yerteiltem  Nickel  (Emociv,  C.  1808  n,  989j.  —  Ol,  das  in  Eis 

" '   '       ' ^       :ca.230-233« 

.    DT:  0,9441 

, _  ,,  _        ,_,     _  Klaobs,  B. 

40,  2366.  —  Ist  gegen  Kaliumpennangsnst  in  der  Kälte  beständig  (W.,  L).  Wird  yon  alkaL 
PtamaoganatUSsung  in  der  Wärme  unter  Bildung  yon  Bemoesäure  oxydiert  (Kü.,  Ä.  818, 
813).  Mim  Nitrieren  mit  Satoetersäure  (Di  1,52)  in  der  Kälte  entsteht  4-Nitro-l-cyok>- 
hezyl-benzol  (Ku.,  A.  818,  321).  Beim  Erhüseo  mit  Salpetersäure  (D:  1,076)  im  Drudbohr 
auf  100—110«  entsteht  l-Nitro-l-phenyl-cyokhezan  neben  anderen  NÜroderiyaten  des 
Phenykyolohexans,  Blausäure,  Benzoesäure,  Bemsteinsäure  und  etwas  Glutarsäure  (Kü., 
X.  M,  1296;  O.  19071,  1744).  Phenjrkyokhezan  wird  yon  Brom  in  Eisessiff  unter  Ent- 
Wicklung  yon  HBr  anmgriffen  (W.,  L.).  Gibt  mit  rauchender  Schwefelsfure  l-Qyclohezyl- 
benBol-sulfonsäure^4)  (Kü.,  A.  818,  318). 

[Pibroai«<«jelohexjl]-benBol,  Dibrom-diphenyl-hexaliydrid,  Diphenyl-tetra* 
hydrld-dibramld  C^fi^^.^  G;H.-0|HtBr,.  B.  Aus  1  MoL-€lew.  Brom  und  1  MoL-Gew. 
des  (durch  Hydrierung  yon  Dipheim  mit  Natrium  und  Amylalkohol  eriiältlichen)  Diphenyl« 
tetrahydrids  m  CSilorotorm  unter  Kuhlunff  (Bambbbobb,  Lodtbb,  B.  81,  842).  —  OL  Schwer 
HSslkh  in  Alkohol  leksht  in  Äther  und  Chloroform.  —  Wird  duroh  alkoh.  Kalilauge  in  HBr 
und  Dipbenyl-dihydrid  lerlegt. 

Tribrom-diplienyl-hezaliydrld  C|tH|^^  B,  Bei  der  Einw.  yon  2  MoL-Gew.  Brom 
auf  1  MoL-Gew.  des  (duroh  Hydrierung  yon  iMphenyl  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erhält« 
liehen)  Phenyloyclohezcns  (S.  623)  in  Chloroform  unter  Kfihhmg  (B.,  L.,  B.  81,  844).  — 
Taldn  (aus  Alkohol  +  Bensol).  Rhombisch  bipyramidal  (Maymb;  ygL  Oroih,  Oh.  Kr.  5, 
11).  F:  134«.  Sehr  schwer  NSsUoh  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  leichter  in  Ghlorofofm.  -* 
Wird  yon  alkoh.  Kalilauge  in  HBr  und  Brom-diphenykUhydiid  aeri^ 
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l-Nitro-l-phenyl-oyolohezanCitHiftO,N  =  CeH.-CeH|0-NO,.  B.  Beim. Eriiitzen  von 
Phenylcyclohexan  mit  Salpetersäuie  (D:  1,076)  im  gesohlossenen  Kohr  auf  100—110*  neben 
anderen  Produkten  (Kttbssai^ow,  HH  88,  1297;  C.  19071,  1744).  —  Nadeln.  F:  54»6-66«. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  BenzoL 

4-Nitro-l-oyoloh«xyl-benBol,  [4-Nitro-phenyl]-<^oloh«zan  Ci^Hj^OtN  «  O^N  • 
C^4  'CJEin.  B,  Man  gibt  zu  30  ^  Phenylcyclohexan  unter  Eiskühlung  Salpetersäure  (D:  1,52), 
bis  der  Komenwasserstoff  gelöst  ist,  wozu  ca.  140  ccm  Salpetersäure  mörderlich  sind  (Kurssa- 
Now,  Ä.  818,  321).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  67,5— 58,6^  Leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  schwerer  in  AlkohoL  ^  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  unter  Druck  ent- 
steht  p-Nitro-benzoesäure. 

17.  l'Methyi'S'phenyl'Cyciapentan  Cifii^==       •      i  ^yM-CH,.    B.  Bei 

MjC— eil« 
HC=CHv 
der  Einw.   von  Natrium   auf   Methyl-phenyl-cyclopentadien  ^  „    J,     _^/CH-CH,  (?)  in 

Cgl^  •  C=CH 

feuchtem  Äther  (Bobsghb,  Mbnz,  B.  41,  208).  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  das  aus  Benzol, 
AlCl,  und  HCl  entstehende  Produkt  (neben  anderen  Verbindungen);  zur  Reinigung  des 
Rohproduktes  stellt  man  die  Disulfonsäure  dar,  aus  welcher  man  durch  Erhitzen  mit  HCl 
auf  180—200*  den  Kohlenwasserstoff  regeneriert  (Gvstavson,  C.  r.  148,  641).  --  ilüssig. 
Kp:  230- 232«  (G.),  230-235*  (B.,  M.).  D?:  0,937  (G.);  D*':  0,960  (B.,  M.).  ng:  1,5210  (G.); 
ng:  1,5276  (B.,  M.).  —  Entfärbt  Bromwasser  und  sodaalkalische  Kaliumpermanganatlösung 
sofort  (B.,  M.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  100*  oder  mit  Chrom- 
s&uregemisch  Benzoesäure  neben  etwas  Essigsäure  (G.). 

18.  Kohlenw€i8serstoffC^fij^  aus  ß^Vinyl^ficrylsäure.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten durch  Erhitzen  von  ^-Vmyl-acrylsäure  (Bd.  11,  S.  481)  mit  Baryt  (Dobbneb,  B.  86, 
2135;  ygl:  WillstXtter,  Vbraouth,  B.  88,  1976;  D.,  B.  40,  146).  —  Hellgelbes,  aromatisch 
riechendes  öl.    Kpi,:  92-95*;  D^»:  0,9764;  n?»':  1,5378  (D.,  B.  86,  2135). 

19.  Kohlenw€isser9tjoff  Cj^H.«  aus  AUmtoladon.  B,  Entsteht  neben  C|,H|« 
bei  der  Destillation  von  1  Tl.  Alantolacton  CicHmO,  (Syst.  No.  2463)  mit  1  TL  P^O^  (Brxdt, 
PoSTH,  Ä.  286,  378).  —  Flüssig.    Kpi«:  132*. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CisHig. 

1.  l'[l*'MethO'hexen''(J^J'ylJ''ben»oif  fy'MeihO'ß^heocenylUbenzol^  y-Me^ 
l*yl-a^AenyW.Ä6av^«n CiaH,a==CeH,CHtCH:^  B.  AusCeH.- 
CH:CH*C(CH.):CH*CHtCH,  durch  Hydrierung  (Klaobs,  B.  87,  2312).  —  Kp.«:  116*. 
DT:  0,9266.    ng:  1,6211. 

2.  l'[l}.l^'IHmethO'penten'(l})'ylJ''bensoif  h.d^lHmethO'a'-pentenyl]' 
benMoif 9'Methjßl'ß'phenyl'ß^hiexylen C.,Hu  =  CA'C(CH,):CH.CH,CH(CHJ,.  B. 
Man  setzt  1  Mol.-Gew.  Acetophenon  mit  2  Moi.-Gew.  Isoamyunagnesiumjodid  in  Äther  um 
und  erwärmt  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  das  Reaktionsraodukt  auf  100*  (Klaqks, 
B.  85,  2644).  -  Müssiff.  Kp«:  121*.  Dl*:  0,8814.  ~  Wird  von  KaHumpermanganat  ra 
Acetophenon  und  Isovaleriansäure  oxydiert.  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  /^Methyl- 
t-phenyl-hexan. 

3.  ß'Methyl-y'phenyl'ß'hexyUn  Cj^Hj.  =  CeH5  0(CH,CH,CH8):C(CH^  B. 
Man  erhitzt  y-(3ilor-p-methyl-v-phenyl-hezan  mit  Pjnidin  (Ki«aobs,  B.  87,  1726).  —  Flüssig- 
keit von  styrolartigem  (3eruch.  Kp|,:  94-96*;  Kp,„:  210-212*.  D?:  0,8897.  ng:  1,50?. 
—  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nicht  reduziert.    Gibt  ein  Dibromid. 

4.  l'l9opnkpyl'4'h%Uenyl^benzol9  l'lBapropyl'4^'buieHyl'benzoif 
a'ldr-lBopropyl^henylJ'a'buiylen  Ci,H,g  =  (CHJtCHC.H4CH:CHCH|CH,.  B. 
Bei  der  Emw.  von  Sodalosung  auf  die  aus  Bromwasseinton  und  a-Äthyl-p-isopropyl-zimts&ure 
erh&ltliche  S&ure  CjAtOsBr  (Syst.  No.  946)  (Perkin,  8oc.  82,  665;  J.  1877,  381).  Durch 
Kochen  von  a-Äthyl-/}-[p-isopropyl-phenyl]-äthylenmilchsäure  mit  10*/oiger  Schwefelsäure 
(KAUScmw,  MC.  87,  909;  C.  1908  I,  347).  -  FIüssm;.  Kp:  242-243*;  D":  0,8876  (P.). 
Verändert  sich  nicht  .beim  Erhitzen  auf  160—200*  (PX  Gibt  mit  Bromwasser  ein  festes 
Dibromid  (S.  462)  (P.). 

6.    l'lBopropyi'4'f4*'methO'-propen^(4^)''yi]'benzqi9    l'l9opn^pyU4^ 
[ß'fnetho^a'-prüpenylj'benxolf  ß^Methyl^ü'^li'Uapritpyl^henylJ'a'-propylen 
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CjAt  ""  (CH,)aCH*CA*CH:C(CH,)t.  B.  Beim  EriiHsen  yon  2  Tln.  Cumiiuüdehyd  mit 
3  Tln.  Isotmttere&ureimbydrid  und  1  TL  iBobuttenaurem  Natrium  auf  160^  (PxBxnf,  8oe. 
86»  141)i  Beim  Behandeln  des  a.y-I)iQzy-^.^-dimethyl-a-rp-i0oprop7l-pheQyl]-p>opans  mit 
l^Vy&BT  SohwefelBäure  (Sghubxbt,  Jf.  24,  255).  Duroh  Destillation  yon  /}-Ozy-a.a-di- 
meth^-^[4-i8opropvl-phenyl]-propionB&ure  mit  25Vf4ger  Sohwefelsäuie  (Ssaposhnixow,  ^ 
ai,  268;  C.  1M9 1/  1204).  -  Müflsig..  Kp:  234-235«  (P.);  Kp:  236-238«  (Ss.);  Kp,«.: 
236-236«;  Kp.«:  106- 106«  (ScH.).  D":  0,889  (P.).  -  Gibt  mit  Bramwasser  ein  flüssiges 
Dibiomid  (P.). 

6.  l''M0ihyi''4'48üpr&pyl'3''propenyl'benMoif  l^Methyi'd'Uopropyi'S» 
a-propenyl-benMol  C^fiu  ==  CH.*aH^CH:CHCH,)*CH(CH,)t.  B.  Man  stellt  aus 
€;^ol,  a-äom-promonylbromid  und  A1C9«  3-ra-Brom-propionyll-cymol  dar,  führt  es  durch 
PC],  in  CH,*GeH^Oa:CBr*CH,)*GH(C^t  über  und  behandelt  dieses  mit  Natrium  und 
Äther  (KmrcnLL,  B.  86»  2237).  -  Kp^:  128-131«;  Kp^:  226-228«.    D»:  0,8 — 


7.  1.3.ö'Trimethyi'2''huienyl'ben»oi,  l.^.^-2Wmeli^lfl-J9-a-5u<emfl-den- 
9oif  a''i9.4.6'Trimeihyi^henylI'a''buiyleH  (X^u  » (CH.),C;Ht*CH:CH-C,^..  B. 
••       ••»'-•  .  ..    .     ^^^     .1.3.6.trimethyl.2.butyl-ben«ol  feyst.  No.  533)  und 


Man  leitet  Ghknirassentoff   in   2^0inr-1.3.6-trj 

kooht  das  Reaktionsprodukt  mit  PyridOn  (Klaobs,  B.  85,  2260).  —  Flüssigkeit  von' med- 

tylenartigem  Qernch.    Kp;;.:  118-119«.    1^0,8963. 

Nitrosochlorid  CjAtONCL  Krystalle.  F:  122—122,6«;  löslich  in  Chknoform, 
Bensol,  schwerer  in  Äther,  Eisessig,  Alkohol;  unlöslich  in  lig^in  (K.,  B,  85,  22^). 

8.  l»2.4'THmeihyi''ö'fS^^meihO'mrope9i'(S^}^y^benzol,  1.2.^THmethyU 
ö'-fa'metiMhHi'piypenyiJ'benMolfß'l^^  0,»ai. 
«=  (CHa).CeH,0(CH,):CH*aH,.  B.  Man  setzt  1  Mol.-Gew.  ö-Acetvl-pseudocumol  mit  2  MoC 
Qew.  Ätnyknagnesiumjodid  in  Äther  um,  eriiitEt  nach  dem  Abdesitillieren  des  Äthers  das 
Reaktionsprodukt  auf  100«  und  sersetst  mit  Wasser  (Klaqbs,  B.  86,  2636,  2646).  -  OL 
Kp:  234-236«  (korr.).    Df:  0,8992. 

9.  1.3*i^THmeihyl'2'l2^'meihO''prüpen^^}'yg'beHMolf  l.S.i^n^u^eihiyl' 
»'iS'^m0ihO'a''propenylJ'benzol9ß'Meihy 

pyten  CUHi,  =  (C^„CeHt^*CH:0(CB[^|.  B.  Beim  ErhitMn  yon  1.3.6-Trimethyl-2-[a-ohkr- 
isobutyn-benzol  (S.  463)  mit  Pyridin  un  geschlossenen  Rohr  auf  126«  (Klaois,  Staioi, 
B.  87,  Ä9).  -  ÖL  Kpi4:  118-120«;  Kp,«:  226-227«.  DT:  0,8900.  ng^:  1,6162.  -  Wird 
durch  Jodwasserstoffs&ure  und  Phos^or  zu  Isobutylmesitylen  reduziert. 

Nitrosochlorid  CijHuONCL  B,  Auf  Zusatz  einim  Tropfen  Aoetylohlorid  zu  eilier 
Lösung  yon  ^Methyl-a-[2.4.6-<rimethjd-phenyllHi-prop]^  in  Äthylnitrit  (K.,  St.,  ä.  87, 
929).  —  Nadehi  (aus  hei8em  Alkohol).    F:  136«. 

la  Ben»yUey€^heoDanf  CyeloheoByl^heniyUmeihan  OyJEL^  »  C^H„*CH,*C,H^ 
Molekular-Refraktion  und  -Bispenion:  Klaoxs,  B.  40,  2366. 

11.  l''MeU^l'S'€yeloheooyl'benzolf  m^TolyUeyeloheoDan  O^Am  ""  C^Hu-OiH«* 
CH,.  B.  Aus  inaktiyemCHorcTolohexan  und  Tolnol  Sri  Gegenwart  yon  AlC^Tvi^b^ 
Produkten  (KuBSSiLKOW,  »C  88, 1306;  C.  1907 1, 1744).  Aus  dem  Natariumsalz  der  l-Uethyl. 
8-cydohezyl-benzol-8u]fonsäure  mit  rauchender  Salzsäure  im  Bmckrohr  bei  160—160«  (K.). 

-  Kpg«:  267—267,3«.  D!:  0,9494;  BT:  a9366.  n»:  1,6236.  -  Gibt  beim  Eriiitzen  mit 
yerd.  Salpetersfture  (D:  1,080)  Isophtiuüsftuxe. 

12.  l^MHhi(U4^'ey€^heocyl'btnMolf  p^To^yi^doheoDan  CUBL| ""  Cl^u*Q|H«- 
GHf  B.  Aus  inaktiyem  Chlorcyclohexan  und  Tolnol  bei  Gegenwart  yon  AlCL,  neben  anderen 
Produkten  (Kübssakow,  »C  88,  1306;  C.  10071,  1744).  Ans  dem  Anilid  der  l-Methyl. 
4-cyo]ohezyl-bensol-8uIfonsäure  mit  rauchender  Sabs&ure  im  Druckiohr  bei  175— 186^  (K.). 

-  Kp,»:  269,8-260«.  JA:  0,9494;  I^:  a9366.  n»:  1,6232.  -  Gibt  beim  BriiitBea  mk 
Salpetcn&ure  (D:  1,080)  Terephthals&ure. 

13.  l'MeU^l'S'phenyUeyeloh^QDan  C,tHis  ^  CH,*C|Hm*CLH|.  Aktiye  Form. 
B.  Aus  aktiyem  3-Chk>r-l-methyl-c3^o]ohezan  [gewonnen  aus  skt.  l-Metnyl-oydoh«DUiöl-(8) 
und  HQ]  durch  Benzol  und  Ahmmdumchloridl^UBSSAHOw,  »C  88,  1818;  C.  1007 1, 1746). 

-  Flüssig.    KpM»:  248,6-249,6«    BS:  0,9666;  Df:  0,9426.    n»:  1,6246.    [oJd:  -1,06«. 

C  H  *HC*CH 
14    l'ÄihyUS^henyUeyelapenUMn  C„H,g  «    «   *      i        "^CH-CA.   B.   Bei 

der  Kinw.  yoli  Natiibm  auf  l-Äthyl.3-phenylHjyck>pentadien-(2.4)  ^^  j  VaCA  (^ 
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in  feuohtem  Äthor  (Bobsohb,  Mbnz,  B.  41,  209).  —  üüflog.  Kp:  ca.  270*.  D^':  0,M8. 
ng:  1,6276. 

16.    JL1.6'Trifnethyi''naphihaiin'tetrahydrid'(1.2.S.9  oder  1.2.9*10}f 

stitation  ygL  TmiAKN,  B,  81,  866,  866.  —  B.  Beim  Kochen  von  gew^mlidiem  Jcmon  sowie 
auch  von  a-  oder  von  ^- Jonon  (Syst  No.  620)  mit  Jodwaasentoffeäuie  und  amorphem  Phos- 
phor (TiXMANir,  Kbüqxr,  B.  26,  2693;  T.,  B.  81,  873,  878).  —OL  Kp.«:  106-l(n«(T.,  K.); 
K^.:  112-116«  (T.).  D»:  0,9338  (T.,  K.);  D»:  0,936  (T.).  Leicht  lödich  in  Alkohol,  Äther, 
CQoroform  und  Benzol  (T.,K.).  ud*.  1,6244  (T.,K.),  1,5274(T.).  —Verharzt  an  der  Luft  (T.,K.). 
Wird  in  eesigBaurer  Losung  durch  Chroms&ure  zu  Jongenogons&ure  (\tH14Os  (Syst.  No.  1^96), 
Jonegendicarhons&ure  Ci^iO«  (Syst.  No.  982),  Joniregentricarhons&ure  (\A|0«  (Syst.  No. 
1008)  und  Joneflenalid  O1A4O,  (Syst.  No.  1293)  oxydiert  (T.,  K.).  Gibt  bei  der  OxydaUon 
mit  verd.  alkaL  TCaliumpermanganatloeung  bei  gewohnlicher  Temperatur  JonesenontiioarlMm- 
s&ure  Ci^itO,  (Syst.  No.  1370)  (T.,  K.).  Jonen  liefert  bei  der  Behandhing  mit  Bromwasser- 
stoffeäure  m  Eisessig  ein  öliges  Hydrobromid,  das  bei  der  Einw.  von  Brom  -f  etwas  Jod  in 
2.6-DimethyM-brommethyl-tribrom-nai^thalin  übefgeht  (Babtxr,  Villioxb»  B.  82,  2438). 

16.  1.1.6'THn^thyi'naphihaHn'teirahpdrid'(1.4.9.10)f  Iren  Cj^fiu  » 
CH  •  CXCH«)«  •  CH  •  CH :  CH 

n      ^  Ui  rfxj  >i  rrrr  '   ^'  ^*  10— 12-stdg.  Kochen  von  30  Tto.  Iron  (Syst.  No.  620) 

CH — CH|- —  UM  •  CH :  C  *  GR^ 

mit  100  Tin.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7),  76  Hu.  Wasser  und  2,3  Tln.  Phosphor  (TmcANK, 
Kbüoxr,  B.  26,  2682).  -  OL  Kp^:  113-116«.  D»:  0,9402.  n?:  1,6274.  Le^t  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  BenzoL  —  Verharzt  an  der  Luft.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Brom,  aber  nicht  mit  Pikrins&ure.  Wird  durch  Chromsäure  und  Eisessig  zu  „Triozy- 
dehydroiren"  (vgl  TmiAKN,  B.  81,  809  Anm.)  (Syst.  No.  2610)  oxydiert. 

17.  teri.'Buiyl'hydrinden  CjeHi«  » (CHJ,CCtH,<^>CHs.  B.  Ans  Hydrinden 

mit  Iso-  oder  Tertiärbutylohlorid  in  Gegenwart  von  AlCL  (VAt.  de  Thann  et  Mulhouse, 
D.  R.  P.  80168;  Frdl.  4,  1296;  vgL  Baub»  D.  R.  P.  62362;  FrdL  8,  878).  -  Kp:  237-240« 
(Fabr.  d.  Thann  et  Mulhouse.). 

Dixiitro-tert-batyl-hydrinden  C|tHi,04Nt » CA-G;H7(N0t)t-  B.  Aus  10  Thi. 
tert.-Butyl-hydrinden  mit  40  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  80  Tbo.  raudiender  Schwefel- 
säure (mit  16  Vo  Anhydrid)  unter  Kühlung  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  80168; 
FrdL  4,  1296).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  121«.    Geruchlos. 

Trinitro-tert-butyl-hydrinden  C|^i»OeN,  ==  CA-C^H^NO,),.  B.  Ans  Dinitro- 
butylhydrinden,  4  ThL  lauohender  Salpetersäure  und  8  Tm.  rauchender  Schwefelsäure  (mit 
30-40%  SO,)  bei  60-66«  (Fabr.  de  m  et  M,  D.  R.  P.  80158;  FrdL  4^  1295).  -  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F:  140*.    Schwer  laslich  in  kaltem  Alkohol  lUecht  intoisiv  nach  Mosdius. 

18.  Derivat  eines  KoMenwasserBtoffls  ^itHig. 
Tormexylohlorid  C|,H„a(7)  s.  bei  Curcumaöl,  Syst  No.  4728. 

8.  Koh  Ion  Wasserstoff  6  C,iHm. 


14* 


OL  Kpi:  104<»  (R.).  —  Wird  von  KMnO«  zu  Buttersäure  und  o-Phenyl-buttereäure  oxydiert  (R.). 

2.  1.3.ö'Trimethyi^2't2^'^fnethO'buien-(2^}'yil'benzoi,    l.S.Ö-Trimeihyl' 
2'h''methOHi'9nUenjflUbenxolf     y'Meihyi^'[2.4.S'irimethyi^henyl]'a'bU' 

ftflen  Ci4HM»(CEU,^HtCH:CH*CH(CH^.  B.  Beim  Eihitien  von  1.3.5-Trimethyl-2- [a- 
chknr-iBoamyn-benjBorFS.  45(9  (Klaobs,  Stamm,  B.  87,  930).  —  Ol  von  esterartigem  Geruch. 
KfW:  136^  Elp^M:  239—240*;  DT:  0,8901;  ng:  1,5114.  —  Wird  durch  JodwasserstofCsäure 
umTroten  Pho^p&»r  zu  Isoamyhnesitylen  reduziert.  Gibt  ein  Dibromid.  Das  Nitzosoohlorid 
bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185^ 

3.  l.ö'IHmethyi^3''terL'huiyi^2'Vinyi^benzolf    2.4'IHmeihyl'6'ierL^ 
buiyl'^iyroi  C14H«  =  (CH,),q,H^CH:CHJ.qCH,),. 

2*-Nitro-L6-dimethyl-8-tert-butyl-2-vin7l-bensol    C,4H„0gN  «=«  {CE^ßJL 
(CH:CH*NO,)C(CH,),.     B.     Aus   2.4-I>imethyl.6-tert.-butyl.ba]izakle^       (Syst.  No.  640) 
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und  NitiomeÜiAn  duioh-Erhitcen  mit  ZnCa.  (Fabr.  de  Thaon  et  Mnlhonse,  D.  R.  P.  94019; 
FrdL  4,  1301).  -  F:  97-98«. 

4.6.SVrrlziitro-L6-dim6tli7l-8-tert-buM-S-yln7l-bensol    CmH„0«N.  »  {(MX 
Cft(NO^i(CH:CHNO^C(CHa)^    B.    Aus  3.5-Dinitro-2.4-dimeth7l-6-teii^-birtyI-benz^^ 
(Syst  No.  640)  und  NitromethAn  in  Gegenwart  von  Nstnummethylat  (Baub,  Bisghlib, 
B.  82,  3648;  D.  R.  P.  94019;  FrdL  4,  1302).  -  F:  206« 

4.  Anihr€ieen''dekahydridf  JDekahydroanihracen  C|4H«|.  P.  Man  erfaÜEt 
Antkraoen  in  komprimieitem  Wasserstoff  bei  (Menwart  von  Ni^Os  auf260— 270«  und  unter- 
wirft das  Reaktionsprodukt  (Anthracen-tetrahyand)  nochmals  derselben  Behandlung  (Ipat- 
JBW»  Jakowuiw,  Rakitin,  »C  40,  496;  Bt41,  997).  —  Talehi  (aus  Alkohol).    F:  73—74«. 

6.*  Bhenanihren''dekahydrid9  Dekahyiirophenanihren  CjJB^  B,  Man  erhitzt 
6  g  FhenanUiren  mit  7  g  JodwasserstoffBinre  (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phosphor  in  einem  mit 
Kohlendioxyd  geluUten  Rohr  inneriialb  3  Stdn.  auf  266«  und  h&lt  7  Stdn.  auf  dieser  Tem- 
peratur (J.  ScmoDT,  M»»»iB,  B.  40,  4254).  —  Ol,  das  beim  Abkühlen  erstarrt.  F:  —18«  bis 
—20«.  &Pm**  274—275«.  Df:  0,993.  Läslioh  in  Äther»  Benzol,  Ligroin,  CS,  und  Eisessig; 
löst  sieh  in  ca.  10  ThL  Methylalkohol  und  ca.  15  ThL  Alkohol  n?:  1,5335.  —  Gibt  mit  kxmz. 
Schwef elB&ure  und  Kalinmdiohromat  eine  sohwangrüne  Lösung.  Wird  durch  Chroms&ure  in 
heifiem  Eisessig  oxydiert.  Wird  von  warmer  kons.  Salpetersfture  nitriert.  Löst  sich  in 
warmer  kons.  Schwefelsäure  mit  weinioter  Farbe.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

9.  Kohlonwassorsteffe  C^H^« 
L    ß.i'IMmeihml'6^henyUy^heptylen    C^fin  ^  C^H«  •  C[CH.  •  CH(CH«)J :  CH  • 


GB[(CHs)t.  B,  Durch  Einw.  von  Natrium  m  Bensovlchlorid  und  Isobutyibromid  in  fienzol; 
man  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  Termindertem  Druck  (Sghobiqih.  B>  40,  3114). 
-  OL  Kp»:  124-126«;  Kpi«:  110-112«.  I^:  0,8731.  n?:  1,49762.  —  Addiert  sehr  leicht 
Brom. 

2.  l'l9apritpyU4'ii^'n^ethO''penU9^(^)'ylUben»ol9    l'-IaapnmyU-^' 
fy'n%eihO'a''pe9Uenyg'bemoif      y^MeiJ(^l^[i'4Bopropyl^henyij'^'€NnyleH 

Oifßu^l(MX(M'Cfi^'Ca:(M-CMIiSE^'CEt'(Mt>  Aktive  Form.  B,  Man  setst  Cnminol 
mit  akt.-Amylmagnesiumjodid  um,  behandelt  das  so  erhaltene  ölige  Carbinol  mit  Chlor- 
wasserstoff imd  erhitst  das  entstandene  Chlorid  mit  Pyridin  auf  iS«  (Klaois,  Saüttbb, 
B.  88,  2312).  -  Schwach  riechendes  OL  Kp^.:  139-140,5«.  DT:  0,880L  n?:  1,518L 
[a]?:  +41,89«.    Wird  von  kons.  Schwefelsäure  verharzt. 

3.  KoMettWiUBerHoff  CjAi  ^**^  SorbinBäure.  B.  Durch  Erhitsen  von  Sorbin- 
säure (Bd.  n,  S.  483)  mit  Barvt,  neben  anderen  Produkten  (Dosbnxr,  B,  86,  2136;  vgL 
WiLLST^im,  VsRAOUTH,  B.  88,  1576).  —  Hellgrünes  OL  Kpi«:  85—87«;  D^:  0,9442; 
n?^:  1,53321  (D.). 

4.  9^'I»a$aniaien**  CnHu.  Zur  Zusammensetsung  Ytd,  ▼.  Sodsn,  Ar,  988,  366; 
ScHKmnBB,  Phamuiceuikal  Ärehives  6,  108.  —  B.  Durch  £inw.  von  PgO.  auf  (unreines) 
a-Santakü  CÜHmO  (Syst.  No.  533)  (Gükbbst,  C.  r.  180,  1327;  BL  [3]  88,  543).  -  Kp:  255« 
bis  256«;  ODi  +0,2«  (G.). 

5.  ffß'l909mUaien**  CiAa.  Zur  Zusammensetzung  vjd.  v.  Sodsn,  Ar,  888,  366; 
ScHKmnBB,  PharmaeeuHotü  Arckhu  6,  108.  —  B.  Durch  Einw.  von  PtO.  auf  (mireinesi 
^.Santak>l  C|A«0  (Syst  No.  533)  (Guxbbr,  C.  r.  180,  1327;  Bl.  [3]  88,  543).  -  Kp:  269« 
bis  260«;  odi  +6,1«  (G.). 

Mit  a-  besw.  /?-Isosantalen  identisch  dürfte  der  Hauptbestandteil  des  Kohlenwasser- 
stoffs C,sH|| sein,  den CsAPMAH  und  Bubgb8S(P.  CK  8.  No.  168;  Chem.N,  74, 95)  durch  Einw. 
von  PgO^  auTden  von  ihnen  als  „Santalal**  bezeichneten  Hauptbestandteil  CuHmO  des  Sandel- 
hoböks  fvfld.  dacn  auch  Ch.,  8oe.  79, 134, 138)  erhielten.  -  Kp»:  140- 146^  D8:  0,9359. 
o^:  +5«46'  (1 »  100  mm).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Chkiiwassetiioff  und  Brom. 

6.  KohiemausäerHojf^  C^fi^  <mm  Caimu9Öl  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  4728. 

10.  Kohlenwasserstoffe  C|Ai. 

L  l'fP.r-IHmeihO'Ceien^J*'  oder  1«-  oder  r}^lJ'benzol,  ß.C-IHtmeihy}' 
^^henyUy^  oder  ß^  oder  a-^o^ien  Oifiu  ^  C«H.*CHt'CH«-CH(CH,)CH,*CH:äa* 
CH(GH|^  oder  aHs-CH|^X::Ht*(^ 

CHa*CHt-CHtC(CHO:CHt.  Aktive  Form.  B.  Durch  Reduktion  von  l-[l«*r-Dimetho- 
ootadienyl>benEol  (S.  527)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoss,  SAUim,  B.  88,  lillL  — 
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2.  1.3.if'THmethyl'2'ß^epten'(2^)'yll'benzolf  l.S.Ö-Trimeihyi' 
tengl-benMolf  a-pi.d.ß'Trimeihyl^henyiJ'a'hepiifteH  C^JS.^  »  (C 
CH:CH*  [CH,]«CH<,.    B.    Beim  Erhitzen  des  aus  2^-037-1.3.5-trimethyl-2.heptyl-l 
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Kp».,:  145- 146«.  Df^:  0,8844.  dd:  1,5020.  \d]D:  -7,26«  ~  Doioh  Reduktion  mit  Jod- 
waBsentoffeäme  und  Phosphor  bei  160*  entsteht  l-[l**n-Dimetho-ootyl]-ben2oL 

W%      CigM«!  =  (UUg/idMf  • 

•  [GH,]«  •  CRn. '  B.  Beim  Erhitzen  des  *u8'2^-037-ir3.5-trimethyl-2.heptyl-benzol  und 
HO  entstehenden  Chlorides  mit  Pyridin  auf  140*(KuLOBa,  Stamm,  B.  87,  931).  -^  Ol  von 
schwach  mesitylenartigem  Geruch.  Kp^:  170- 171«;  Kp:  270-272«.  Df:  0,8844.  ng: 
1,5136.  —  Wird  durch  JodwasserstoffBäure  und  roten  Phosphor  bei  200«  zu  1.3.5-Trimethyl- 
2-heptyM)enzol  reduziert.    Gibt  ein  Dibromid. 

Nitrosochlorid  CjAaONCI.  B,  Aus  1.3.5-Trimethyl-2-[hepten-(2^)-yl]-benzol,  Äthyl- 
nitrit und  Acetylchlortd  (K!,  St.,  B.  87,  931).  —  Blättchen.  F:  160«  (Zers.).  Kaum  loslich 
in  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol»  Eisessig,  Ligroin. 

3.  I^heHyt^-menthitn  C,eHM  r=  CtH^-deR«.  B.  Aus  20  g  sek.  Monthylohknid 
(S.  49),  400  g  Benzol  und  2  g  AJGI,  bei  -10«  (Kokowalow,  ^  27,  458).  -  Kp:  283^ 
bis  288«.    Df:  0,9392;  Di:  0,9528.     n?:  1,5184.    [qJd:  3,08«. 

11.  jff.^-DImethyl-a-phenyl-d-nonylen  Ci7H„  =  CeH5C[CH,-CHt-CH(CH,)J: 
CH'CH^'CHCCHs),.  B.  Beim  Erwärmen  von  Düsoamyl-phenyl-oarbinol  mit  Aoetan- 
hydrid  (Schobigin,  B.  40,  3117).  -  Flüssig.  Kp»:  153-155«.  DI:  0,8859.  DT:  0,8666. 
n^:  1,49913. 

12.  Kohlenwasserstoffe  CxgHsg. 

1.  ChryBen^hexadekahydrid  0^8^18.  B.  Bei  16-8tdg.  Erhitzen  von  1  TL  Chrysen 
mit  5  Thi.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  1  TL  rotem  Pho^or  auf  250—260«  (Lisbsb- 
MANN,  Sfieoel,  B.  22,  135).  —  DickfliiiBsig.  Siedet  gegen  360«.  Wird  von  Brom  oder  kalter 
Salpetersäure  (D:  1,48)  nicht  verändert. 

2.  IHnormenthadien  C^fi^.  Das  MoL-Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt.  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethyl-[oyc]ohexen-(l)-yl]-carbinol  (Syst.  No.  Sw)  für  sich  oder  mit  Kalium- 
disulf at  (PsBKiN,  Matsubara,  8oc.  87,  668).  —  Gelbes  OL    Kpi«:  170—172«. 

13.  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hso. 

1.  Abieten  („Colophen**,  „Diterebentyr*).  Zur  Benennung  vgL:  EAsmanELD, 
Baoley,  8oc,  86, 1240.  Zusammensetzung:  C,tHM  (Lbvt,  B.  88,  3045).  —  B.  Bei  der  Destil- 
lation von  Kolophonium  (Dbvillib,  A,  87,  193;  I^bnabd,  Cr,  106,  865;  vgL  dasu  Ahm- 
STBONO,  Tilden,  8oc.  86,  748  Anm.;  W.  Qcbxjltze,  A,  868,  131;  Eastebubld,  Baolbt, 
Soc,  86,  1242,  1245;  Levt,  B.  88,  3044).  Aus  Abietinsäure  (Syst.  No.  4740)  durch  Destil- 
lation oder  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  200«  (E.,  B.,  iSfoe.  86, 
1239).  -  ÖL  Kp^:  340-345«;  Kpg,  «:  253-255«;  Kp,,:  199-200«  (E.,  B.);  Kp,,,,:  210« 
bis  211«  (L.).  D^":  0,9728  (E.,  B.);  D««:  0.977  (L.).  äcmlioh  leicht  lösHch  in  Äther  und 
BenzoL  schwer  mischbar  mit  Alkohol  (L.).  n:  1,537  (E.,  B).  [qJd:  +92,9  (E.,  B.).  —  Ver- 
halten bei  Dunkelrotglut:  R.,  C.  r.  108,  856.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  neben  anderen 
Produkten  Reten  (E.,  B.).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  240« 
entsteht  Abieten^lihydrid  (S.  472)  (E.,  B.,  8oe.  86,  1247). 

2.  Kohlenwasserstoffef  die  vielleioht  die  Formel  CJi^  erhalten  müssen,  s.  bei  inakt. 
Pimarsäure  (Syst.  No.  4741)  und  Dextropimarsäure  (Syst.  No.  4740). 

14.  Kohlenwasserstoffe  G^qH,,. 

Für  die  in  naher  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehenden  Kohlenwasserstoffe  C^H^  ist 
von  Wallach  (A.  887,  302;  vgl  auch  Glaostonb,  Soc,  86,  6;  J.  1878,  814)  die  Bezeichnung 
„Diterpene**  eingeführt  worden.  Die  in  der  Literatur  beschriebenen,  meist  durch  Poly- 
merisation von  Ternenen  erhaltenen  Diterpene  sind  bei  ca.  300*  siedende,  dicke  Ole,  die  bis- 
her nur  sehr  unvollkommen  untersucht  worden  sind,  so  daß  Zusammensetzung,  Einheitlidi- 
keit  und  Molekulargroße  nicht  inüner  sidier  feststehen. 

1.    IHmyrcen  C^H^*)  s.  bei  Myrcen,  Bd.  I,  S.  266. 


^)  In  einer  Arbeit  von  Semmlbb  und  JONAS  (B,  48,  1669),  welohe  nach  dem  fftr  die 
4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1910]  enchientn  ist,  wird 
Diniyreen  als  ein  Gemiseh  mehrerer  Diterpene  betraehtei. 
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2.  DiisocarveHren.  CioH,f  ^*  Entsteht  neben  Isocarvestren  bei  der  Einw.  yon  CH,- 
Mgl  auf  m-Menthen-(^-ol-(8)  (Syst.  No.  607)  (Fishxb,  Pxbkin  jun.,  8oc.  93,  1892).  —  Sirup. 
Kpi^:  188—190^.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  eine  gelbe  Färbung,  die  in  purpur  und 
soliiießlich  in  blau  übergeht. 

3.  JMcarvenen  C^Hsr   ^-   Beim  Kochen  von  MCarvenen'«  (Terpinen  yon  SwMXLEBt 

B.  S.  126  No.  10  unter ^)  mit  alkoh.  Sohwefelaäure  (Ssmhleb,  B.  42,  524).  —  Kp.«:  170^ 
bis  173*     !)«•:  0,928.    nj:  1,6176. 

4.  IHpheiiandren  CmH„.  B.  Aus  reohtsdrehendem  ^-PheUandren  durch  l&ngeres 
Kochen  oder  durch  20-8tdg.  Erhitien  auf  140—160*  im  geschlossenen  Rohr  (Pasoi,  0.  16, 
226).  —  Amorph.  F:  86«.  —  Zersetzt  sich  gegen  300*.  D^*:  0,9623.  Uniaslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.    Linksdrehend. 

6.  IHierpilen  C^^  (7).  Aus  „Citren"  (dem  Hauptbestandteil  des  Citronenols)  (ygL 
S.  133)  und  0,6  Tln.  absoL  Ameisensäure  bei  tagelangem  Stehen  oder  durch  18-8tdg.  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  (Lafont,  ä.  eh.  [6l  16,  174,  178).  —  Gelbliches  dickes  OL 
Kp4p:  210-212*.  Di:  0,9404.  Optisch  inaktiy.  Dunpfdichte  bei  360*:  11,6  (her.:  9,4), 
—  Verharzt  an  der  Luft.    Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  eine  Verbindung  C^HsgCl  ( 7). 

6.  IHterpene  C^H^  aus  JHnen  bexw.  diesem  nahestehenden  Verbindungen. 
Als  €)olophen  (Diterpilen,  „Dicamphen'*)  CmH^^C?)  werden  Produkte  yon  fraglicher 
Einheitlichkeit  (ygL  Abmstbonq,  Tilbbk,  8oc.  86, 766, 768)  bezeichnet  (ygL  zur  Bezeichnung: 
A.,  T.,  8oc.  85,  748  Anm.;  Eastebuxld,  Baqlbt,  8oc.  86,  1240),  welche  durch  Behandlung 
yon  Terpentinöl  mit  konz.  Schwefelsäure  (DsyiLLB,  A.  eh.  [2]  76,  66;  Ä.  87»  192),  mit  Phos- 
l^iorpentoxyd  (D.,  Ä.  eh.  [3]  87,  86;  M.  71,  360),  mit  Benzoesäure  (Bouohardat,  Laiont 

C.  f.  118,  662)  oder  mit  absoL  Ameisensäure  (L.,  A.  eh.  [6]  16,  191,  19%  196)  sowie  aus 
Terpin  Cyjä-Mfit  und  Terronhydrat  durch  Einwirkung  yon  P,0(  (D.,  A.  eh.  [3]  87,  86; 
A.  71,  360)  entstehen.  —  Farbloses  dickes  Ol  yon  campherartigem  Geruch.  Kp:  318—320* 
(korr.)  (RiBAK,  A.  eh.  [6]  6,  40);  K^:  190*  (Henbt,  8oe.  79,  1166).  Dampfdichte  bei  288* 
und  120  mm:  8,3  (berechnet:  9,4)  (R.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.).  Di:  0,9446 
(L.).  D*:  0,940;  D«:  0,9394  (D.,  A.  eh.  [2]  76,  66;  A.  87,  192).  DS:  0,931  (H.).  ud:  1,6136 
(H.).  Fluoresoiert  nicht  (R.;  BJ.  —  Verharzt  rasch  an  der  Luft  (L.).  Verändert  sich  nicht 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  (H.).  Bei  der  Destillation  des  rohen  Cc^ph^is 
unter  gewöhnlichem  Druck  tritt  Zersetzung  unter  Bildung  yon  Camphen  und  anderen  Pro- 
dukten ein  (Abmstronq,  Telbbk,  8oe.  85,  748;  B.  18,  1766).  Liefert  mit  Chlorwasserstoff 
in  Äther  eine  Verbindung  CmH^CI  (7)  (L.). 

7.  IHnakananC^^  B.  Bei  12-stdiLStehen  einer  mit  Jodwasserstoffsäure  gesättigten^ 
äther.  Losung  yon  Campherpinakon  CH.— CH CH,      CH, CH CH, 

^^^^^.^T^.^T^SS.  I         ^«H^.   I  I  ^CH.).    I     (8y.t.Naß57) 

21).  -  Kleine  KrystaUe  (aus  Ace-  CH,-C(CH,)-C(0H)Ü(0H)-C{CH,)-4iH, 
ton).    F:  98*.  —  Brom  erzeugt  Dibrompinakonan. 

Chlorpinakonan  C^HuCL  B.  Bei  24-8tdff.  Stehen  einer  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten 
äther..  Lösung  yon  Campherpinakon  CmHmOs  (B.,  B.  87,  2349;  A.  888,  6).  Beim  EintrM^ 
von  Camj^erpinakon  m  Acetylchlorid  oder  Phosphorozychlorid  unter  Abkühlung  (B.). 
Beim  Behandeln  einer  äther.  Pinakonen«Losung  mit  Chlorwasserstoff  (B.).  —  Prismen  (aus 
Aceton).  F:  76*.  Für  die  Lösung  yon  2,99  g  in  11,734  g  Benzol  ist  [ajg:  +44*  10".  —  Mit 
Alkohol  becw.  Natriumäthylat  entstehen  zwei  Äthyiäther  C^Jä^'OCJH^.  Feuchtes  Silber- 
oxyd erzeugt  Pinakonanol  CmH^jOH.  CSüorpinakonan  zeifällt  beim  Erhitzen  mit  Soda- 
lösung auf  130*  in  Sidzsäure  undrinakonen  C^H^g.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  durch  Anilin 
bcd  130*  oder  beim  Kochen  mit  Silbercyanat  (und  Aceton). 

^  Brompinakonan  CnHiiBr.  B.  Bei  12-stdg.  Stehen  einer  mit  HBr  gesättigten  äther. 
Lösunff  yon  Camj^erpinakon  oder  yon  Pinakonen  (B.,  A.  898,  8).  —  Prismen  (aus  Aoetcm). 

Dibrompinakonan  C^oHMBrt.  B  Aus  Pinakonen  und*  Brom  in  Petioläther  (B.,  A. 
898,  20).  Aus  Pinakonan  und  Brom  in.Tetrachlorkohlenntoff  (B.).  —  F:  167*.  —  Beim 
Schütteibi  der  Lösung  in  Aceton  mit  Zinkstaub  entsteht  Pinakonen. 

8.  IHcinen  C^qH^  Vgl  auch  9  und  10.  —  B,  Durch  Einw.  yon  P^Os  auf  Wurmsamenöl 
(Hauptbestandteil  Cineol  CiJdjfi)  (Hill,  Stüboks,  B.  17,  1973).  —  G^bliohes,  schwach 
blau  fhioresoierendes  OL    Kp:  328—333*.    Dampfdichte:  9,16  (her.:  9,4). 

9.  JPar€iC€tfepuien  C^JS^*  ^8^  <^^^  ^  ^"^  ^^-  "  ^'  Beim  Behandeln  yon  Cajeputöl 
(Hauptbestandteil  Cineol  C^gO)  nut  Ffi^  (Sohmidl,  8oe.  14,  66;  J.  1860, 481).  —  atronen- 
gelbe  sähflüssige  Masse.    Kp:  310—316*.    Fhioreeoiert   blau..   Unlöslich  in  Alkohol  und 
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Terpentinöl,  lödioh  in  Äther.    Dampf  dichte:  7,06.  —  Oxydiert  sich  iMch  an  der  Luft  unter 
Rotflrbung  und  Verharzung. 

10.  IHierpen  Gf^ss.  Vjg].  auch  Nr.  8  und  9.  —  B.  Entsteht,  wenn  man  Gineol  mit 
Methyl-  oder  Athvhnagnesiumjodid  in  Äther  umsetEt,  den  Äther  abdestilliaii»  den  Rückstand 
auf  170— 190<^  erhitzt  und  die  erhaltene  feste  Masse  mit  verd.  Sohwefelsiuie  bei  0*  zersetet 
(PiOKASD,  KsNTOK,  8oc.  91,  904).  —  Kpig:  191^    Kiyoskopisoh  ermitteltes  MoL-Gew.:  272. 

11.  IHierpene  CjJEC^  aus  8andarak-Hdrz» 

a)  Natürlicher  Kohlenwasserstoff  C^^EL^  DarsL  Man  16st  das  Harz  in  Alkohol, 
macht  mit  alkoh.  Kalilauge  alkalisch,  verdampft  den  Alkohol,  Idst  in  Wasser,  ftthert  ans, 
verdunstet  die  äüier.  Losung  und  fraktioniert  den  Rückstand  (Hxnbt,  8oe.  79,  1140).  ^ 
Etwas  dicke  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  grün  i&rbt  und  zur  VerhanEung  neigt.    Kp: 


260-280^  DS:  0,9386.  no:  1,5215.  [a]o:  +55«.  Vaporimetrisch  bestimmtes  MoL-Gew.: 
262.  —  Entfärbt  in  äther.  Lösung  Brom  unter  Entw.  von  HBr,  vereinigt  sich  aber  nicht 
mit  HCL  Liefert  kein  Nitrosochlorid  und  kein  Nitrodt.  Eine  Lösung  in  Eisessig  gibt  mit 
konz.  Schwefels&ure  dunkelviolette  F&rbung,  welche  beim  Erwärmen  versdiwindet. 

b)  Kohlenwasserstoff  C.oH„  aus  Callitrolsäure.  B.  Durch  Destillation  von  Cal- 
litrolsäure  C^t;EL4fi.{1)  (s.  bei  Sandarak-Harz,  Syst.  No.  4741)  unter  360  mm  Druck  (H., 
8oc.  79,  1160).  -  Gleicht  dem  natürUchen  Kohlenwasserstoff.  Kp:  270-280^  DS:  0,9303. 
no:  1.5238.     [afc:  +  38*42'. 

c)  Kohlenwasserstoff  C^H^g  oder  (\tHM(7)  »us  inaktiver  Pimarsäure  s.  bei 
Sandaiak-Haiz,  Syst.  No.  4741. 

12.  „Camphoterpen**  C^^  &•  ^^  Camphersäurechlorid,  Syst.  No.  965. 

13.  N^hrin  C^n  (^)  «•  Syst.  No.  4724. 

15.  Picenperhydrid  C^JB.»-  ^*  Bebn  12--16-stdg.  Erhitzen  von  Picen  mit  5  bis 
6  Tbl.  Jodwasserstoffisäure  und  1  Vt  ThL  rotem  Phosj^or  auf  250—260*  (Lxsbmbiiann,  Susqkl, 
A  28,  779,  780).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  175^     Siedet  oberhalb  360«. 

16.  1.5-Diniethyl-2-[hexadeceii-(2^)-yl].-benzol,  a-[2.4-Diniothyl-phenyl]- 
a-hexadecylen  Ca4H«o=  (CH,),CeH,-CH:CH-[CHJi,-CH,.  B.  Man  führt  2». 
Ozy-1.5-dimethyl-2-hezadecyl-benzol  (Syst.  No.  533)  mit  HCl  in  das  entsprechende  Chlorid 
über  und  kocht  dieses  mit  Pyridin  (Klaoxs,  B.  86,  2261).  —  Zähes  Ol.  Kp,,:  254*. 
DT:  0,868. 

17.  1.3£-Triniethyl-2-[hexadeceii-(2^)-yl]-benzol,    a-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-a-hexadecylen  C,5^«2  =  (CH,),CeH,•CH:CH*[CHJl,*CH,.  B.   Man 
läßt  Chlorwasserstoff  auf  2i-Oxy-1.3.5-trimethyl-2-hexadeoyl-beiizol  (Syst  No.  533)  einwirken 
und  kocht  das  entstehende  önge  Chlorid  mit  Pyridin  (Klaobs,  B,  85,  2262).  —  Nadeln. 
F:  28,5— 29^    Kp^^:  2^*    Liefert  mit  Jodwasserstotfsäure  bei  200*  kein  Mesitykn. 

18.  Kohlenwasserstoffe  C^H««. 

1.  KohienwtMserstojf^  C^l^u(^)  bezw.  SubMiuiUnuprodukie  van  soiehenf 
erhalten  au$  Verbindungen  der  Sieringruppe  s.  Syst.  No.  4729  a— o. 

2.  Kohienwasseretoff  C^B.^^  aus  Japanieehefn  Vogeiieitn  s.  bei  diesem.  Syst 
No.  4734. 

19.  Kohlenwasserstoffe  C„B^* 

1.  KoMenwassersioff  C^iEL^  aus  eaUfmifUsehem  Beiroteum.  F.  Im  Pietroleum 
von  Santa  Barbara  in  Califomien  (Mabebt,  Am.  88,  274).  —  Kp^:  310— 315^  D^i  0^9461. 
n:  1,5146. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^jEu  bestw.  SubstiiuHansprodukte  von  solehenf 
erhalten  aus  Verbindungen  der  Steringruppe  s.  Syst.  Na  4729  a—o. 

20.  Kohlenwasserstoff   C^Hgo   aus   californischem   Petroleun.    F.    Ln 

Petrolenm  von  Santa  Barbara  in  Californien  (Mabxet,  Am.  88,  275).  —  Kp^:  340— 345^ 
D«:  0,9778. 
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F.  Kohlenwasseratoffe  CnHaa-io- 

Untenoohmigeii  über  Beliaktkm  und  Dispenion  bei  phen^eriea  Aoetyknkdrpem: 
Moüuv,  C.r.lSL,  892;  Bl.  [8]  85»  35;  A.ch.  [8]  7,  536. 

1.  Acetylenylbenzol,  Phenylacetylen  C8H«  =  CeHf*C:CH.  B.  Beim  Erfaitcen 
des  Produktes,  das  beim  Kochen  von  [a.^-Dibiom-&tiiy]]-b6n2ol  mit  alki^  Kalilaage  ent* 
steht»  mit  sepiilvertem  Ätskali  imd  Alkohol  im  geaohlossenen  Rohr  auf  120—130*  ((SiASSB, 
Ä.  154,  155;  Fbixdkl,  Balsohk,  Bl  [2]  85,  6Si,  odor  beim  Kochen  genannten  Ptoduktes 
mit  flepolvertem  Ätskali  und  sehr  koz^  alkoh.  Kalilauge  am  RüokflnBkfihler  (Hollsmah» 
B.  SO,  3081).  Aus  [(i.a-Dichlor-&thyl]-ben£ol  beim  Erhitzen  mit  sehr  kons,  alkoh.  Kalilauge 
im  gesehtosBcmen  Qefftß  auf  120*  (Frodkl,  C.  r.  67,  1193;  J.  1868,  411).  Man  destilliert 
'aa-Diolüor-ftthyq-beiiiol  über  schwach  rotglühenden  Natronkalk  (Moboah,  iSfoe.  28,  164; 
K  1876,  398)  oder  gebrannten  Kalk  (Pxratonxb,  G'.  82  II,  67)  unter  Termindertem  Druck. 
Man  erhitct  160g  «HBrom-stml  mit  150  ff  Ätskali  und  132  g  »IwoL  Alkohol  unter  Rückfluß 
während  6—8  Stdn.  auf  130—135*;  als  Nebenprodukt  entsteht  M-llhozv-styrol  (Nxf,  A. 
808,  268).  Die  Natriumverbindung  des  Phenylaoetylens  entsteht  bei  der  Eanw.  yon  Natrium 
auf  die  Äther.  Lösung  des  «-Brom-styrols  (N.,  A.  808,  267;  TnwMBMäV,  C.  r.  185^  1347). 


s 


Die  Magnesiumverbindung  CVH^'MgBr  (8,  511^  entsteht  durch  Einw.  von  Magnesium  auf 
eine  Atte.  Lösung  von  «a-Brom-stjrrol  infolge  sekundärer  Einw.  des  zunAohst  entstehenden 
Phenylaoe^lens  auf  die  gleichzeitiff  gebildete  Mamesiumverbindung  des  «ö-Brom-styrols, 
neben  <td-]>iphenyl-a.y-bnUMlieQ  und  Styrol  (T.).  Aus  a^-Dibrom-stviol  durch  Zinkstaab 
in  Alkohol,  neben  andeten  Plnodukten  (N.,  A.  808,  274).  Beim  Lenen  des  Dampfes  des 
««.««-Dibrom-s^n^  unter  vermindertem  Druck  über  staric  erhitctes  Kupier  (N.,  A.  808,  311). 
Aus  a/^-Dijod-styrol  durch  Erhitien  mit  Zinkstaab  und  Alkohol  (P.,  &.  22  n,  73).  —  Beim 
Eriiitaen  von  PhenylpropblsAure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  120^  oder  bei  der 
trocknen  Destillation  von  phenylpropiolsaurem  Bmum  (G.,  A.  154,  151).  Durch  Schüttehd 
von  Phen^propargylaldehyd  mit  wAflr.  Natronlauffe,  neben  AmeisensAure  (Claisin,  B,  8^ 
1023).  —  Aus  Dibenzalaoetontetrabromid  und  aUum.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade^  neben 
anderen  Plnodukten  (Mühiaaitsmn,  B.  88,  4146). 

DartL  Aus  a-C3üor-styrol  durch  Eriiiteen  mit  IV«  MoL-Qew.  alkoh.  NatriumAthylat  oder 
2  MoL-Qew.  festem  KaU  und  Alkohol  auf  110-130«  unter  Rückfluß  (Nbf,  A.  808, 260).  Man 
erhitst  ^-Bram-stvrol  mit  KOH  und  absoL  Alkohol  bis  sum  Au£rieden  im  Ölbad,  destilliert 
nach  Beendigung  der  Reaktion  den  KohlenwasseMtoff  im  Vakuum  ab  und  behandeh  den  Rück- 
stand noch  mebmals  ebenso  (Snuüs,  A.  842,  221).  Ans  [a./^-Dibrom-AthyQ-beniol  durch 
Kochen  mit  alki^  Kalilauge  unter  Rückfluß  (Moubbu,  Dslanos,  BL  [3]  25,  311;  A.  eh. 
m  25,  244).  —  Man  destilärt  langsam!  TL  tzockne  PhenylpiomokiAure  mit  4  ThL  Anilin 
OgoriT.BifATff,  R,  15, 157).  Man  löst  25  g  FhenylpromolsAure  mit  18  g  Natriumdioarbonat  in 
Wasser,  setct  25  g  CuCl|  hinzu  und  blAst  in  den  firei  Dampf  ein  (9i.);  als  Nebenprodukte 
entetehen  etwas  Dipheojlbutadün  und  Phenylaoetyknkupf er. 

flüssig.  Kpm«:  139- 140«  (Brühl,  A.  285,  13),  141,6«  (korr.)  (Waoas,  A.  221,  7<9; 
Kp:  141-142«  (Moü.,  A.eh.  [8]  7,  543),  142-143«  (N.,  A.  808,  260).  D;:  0,04658  (Wb.); 
Df<*:  0,0371  (Moü.,  A.  eh.  [8]  7,  543);  Df:  0,0205  (B.);  D»:  0.921  (N.,  A.  808,  260).  Ausdeh- 
nung: Wb.  -  nS:  1,54160;  i^:  1,57899  (B.);  i^:  1,54604;  i^;  1,5524»  n^:  1,57 986  (Moü., 
C.  f.  141, 894 ;  BL  m  85,  38 ;  il.  eh.  [8]  7, 543) ;  Refraktion  in  BengoU6snng :  Moü. ;  Refraktion 
in  AoetonlMmg:  Mou. 

Die  alkoh.  Lösung  flUt  ammoniakalische  Silber-  und  Cuno-L5sungen  (Qlasxb,  A. 
154,  157).  Die  Kup<erverbiDdung  liefert  beim  Schütteln  mit  alkoh.  Amwimiiak  Diphenyl- 
butadün(G.,  A  154  158).  Sie  bildet  bei  Einw.  v<m  siedendem  EJsessig  unter  Luftabsohhiß 
das  Doppelsals  CA-CiOCn+G^-OOiCu;  leitet  man  Luft  durch  die  siedende  Süsessig- 
V^Bong.  so  entstehrteaM-Diphenylbnteiun  (SraAVS,  A.  842,  225).  Bei  der  Reduktkm  von 
Fhenylaoetylen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Kupfer  bei  190—250*  ent- 
stehen: Äthylbemol,  Toluol,  a^Diphenyl-butan,  Styrol  und  Metastyrol  (Sabatixb,  Ssnds- 
Bsra,  C.  r.  185»  89;  A.  eh.  [8]  4,  969).  Bei  der  Reduktkm  mit  überschüssigem  Wasserstoff, 
in  Gegenwart  yon  reduziertem  Niekd  bei  180*  entsteht  Athytovclohexan  neben  wenig 
MethyJoyolohexan  (Sa.,  Sb.).  Beim  Kochen  von  FhenylaoetYlen  mit  Zinkstaub  und  Essiff- 
sinre  entsteht  Sl^l  (Abonstbdi,  Hollbmah,  B.  22,  1184).  Fhenylaoetylen  wird  durch 
Natriumamalgam  nichts  durch  Kochen  mit  Terkuplertem  Zinkstanb  und  Alkohol  su  Styrol 
und  trana-a.£Diphenyi^ybutadifln  reduziert  (St.,  A.  842,  260).  Wird  von  Salpetersäure 
CD:  1,35)  oder  kons.  S^wefelsfture  Teriiant  (G.,  Z.  1888,  98).  Beim  Schüttehi  mit  wassw- 
haltjger  SchwefeJainre  (FnomsL^  BALSomr,  BL  [2]  85,  55)  oder  behn  BrhitBea  mit  3  ThL 
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Waaser  in  gesohloaBenem  Bohr  auf  326<^  (DssoftBZ,  A.  eh.  [7]  3,  231)  entsteht  Aoetophenon. 
Phenvlaoetylen  verbindet  aicH  in  CHCL  mit  2  At.-Gew.  Brom  unter  Kühlung  zu  a.£|-Dibrom- 
styrol  (NBr,  A,  808, -273^  liiert  mit  2  At.-Gew.-  Jod  in  Kaliilmjodidlösung  a.^-Dijod-8tyrol 
(nBATOKXB,  67.  22  n,  69).  Phenylacetyiensilber  gibt  mit  Jod- JodkaliomlöBong  a.^.^-Tiijod- 
styiol  (LUBBBBMAKN,  Saghsb,  ^.24»  4116).'  Ifit  trooknem  Bromwaaserstotf  in  Eiaeaaig 
totsteht  a-Biom-styral  (N.,  A.  808, 271).  Durch  Einw.  von  unterbromiger  S&ure  entsteht  «*.«*- 
Dibrom-aoetophenon  (WrrroBF,  ^.  82,  106;  C,  1900 II,  29).  Sulforylchlorid  gibt  in  afaeoL- 
Ather.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  SOg  und  Salssaure  Phenylchloraoetjden» 
welches  größtenteils  polymerisiert  wird  (N.,  A.  808,  283,  316).  —  Durch  ErhitEon  von 
Phen^ia^vlen  mit Methyljodid  und ÄtzkaU  auf  \4ff^  entsteht  a-Phen^allylen  (S.  514)  (N., 
A.  810,  333).  Phenylaoetylen  bleibt  beim  .Behandeln  mit  Ath^ljodid  und  alkoholischem 
Natriumäthylat  unverändort  (N.,  A,  808,  270,  283).  Die  Natnumverbindung  wird  durch 
Athyljodid  in  wasseifreiem  Äther  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  auf  120— 140* 
in  geschlossenem  Rohr  entsteht^  Athyl-phenyl-acetylen  C^^-CiC^Q^y  (Moboak,  8oc,  29, 


162;  J.  1876,  398).  Bei  der  Einw.  von  konz.  heißer  NatriumäthylaÜösung  auf  Ph^yl- 
aoetylen  (Moitsbit,  C.  r.  188,  288;  Bl,  [3]  81,  626)  oder  beim  Erhitzen  v<m  Phenylaoetylen 
mit  Alkohol  und  Kalilauge  auf  130—140«  (N.,  A.  808,  270)  entsteht  «»-Athozy-styroL 
Bei  der  Einw.  konz.  heißer  anderer  Natriumalkoholatlösungen  werden  die  entsprechenden 
Alkyloxy-styrole  gebildet  (Mou.).  Durch  Einw.  von  Polyo^mnethylen  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Phenylacetylens  entsteht  Phenylpropargylalkohol  (Moübbu,  Dbsmots,  C  r. 
182,  1224).  Phenylacetylen  verbindet  sich  mit  Ketonen  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Kaliumhydrozyd  zu  Phenyläthinyl-carbinolen,  z.  B.  mit  Aceton  zu  Dimethylphenyläthinyl- 
oarbinol  (CH,)tO(OH)C:CCA  (Fawobski,  »C  87,  643;  C.  1906 II,  1018).  Dieselbe  Ver- 
bindung  entsteht  aus  Aceton  und  Phenylacetylto-magnesiumbromid  ( JozrrsGH,  ^  84, 101 ; 
Bh  [3]  28,  922).  Analog  reagiert  Phenylacetylen-maffnesiumbromid  mit  1-Methyl-cyclo- 
hezanon-(3)  imter  Bildung  des  entsprechenden  tertiären  Alkohols  (Je).  Aus  Phenylacetylen- 
Natrium  und  Acetophenon  läßt  sich  Methyl-phenyl-  [phenyläthinyl]-carbinol  (CtH|)(CH3)0(0H)  • 
0:C*C«H(  erhalten  (N.,  A,  808,  281);  analog  aus  Benzophenon  Diphenyl-[^enyläthinyl> 
oarbinol  (CeH«)tO(OH)C:CC«H«  (N.,  A.  808,  282).  Phenylacetylen  Natrhim  reagiert  mit 
Ameisensäureester  in  absoL  Äther  bei  0«  imter  Bildung  von  Phenylpropargylaldehyd  (Moübku, 
Delanqb,  C.  f.  188,  105).  Phenylacetylen-maenesiumbromid  gibt  mit  Essigester  die  Ver- 
bindung (C,H,C:C)tO(OH)CH,  (Jg.).  Phenylacetylen  wird  &rch  Acetylchlorid  bei  100« 
oder  durch  Benzoylchlorid  bei  150— 160*  nicht  verändert  (N.,  A.  808, 278,  283).  Die  Natrium- 
verbindung reagiert  mit  Acetylchlorid  in  absoL  Äther  bei  — 10*  unter  Bildung  von  Phenyl- 
äoetyl-aoetylen  GHsCOCiC-C^Hc;  mit  Benzoylchlorid  entsteht  in  der  Aalte  Phenyl- 
benzoyl-acetylen  CtHgCOOiCCtH,  (N.,  A.  808,  276).  Beim  Einleiten  von  Kohlendio:^ 
in  die  äther.  Suspension  von  Phenylacetylen-Natrium  entsteht  i^nvlpropiolsanres  Natrium 

iQy.fftgn,  A,  154,  162).  Mit  Äthylmagnesiumbromid  behandelt  liefert  das  Phen3daoetylen 
^henylacetylen-magnesiumbromid  C^H^'CiC-MgBr  neben  Äthan  (Je).  Beim  Erhitcen  von 
Phenylacetylen  mit  Diazöessigestem  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade  entstehen  die 
Ester  der  5-Phenyl-pyrazol-carbonsäure-(3)  (Buoeneb,  Lbemakk,  B.  85,  35). 

CVHyNa.  B,  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Losung  von  1  VoL  Phenylaoetylen 
in  5—10  VoL  absoL  Äther  (Qlaseb,  A.  154,  161;  Nsf,  A,  808,  275).  Sehr  hygroskopischer 
Niede];schlag,  der  sich  nicht  spontan  entzündet  (N.,  A,  808,  276).  Zerfällt  mit  Wasser  in 
Natron  und  Phenylacetylen  (G.,  A.  154,  162).  —  C,H»Cu.  B.  Beim  Fällen  einer  alkoh. 
Losung  von  Phenylacetylen  mit  ammoniakalischer  Kumerchlorürlösung  (G.,  A.  154,  158). 
Hel^äber  flockiger  Niederschlag.  Verroifft  beim  Erhitzen.  —  C^HJCu  -f  CH,  •  CO,Cu. 
!fi.  Beim  Erwärmen  von  Phenyla^tylen-Kupfer  mit  Eisessig  unter  Luftabschluß,  neben  trans- 
Diphenylbutenin  CA;C:CCH:CHC«H^  und  anderen  Produkte  (Stbaus,  A,  842,  227). 
Örang^[elbe  Blättchen.  Merklich  löslich  m  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  unlös- 
lich in  Petroläther.  Die  Lösungen  scheiden  beim  Stehen  Phenylacetylen-Kupf er  und  Kupf er- 
aoetat  ab  (St.).  —  dlLAg.  B,  Beim  Versetzen  einer  alkoh.  Lösung  von  Phenylaoetylen 
mit  ammoniakalischer  SilMrnitratlösung  (Glasxb,  A.  154,  157;  Liebebmakn,  Damxrow, 
B,  25,  1006).  Dicker,  gallertartiger,  weißer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (G.).  Veipirfft  oberhalb  100*.  —  C,H»Ag  +  AgNO,.  B.  Beim  Versetzen 
einer  älkoh.  Lösung  von  Phenylacetylen  mit  alkoh.  Silbemitratlösung  (Ll,  Da.,  B.  25, 
1098).  Amorpher  iHederschlafi,  der  unter  Alkohol  in  Nädelchen  übergeht.  —  C^H,*MffBE. 
B,  Aus  Phenylacetylen  und  Äthylmagnesiumbromid,  neben  Äthan  (Jozitsgh,  ^  84.  101; 
Bl.  [3]  28,  922).  —  (aHB)aHff.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyljodaoetylen  (S.  513)  und 
Quecksilber  auf  100*  (N.,  A.  808,  298).  Beim  Versetzen  einer  alkaL  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid und  Jodkalium  mit  einer  alkoholischen  von  Phenylacetylenlösung  (N.).  EarUose 
Blättohen  (aus  Ligroin).  F:  125*.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  kaltem  .^kohol  und 
Idgroin.  Mit  Jod  in  äther.  Lösung  bildet  sich  Phenyljodacetylen.  Phraiylaoetylen-'Queok- 
■ilEer  Betet  sieh  lUit  Hienyljodaoetylen  auch  bei  100*  nicht  um. 
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l*-Ohlor-l-A06l7l«n7l-l>exuol,  Fhenylohloraoetyl«!!  C^HcQl  »  C«H.C :  OCL  B.  Ana 
FtMuylftoetyleii  besw.  denen  Natrium-  oder  Silber- Verbindung  durch  Sulfurylchlorid  in 
»beoL-ither.  Lösung  (Nbf,  A.  808,  316).  Die  Ausbeute  ist  infolge  von  Polymerisation  gering. 
Ans  «».«-Diohlor-styrol  und  1  MoL-Gew.  KOH  in  alkoh.  Ldsmig  bei  100®,  neben  «D-Chlor- 
oi-&thoxy-styiol  (N.).  —  Angenehm»  sehr  stark  süß  rieohendes  ol,  das  bei  höherer  Temp. 
unter  Polymerisation  verharst  Kp.«:  74*.  —  1  MoL-Gew.  Phenylchloracetylen  seist  sich 
mit  2  MoL-Gew.  Malonsiureester  und  einer  alkoh.  Losuns  von  1  oder  2  MoL-Qew.  Natrium- 
ithylat  in  der  Kälte  um;  beim  Erhitcen  des  Reaktionsproduktes  auf  230*  unter  yermindertem 
Drucke  entsteht  eine  Verbindung  Ci<^s(OHXCOjCA)*CH(COt.C^J.  (Syst  No.  1186),  die 
nach  Versetfung  und  Abspaltung  von  CO,  4-Oxy-2-meUiyl-naphthalin  liefert  (N.,  Ä.  808, 321). 

l^Brom-l-aoatylenyl-banaol,  Fbenylbromaoetylen  CsHgBr  *»  CtHg  •  C :  CBr.  B^  Man 
erhitct  das  Qemutoh  von  «.cn-Dibrom-styrol  und  Phenylaoetylendibromid  mit  1  MoL-Gew. 
alkoh.  Kalilauge  auf  100*  (Nsr,  A.  808,  311).  Man  erhitEt  die  Silbersalze  der  beiden  cuß- 
Dibrom-simts&uren  auf  120*  bezw.  170*  (N.).  —  Fi^bk)ees,  stark  süß  riechendes  OL  Kpi«: 
96*.  D^:  1,456.  —  Polymerisiert  sich  beim  Erhitzen,  besonders  bei  Drucken  über  40  mm, 
sowie  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  rotem  Harz.  Reagiert  sehr  heftig  mit 
Zinkstanb  und  Alkohol  unter  Bildung  von  Phenylaoetylen.  Natrium  aUein  greift  selbst  bei 
längerem  Stehen  nicht  an,  bei  Gegenwart  von  absoL  Äther  bildet  sich  Pheny&Metvlen.  Wird 
durch  konz.  Schwefelsäure  bei  ^  l(r  in  co-Brom-aoetophenon  umgewandelt.  Beim  E&hitzen  mit 
alkoh.  Kalilauge  oder  Natriumäthylat-Losung  auf  100—120*  entsteht  hauptsächlich  Phenyl- 
essigsaure,  neben  wenig  Phenylacetylen.  Anilin  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  auf 
100*  entsteht  wenig  bromwassersuäfsaures  Anilin,  während  das  Phenylbromacetvlen  größten- 
teils pol^rmerisiert  wird.  Phenylbromacetylen  reagiert  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung 
unter  Bildung  von  Phenylacetylen-Kupfer. 

IVJod-l^aoetylanyl-beniol,  FhanylJodaoetylen  CA^  =^  CtH^C :  CL  B.  Beim  Er- 
hitcen  von  a^-dijod-zimtsaurem  Silber  auf  70*  (Lisbxbiiann,  Saghss,  B,  M,  4116;  Pxra.- 
TOHSB,  O.  22  n,  81,  94).  Man  löst  66  g  Phenylaoetylen  in  der  fünffachen  Menge  absolutem 
Äther,  gibt  dazu  14,7  g  Natriumdraht  imd  versetzt,  sobald  kein  MetaU  mehr  vorhanden  ist, 
mit  einer  Lösung  von  1 19  g  Jod  in  absoL  Äther  (Nsr,  Ä,  808, 293).  —  Farbkises,  süß  riechendes 
ÖL  Kpig:  im(N.);  Kp«:  134-138*  (geringe  Zers.)  (P.,  G.  22  U,  95).  D«:  1,76  (N.).  - 
Veriiant  im  Sonnenlicht  (F.,  O.  22 II,  96).  Sohekiet  beim  Aufbewahrm  etwas  Jod  ab  (N.). 
sich  zum  Teil  beim  Erhitzen  in  inrößereQ  Mengen  (N.).    Bei  der  Destillatk>n 


akuum  entsteht  Trijodstyrol  CJEEsdiCL  (F.,  O.  22  U,  66).    Beim  Erhitzen  mit  alkoh. 

Losungen  von  Natriumäthylat,  KOH  oder  KCN,  sowie  beim  Behandeln  mit  Zinkstanb  und 
Alkohol  in  der  Kälte  bildet  sich  Fhenylaoetyton  (N.).  Bei  der  Binw.  von  alkoh.  Ammoniak 
oder  Hydroxylamin  entsteht  Phenylaoetylen  (N.,  Ä,  808,  302).  Mit  HI,  gelöst  in  Eisessig, 
entsteht  in  der  Kälte  Phenvlaoetylendijodui  C|H»*CI:CHI  (P.,  G.  22  U,  96).  Behandelt 
man  Pheny^odaoetylen  mit  konz.  wäßr.  Jodwasserstoffsäure  und  destilliert  nach  dem  Alkali- 
siereo  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  Aoetophenon  und  l.S.Ö-Triphenyl-benzol  (P.,  ti'.  22 II, 
96).  Phenvljodacetylen  reagiert  selbst  bei  wochenlangem  Stehen  nicht  mit  metallischem 
Natrium;  bei  Gegenwart  von  absoL  Äther  als  Lösunffunittel  bildet  sich  Phenylaoetyton- 
Natrium,  dagegen  kein  Diphen^butadiin  (N.,  Ä.  808,  298).  Mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  entsteht  Phenykoetylen-Kupfer  (P.,  G.  22  U,  96).  Beim  Erhitzen  mit  metaUi- 
sohem  Que£ulber  auf  1(X/ entsteht  Phenylaoetylen.  QueoksUber  (S.  612)  ^N.,  Ä.  808,  298). 
Phenyljodaoetylen  wird  durdi  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  kxmz.  SohwUelsäure  in  «- Jod- 
aoetophenon  übergeführt  (N.,  Ä.  808,  294).  Beim  Erhitzen  mit  Silberaoetat  und  Eisessig 
auf  90-100*  biklet  skh  eine  Verbindung  (\JS/)JL  (s.  u.}  (N.,  A.  808,  296).  Mit  2  MoL-€lew. 
Maloosäureester  und  1  IfoL-Gew.  Natriumäthylat  in  aUcoh.  Lösung  entetehen  Aoetylentetra- 
oarbcmsäureester  und  Phenylaoetylen  (N.,  A.  808,  306).  PhenyBodaoetylen  gibt  mit  ter- 
tiären Aminhasen  keine  Tetraalkylammoniumiodide  (N.,  A.  808, 308).  lut  Anilin  entst^t 
das  Additkmsprodukt  CA'CiCI<^  (H)NH€J^.  (Syst.  No.  1698)  (N.,  A.  808,  301).  Zink- 
diäthyl  erzeugt  Äthylpbonylaoetylen  C|H»C:CC«Hs  (P.,  6^.  22II,  98). 

Verbinduns  C^A'^X   ^*  Entsti^t  beim  Erhitzen  von  20  g  Phenyljodacetylen  mit 
20  ff  Silberaoetat  bezw.  geaohmolzenem  Natriumaoetat  und  30  ff  Eisessiff  auf  90—100*  (Nxf, 

A.  808,  29/^.  —  Stechend  riechendes,  die  Augeif  stark  angreifendes  OL  Kp^:  170—176*. 
Sehr  schwer  flüehtigmit  Wasserdampf.  —  Bleibt  behn  Erhitzen  mit  SilberaoeUt  auf  120* 
unverändert.  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  bildet  sich  «*•  Jod- 
aoetophenon. 

2-Vitro-l-aoatjl0ii7l-b«naol,  o-ITitro-i^aiMrlaoetylen  (^H|0tN=:0tN*CsH4*C:CH. 

B,  Bei  längerem  Kochen  von  o-Nitro-jdienylpropioIsäure  mit  Wasser  (BaXtxb,  B,  18,  2269; 
KiPPBHBno,  B.  80, 1130). .  —  Nadeln  (aus  vndünntem  Alkohol).  F:  81—82*;  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüohtiff;  riecht  stechend;  reichlich  löslich  in  heißem  Wasser,  Alki^l  usw.;  liefert 
mit  ammoniakalisoher  SUberlömig  einen  gelbliohweißeii,  mit  ammoniakalischmr  Kupfer- 
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ohlorarlösnnff  einen  ▼ohiminnwen  roten  Niedenohlag,  der  beim  Erhitcen  schwaoh  verpufft 
(B.,  B.  18,  £250).  Die  Silber^erbindmig  regeneriert  mit  AihjlfoSd  wieder  o-Nhro-pheoyl- 
aoetylen  (Bastsb,  Lani>8BSBO,  B.  16,  214).  Die  Knpfenrerbindnqg  des  o-Nitro-nhe^l- 
aoeWkns  wird  von  Ferricyankmliam  und  Kaü  zu  2.2'-Üinitr(Mliphenylbutsdün  OJN'QA* 
C:CC:CC«H4*N0t  oxydiert  (B.,  B.  16,  51).  AtmosijArisehe  Luft  und  Oson  wirken  suf 
die  Kupfenrerbindung  säa  langsam  ein,  K]iüi04  oder  Jod  osr  nicht  (B.,  B.  16,  51).  Beim 
Bebandehi  von  o-Nitro-phenylaoetylen  mit  Snutaub  und  jNH,  entmit  o-Amino-phcayl- 
aoetylen,  das  ebenfalls  Silber-  und  Kupl^oxydulldsunffen  f&llt  (B.,  B.  18,  2269).  o-Nitn>- 
I^ienylaoetylen  liefert  beim  Koohen  mit  Ammonuimdisnlfitlosung  eine  Sulfitrerbindmig, 
welche  von  Zinkstaub  und  NH,  in  Indozyl  G^H^ON  nbergelührt  wird  (B.,  B,  16,  56). 

Verbindung  Ci,H„0,Nt=[ÖtNC^C:C]tCH(X)CH,(T).  B.  Entstdit  in  sehr 
kleiner  Meng»  bemi  Behandeln  eines  Gemisches  der  Kupierverbindungen  von  o-Nitro-phei^- 
aoetylen  und  Aoetessigester  mit  einer  alkaL  Ferrioyankaliumlösung  (Baxtxb,  Landsbxro, 
B.  15,  212).  Das  BeurtiQniqnodukt  wird  mit  Chmoform  extrahiert  und  die  CSiloiofonn- 
losung  yerdunstet.  Erst  kiystalUsiert  Dinitrodiphenylbutadün  aus,  zuletzt  die  Verbindung 
Ci^^OiNs»  welche  man  wiederholt  ans  Alkohol  umkiystallisiert.  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetst 
sich  im  Capillarrohrbei  etwa  165^  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslicfa  in  Qiloroform,  ziem- 
lich schwer  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  FeSO«  und  konz.  Sohwelels&ure  keine  XndiflOr 
färbung  (Unterschied  vom  Dinitrodiphoiylbutadün).  liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefels&ure  eine  rote  Verl»ndung,  die  aus  Chloroform  krystallisiert  und  in  Alkohol  und 
Äther  leicht  löslich  ist. 

4-mtro-l-aoel7lenyl-benaol,  p-mtro-phenylaoelylen  C^H|OtN  ==  OtN*C«H«*C':  CH. 
B.    Beim  Kochen  von  p-Nitro-phen^lpropiols&ure  mit  Wasser  (Dsswan,  A,  Sä,  158). 


Beim  Kochen  der  Bariumsalze  der  beiden  a-Brom-^-[p-nitro-phenyl]-aorylsiuren  mit  Wa 

gl.  MüLLXB,  A.  212,  136,  137).  Aus  Dinitro-benzalacetophenon  C^OOCHtaNO^G^H«- 
0.  beim  Eintragen  in  beiße  5Voige  Natronlauge  (Wixlakd,  A.  828,  233).  —  Nadeln  (ans 
beifiem  Wasser).  Riecht  intensiv  aromalisch  nach  Zimt  (D.).  F:  149«  (IL;  W.),  152«  <D.). 
Mit  Wasserd&mplen  flüchtig  (D.).  Leicht  löslich  in  AlkDhol,  Äther,  CSüorolorm  (IL;  D.), 
Schwefelkohlenstoff  (IL),  Benzol,  Eisessig  (D.);  beträchtlich  in  beiBem  Wasser  (D.h  schwer 
löslich  in  Ligroin  (D.),  säur  schwer  in  kaltem  Wasser  (IL).  Wird  durch  licht  brftunlioh  j^efilrbi 
CD,),  —  JJkSt  sich,  |n  yerd.  Sodalosung  suspendiert,  dmrch  Kaliumpermangmiat  zu  p-Nita>- 
benzoes&ure  ozirdieren  (W.).  Die  &ther.  Lorang  des  p-Nitro-i^ienylaoetylens  gibt  mit  Natrium 
einen  weißen  Niederschlag  d&t  Natriumverbiiäung  (IL).  D-NitK>-pheny4aoetylen  erzeug  in 
ammoniakalJBcher  Kuplerchlorurldsun^  einen  zicfiehoten  )7iedersdilag,  der  beim  Eriutaen 
ziemlich  heftig  verpuftt  (IL;  D.).  Mit  ammoniatalisoher  Sttberlösung  entsteht  ein  gelbes, 
expk)siyes  Silbersalz  (M.;  D.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^Hg. 

1.  l'[Frapin^l})^l]'benxolf  [a'BropJnylJ^benMoif  a-Jf*A€Hift>a*proji<w, 
o-jP^«nyl-allylen(^  =  GA'C:C*CHt.  B.  Durch  Bfaiw.  Ton Methyljodid  und  Ätzkaü 
auf  Phenylacetylen  bei  14/0^  (NsF,  A,  810,  333).  Beim  Biiiitzen  von  Brom-a-phiQQTl-i^iiro- 
pylen  CjUsCjOBrCH,  (erb&ltlich  ans  GA-GHBr*CBr(CH,)-(X)tH  durch  alkoh.  JKati- 
iMige  oder  durch  Wasser)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Köbhmr,  B.  21,  276).  Entsteht  unter  Üm- 
lagorung  aus  a-Brom-^-phenyl-a-propylen  durch  schmelzendes  Kaü  -bei  180*  (Tdtbiibaü, 
C.  r,  186,  1347;  A.  ch,  [8]  10,  169).  Entsteht  im  Gemisch  mit  anderen  Produkten  durch 
£inw.  von  Magnesium  in  Ätiier  auf  a-Bnxm-^phenyl-a-propylen  und  Zersetzuiur  desReaktions- 
pEpdaktes  durch  Wasser  (Tl.,  A,  ch,  [8]  10,  171).  —  Anmiatisch  riechendes  Ol,  das  akh  am 
f^higdblich  färbt  (Nsf).  Kp:  185«  (K.).;  Kp:  181-182«;  Kpi«:  74~75«  (Nsr).  -  Vw- 
bindet  sieb  sehr  langsam  mit  HgCl,  in  Wasser  zu  einer  amorphen  Verbindung  2CA4- 
3HgÖ  +  3HgCl»  die  beim  Erhitzen  mit  Salzs&ure  Äthylpheny&etcm  lielert  (K.). 

l'.l'-Diohlor-l-(propin-(l^)-yl]-benaol,  Fhenylpropargylidenohlorid  G^CL  » 
G;Hs*C:0*GHCla.  B.  Aus  Phenylrooparffylaldehyd  und  Pd«  (Ghabok,  Duqoüjok,  C.r. 
187,  126).  —  Staiic  lichtbrechende  Plüssi^eit.  Erstarrt  bei  — 14«;  Kp^:  131—132*;  siedet 
unter  ffewöhnlichem  Druck  mit  partieller  Zersetzung.  D*:  1,2435.  —  WM  selbst  durch 
heißes  Wasser  nur  langsam  zersetzt. 

2.  l'Methyi'd'iicetylenyl'benzoif   p-TolyUaeetißlenf   P'Aeeti^ienyl-toUioi 

aH«  =  CH,aH4C:CH.  B.  Durch  Reduktion  von  a./M)icUor-a-p-to^-ithvlen  mit 
Natrium  in  Äther  (Kuhoksll,  Qotsgh,  B.  88,  2666).  Aus  p-ToM-propiolsinre  (Syst.  N6. 
060)  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (GAiTBBifANH,  A.  847,  360).  —  Prismen.  Riecht  nach  Anis 
und  Fenchel  F:  23«  (K.,  Go.;  Ga.).  Kp:  168«  (Ga.);  Kp^^:  60-70«;  Kp^»:  168-170*; 
D^:  0,012  (K.,  Go.).  —  Gibt  ein  gelbgrunes  Gnprosalz  (Ga.). 
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4*-Ohlor-l-methyl-:4-ftoetylen7l-b0niol,  l-Methyl-4-[öhloraoetyl6n7l]-b0niol, 
p-[Chlorao6l7len7l]-tolii61  Cißfii^CE^-CfiM-ClCCL  B.    Man  erhitzt  a./7-DiohloT-ap- 
tofyl-ftthylen  mit  alkoh.  KiüilMige  (KukgexllTGotsob,  B.  88»  2666).  -  OL    Kiw:  146« 
bis  löO*.     D^i  l,114i. 

3,  JfiilenCÄ"=CA<^>CH,    Boiifferung*):  T      j    '      «CH. 

B.  Entsteht  bei  der  trodmen  Dettillation  der  Steinkohle  und  Hndet  sich  daher  im  leichten 
Steinkohlenteerftl  (Kbaxmxb,  Spilkxb,  B.  28,  3276).  Von  Dknkstbdt  und  Ahrbns  (B.  87 
Ref.,  602)  wurde  es  im  Hamburger  Leuchtgase  autefunden.  Bei  der  destruktiven  Destil- 
lation  von  Braunkohlenteeröl  (Sghüi;is,  Wübtk,  O.  10061,  1443).  Salzsauree  1-Amino- 
byi^inden  (Syst.  No.  1709)  wird  vorsichtig  auf  etwa  260*  erhitzt;  das  Destillat  ist  luden 
(&IFPINO,  Hall»  8oe.  Tl,  468).    Inden  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethyl-hydrindyl- 


ammoniumjodid  CA<^]KroH  1J)-J  ^  ^^^^  ^^'  ^'^^^  (^**  ^')*  ^^^^"^  DestiUieien 
des  Bariumsalzes  der  Hydrbaen-carbons&ure^2)  (SyBi.  No.  949)  (PmtKiN  jun.,  RivAT,  B. 
M,  2262;  8oe.  66,  247;  vgL  Ki.,  H.).  Neben  Hydrmden  durch  Destillation  von  Parainden 
(S.  516)  (K&ASMMB,  Spzlkxb,  B.  88,  2261).  —  DarH.  Man  löst  in  der  bei  176— 182<*  siedenden 
Fraktion  des  Teeröls  so  viel  Pikrinsäure  httß  auf,  als  zur  Binduns  der  vorher  mit  Brom  titrierten 
Mengen  unmsftttiffter  Vorbindungen  nötig  ist.  Das  beim  Enalten  Misfallende  roh^  Pikrat 
(Syst.  NoT^I)  zen^  man  im  I^unpfstrome,  worauf  man  das  Destillat  in  Toluol  löst,  zur 
Lösung  Pikrmsiure  gibt  und  abermals  das  Pikrat  im  Dampistrome  zersetzt  (K&.,  Sp.,  B. 
S8,  3277).  ~  Trennung  des  Indens  von  begleitenden  Kohlenwasserstoffen  durch  Überführung 
in  Indemiatrium  und  dessen  Zorl^gung  mit  Wasser:  Wxissoxrbxb,  B.  42,  669. 

Inden  erstarrt  in  der  Kälte  zu  großen  Krystallen;  F:  —2«  (Wn.).  Kp^:  18242~182,4<* 
(korr.)  (Sfilkxb,  Dombbowskt,  B.  42,  672);  Kp^^^i  181- 181,3«  (Ki.,  H.);  Kp^»:  181,0« 
(korr.)  (P.  sen.,  8oc.  60,  1249).  Di:  1,0069  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.,  Soe.  66,  249),  1,0081 
(Kl,  H.);  DM:  1,00227  (P.  sen.,  Soe.  66,  1230);  DS:  0,9970  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.).  1.0002 
(Sp.,  Dd.);  Dfi:  0,9906  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.).  -  n^^:  1,67364;  n^:  1.67980;  n^:  1,61219 
(P.  sen.,  8oe.  66,  1230);  n?^:  1,6773  (Sp.,  Dd.);  MoL -Refraktion  und  -Dispersion:  P.  sen., 
Soe.  66,  1230.  —  MagntfitiscHfi  Drehung:  P.  sen.  bei  P.  jun.,  R,  Soe.  65,  249;  P.  sen.,  Soe. 
66,  1144,  1163,  1242. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Dunkeln  beginnt  das  Inden,  sich  zu  poly- 
mcrisieren;  beim  Destillieren  und  Erhitzen  erfolgt  rasche  Polymerisation  [unter  Bildung  von 
b*y«»g!Mm  Parainden  (S.  616)1,  der  Spaltungen  unter  Bildung  von  Hydnnden  und  Iruxen 
CirHit  (Syst.  No.  494)  parallel  laufen  (WaoiB,  Bzllkank,  B.  86,  640).  Beim  Dnrohleiten  von 
Inden  dumh  ein  glühirades  Rohr  entsteht  Chrjrsen  CitH|t  (Syst  Na  488)  (SpnjLXR,  B.  26, 
1644).  An  Luft  und  Licht  nimmt  Inden  rasch  Sauerstoff  auf  (Wao.,  Bl).  Wird  von  wftfir. 
KMnÖjrLösung  zu  '1.2-Diozy-hydrinden  (Syst.  Na  660a)  und  weiter  zu  Homophthalsäure 

Sst.  Na  979)  oi^diert  (Hbüslsb,  SoHiBmnt,  B.  82,  29).    Wird  von  siedender  30V«iger 
pBftersfture  zu  Plithalsiure  oxydiert  (K&.,  Sp.,  B.  28, 3278).   Wird  von  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  zu  Hydrinden  reduziert  (Km.,  Sp.,  B.  28,  3281).    Beim  Erhitzen  von  Inden  mit 


Natrium  auf  140—160*  entsteht  Indennatrium  (Wbis801RBbb,  B.  42,  670).  Inden  nbt 
bei  200*  mit  mdcel  und  Wasserstoff  Hvdrinden  und  geringe  Menmi  höher  siedender  Pro- 
dukte; dagegen  tritt  bei  300*  keine  Hydrierung  mehr  ein  (Padoa,  Fabus,  E.  A.  L.  [61 17 1, 
113;  6^.  86 1, 330).  liefert  in  &ther.  Läung  mit  2  At..Qew.  Brtmn  bei  0*  das  IMbromid  G^ 
(S.  487)  (Km.,  Sp.,  B.  28,  3279).  Vereinigt  sich  ebenso  mit  Chlor  zu  einem  flüssigen  Diohlörid, 
das  beim  Kochen  mit  viel  20yjgem  Alkohol  l-Chlor-2-ozv-hydr5uden  ribt  (Sp.,  B.  26, 1641). 
Bei  der  Einw.  nitroser  Gase  auf  Imlen  in  Äther  entstehen  a-Indennitrosit  ( S.  616)  und  eine  weifie, 
bei  163*  schmelzende  Verbindung  (DsNirsraDT,  Ahbsns,  B.  28,  1332;  Wallage,  Bssoekx, 
A.  886, 2)  Einw.  von  Amvhiitrit  und  Salzs&ure  auf  Inden:  D.,  A.,  B.  28, 1333.  Einw.  von 
Amylnitrit  und  Natriumalkoholat:  Mabokwald,  B.  28,  1604.  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
von  Ihden  mit  Schweleisiure  scheint  ein  saurer  Sohwefelsftureester  des  Oxyhydrindens 

CJSL<^^  ^^•^"g«H  ( t)  «u  entstehen  (Km.,  Sp.,  B.  88,  2260).     Bei  der  Einw.  einer 

Sohwefelsinre  von  mehr  als  76 '/^  HßO^  sowie  von  Aluminiumchlorid  wird  in  Benzol 


*)  In  der' OrifiDslliterfttor  wird  das  Inden  nach  Sehcma  I  oder  nseh  Schema  II  besüTert: 
^CH. 
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fl»loBte8  Inden  unter  lebhafter  Temperatursteigerang  zu  Parainden  (s.  u.)  polymerisiert  (Kb., 
Bp„  B.  88,  2260;  vgl.  Wbgeb,  Z.  Ang.  22»  345).  —  Inden  läßt  sich  durch  Erhitsen  mit 
Methyljodid  und  gepilvertem  Ätzkali  in  1-Methyl-inden  (S.  520)  überführ^i  (Mabokwald, 

B.  88,  1504;  THnBLE,  Bühksb,  A.  847,  266).  Mit  Benzylohlorid  und  festem  Kali  entstehen 
bei  160»  1-Benzyl-inden  (Syst.  No.  485a)  (Ma.)  und  l.S-Dibenzyl-inden  (Syst.  No.  489)  (Th., 
Bü.,  A.  847,  263).  Inden  läßt  sich  mit  Benzaldehyd  durch  alkoh.  Natriumalkoholat  in 
der  Kälte  zu  l-[a-0xy-benzyl]-3-benzal-inden  (Syst.  No.  546)  kondensieren  (Ma.,  B,  28, 
1503;  vgL  Thiblb,  B.  88,  3395);  nebenher  entsteht  3-Benzal-inden  (Syst.  No.  486) 
(Th.,  B,  88,  3398;  Th.,  Bü.,  A.  847,  258).  Analog  verlaufen  die  Reaktionen  mit  p-Nitro- 
benzaldehyd  (Th.,  Bü.,  A.  847,  272)  und  mit  Amsaldehyd  (Th.,  Bü.,  A.  847,  268).  Inden 
kondensiert    sich    mit  Ozalester   in  Gegenwart   von  Natriumäthylat   zu   Indenoxalest^ 

,CH-COCO,CÄ 
C.H4<    >CH  (Syst.  No.  1297)  (W.  WisucENua,  B.  88,  773;  Th.,  B.  88,  851). 

Wertbestimmung  des  technischen  Indens.  Das  über  das  Pikrat  vorgereini^te 
Produkt  wird  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  imd  mit  Benzaldehvd  imd  Kalilau^  geschüttelt; 
nach  dem  Abtreiben  der  VeninreinijB^unsen  durch  Wasserdampi  binterbleibt  remes  l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzal*inden  (F:  135®)  (die  Menge  desselben  entspricht  meist  einem  Gehalte  der 
frischen  Präparate  an  80Vo>  der  älteren  Präparate  an  65 ^/o  Inden);  die  Verunreinigungen 
bestehen  z.  B.  aus  Hydrinden,  Cumaron  (Syst.  No.  2367),  Truzen  (Syst.  No.  494)  und  Ax>- 
dukten  .der  Autozydation  und  Polymerisation  des  Indens  (Wbger,  BnjJCANN,  B,  86,  640). 

Indennatrium  C9H7Na.  B,  Durch  Erhitzen  von  Inden  mit  Natriumamid  (oder  Natrium 
und  Ammoniak)  (Weissoerbeb,  B.  42,  569;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P.  205465;  C. 
1009  I,  415).  Durch  Erhitzen  von.  Inden  mit  Natrium  allein  auf  140®  oder  in  Geeenwart 
von  organischen  Basen  (Anilin,  Pyridin)  auf  105<»  (Weisso.;  Ges.  f.  T.,  D.  R.  P.  209694; 

C.  1900  1, 1916).  Amorph.  Zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser,  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd 
an;'zerfäUt  mit  Wasser  in  Inden  und  Natriumhydrozyd  (Weissg.). 

Verbindungen  von  Inden  mit  Mercurisulfat  undMercurioxyd  C^  +  HgSO« 
4-2HgO  (BoES,  C.  1901 U,  1348).  -  CÄ-f  2HgS04  +  2HgO  +  H,0.  Gelber  Niederschlag. 
Verliert  gegen  100®  Wasser,  zersetzt  sich  oberhalb  200®.  Unlöslich  in  Wasser  und  den  üblichen 
Solvenzien.   Durch  H^S  oder  warme  Salzsäure  wird  Inden  zurückgebildet. 

Verbindung  von  Inden  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CVHs  +  C«HsO«N3.  Gelbe 
NadehL  F:  101-102®  (Bbuni,  Tobnani,  B.A.L,  [5]  141,  164;  O.  86  H,  305).  -  Ver- 
bindung  mit  Pikrylchlorid  C^Hs  +  C«H.O«NsCL  Gelbe  Nadehi.  F:  39®  (Bb.,  To., 
B.  A.  L.  [5]  14 1,  154;  O.  86  U,  305).  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

a-  Indennitrosit  C^HgOsNs.  B,.  Aus  Inden  in  Petroläther  oder  Äther  imd  nitrosen  Grasen 
unter  Kühlung  (DeknstIbdt,  Ahbbks,  B.  28,  1332;  Wallach,  Bbsohkb,  A.  886,  2).  Aus 
Inden,  Amylmtrit  und  Eisessig  (D.,  A.).  —  Krystallimlver.  F:  107—109®  (Zen.);  unlös- 
lich in  den  üblichen  Solvenzien  (D.,  A.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  absoL  Alkohol  in  ^-Inden- 
nitrosit (s.  u.)  über  (D.,  A.).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  2-Nitro-inden 
(W.,  B.). 

^•Indennitrosit  C^HgOtN..  B,  Beim  Kochen  von  a-Indennitrosit  (s.  o.)  mit  absoL 
Alkohol  (D.,  A.,  B.  28, 1332).  -  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  136- 137«.  Leicht  lösUch  in  Alkohol, 
Äther  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther. 

Parainden,  Indenharz  (C»Hg)x.  B.  Inden  geht  durch  20-stdg.  Erhitzen  unter  Rück- 
fluß zu  30Vf  in  Parainden  über  (Wboeb,  Billmann,  B.  86,  643).  Durch  Einw.  von  Alu- 
miniumchlond  oder  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Inden  in  Benzol  (Kraemki^  Spilksb,  B» 
88,  2260;  vgL  Kb.,  Sp.,  B.  28,  3278).  —  Das  durch  Schwefelsäure  gewonnene  Präparat 
biklet  eine  weiße,  in  Benzol  lösliche  Masse  vom  Schmelzpunkt  210®  (K&.,  Sp.,  B.  88,  2260). 
Destilliert  bei  290—340*  unter  Bildung  von  Inden,  Hydrinden  (Kb..  Sp.;  Stoebmeb,  Boss, 
B.  88,  3016)  und  Truzen  (Syst.  No.  494)  (Weobb,  Z.  Ang,  22,  345). 

x.s-Diohlor-inden  C|HeCl«.    B.   Man  fügt  unter  Kühlung  POl^  zu  geschmolzenem 

a-Hydrindon    C«H4<^^>CH,  und  erhitzt  alsdann  (Hausmann,  B,  22,  2025).  —  Prismen 

(aus  Methylalkohol).  F:  29^  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Solvenzien  bei  Siedehitze.  — 
Liefert  mit  Jodwasserstoff  bei  200®  Truxen  (Syst.  No.  494). 

Oktaoblorinden,  Perohlorinden  G^Clg.  B.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Perohlor- 

indenon  C;a4<^^>0a  mit  PO,  auf  .190- 200«  (Zincke,  Gönthbb,  A.  272,  270).  -  Nadehi 

(wob  Alkohol).  F:  85^  Sublimiert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Benzin,  in  der 
Wärme  auch  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
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5-  oder  6-Brom-inden  G;H,Br  =s  CeH,Br<^>CH.    B.    Bei  der  Destillation  von 

1.6-  oder  1.6-Dibiom-lrydrinden  (8.  487)  (Pxbkin,  RivAT,  B.  M»  2254;  Soc,  66,  262).  — 
Kp:  242— 244^  —  Bei  der  Oxydation  durch  HNOg  entsteht  4-Brom-benzol-dioarbonBäiuM1.2). 

S-Nitro-inden  C;H,0,N »  C|H4<^>CN0t.     B.    Man  destiUiert  alndennitiosit 

(8.  516)  in  kleinen  Portionen  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Bbsohkb,  A.  886, 2).  —  Kiystalle 
(aus  Eisessig).  F:  141^  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigs&uTe  Hydrindon-(2)- 
oxim(8yst.No.644). 

3.  Kohl6nwa886r8toff6  CioHio* 

1.  l'fBuUn^fPJ'jtil'benzoif  a^BuHnyi-benzoif  a-Bhenpl^-buHnf  Äthyl- 

ehenyl-acetylen  (^oHit  ^  CA  *  0 :  C  •  C|H..  B.  Aus  Phenylaoetylen-Natrium  und  Athylj<xiid 
ü  120—140*  (MOBOAK,  Soc.  S8,  162;  J.  1876,  398).  Aus  Pbenvljodaoetylen  und  Zink- 
diäthyl  (PsRATONKB,  O,  88  U,  98).  —  Stark  liohtbreohende  Flüssigkeit  von  eigentOmlichem 
Geruch.  Kp:  201— 203*  (unkorr.);  D*^:  0,023  (M.).  —  Mit  Jod  in  Chloroform  entsteht  bei 
100*  ou^Dijod-a-phenyl-a-butylen  (P.). 

2.  l'[B%Uadien^l}.^)''ylJ'benzoh    a.ß^Butiidienyl'benzo^   a-Bhettyl-auß^ 
buiadien  Qifii.  =>  C;H,CH:C:CHCH,. 

1^0hlor-l«[butadien-(l^.l*)-yl]-b6naol  (P),    a-Chlor-a-phenyl-a./?-butadien  (P) 
CiACI  =  C,H.Ca:C:CHCH.(T).     B.     Durch    5-8tdg.    Erhitzen    von    a-Chlor/J-brom- 
a-phenyl-a-butyien  mit  kons,  alkoh.  Kalilauge  (Kukoksll,  Sibckb,  B,  86,  776).  —  Flüssig. 
Kp^:  102-105*;  Kp^:  232-234*.    D»*:  1,1434. 

3.  l'[Bui€kUen(:ü^jß}'ylJ'b0n»oif  auy^Buiadienyi'benzoif  a^Bhenyi^auy^oU" 

fad<6nCitHM  =  (7eHt-CH:(MCH:CHs.  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  überschüssigem  Methyl- 
magneshunjooid;  man  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  durch  Eiswasser,  das  wenig  verd. 
Sohwelels&ure  und  80.  enth&lt  fKLAOis,  B,  87,  2300).  In  besserer  Ausbeute  durch  Einw. 
von  Methylmagnesiumbromid  auf  2imtakiehyd  in  &Üier.  Losung  und  Zerlegung  durch  30*/oige 
SohweleliAure  (VON  dsr  Hxids,  B,  87,  2103).  Durch  Kochen  von  y-CUor-a-c^enyl-a-butylen 
(8.  487)  mit  dar  6-faoben  Menae  Pyridin  (K.,  B.  86,  2650).  Bei  der  l)estillation  von 
y-Oxy-a-phenvl-a-butylen  (Syst.  No,  634)  im  Vakuum  (die  Reaktion  gelingt  aber  nicht  immer) 
(Stbaüs,  B,  48,  2882).  Bei  rascher  Destillation  von  Cinnamylidenessigs&ure  oder  Allocin- 
namylidenessigs&ure  (Syst  No.  950)  mit  Chinolin  (Dosbnkb,  Stattdikoeb,  B.  86,  4321,  4324). 
Wurae  (in  einer  Ausbeute  von  20*/^  beim  Destillieren  von  nicht  völlig  reiner  AUocinnamyliden- 
essigs&ure  im  Vakuum  des  Katnodenlichts  erhalten  (Lisbsbmann,  Riibxb,  B.  88,  2401). 
Neben  Cinnamylidenessigsfture  und  Kohlenwasserstoffen  bei  der  raschen  Destillation  von 
Cinnamylidenmakmsfturo  (Syst.  No.  991)  mit  Chinolin  (Riibxb,  B.  87,  2274;  vgl.  Libbbb- 
MAIVK,  R.,  B,  86,  2696).    Entsteht  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  der  sog.  weißen  Allo- 

oinnamylidenmabns&ure  (HO,QtC:CHCH<CT[(clHi>^^'^^-^  <^y**-  ^^'  ^^^^ 

mit  Bar3rt  (Dosbnxb,  Sobmidt,  B:  40,  151).  —  Stark  liohtbrechende  Flüssigkeit  von  styrol- 
arügem  Geruch.  Erstarrt  in  Eis  (Klaobs,  B,  40,  1769)  zu  Blättern  (K.,  B.  87,  2310).  F: 
4-4,5*  (L.,  R.,  B.  86,  2697).  Kpu:  86*  (korr.)  (K.,  B.  87,  2310);  Kpj,:  93-96*  (D.,  ScH.); 
Kp«!  90*  (K.,  B.  40,  1769);  Kp,«:  90-92*  (D.,  Stau.);  Kp,,:  96*  (v.  D.  H.),  94-96*  (K.. 
B.  86, 2650);  Kp«:  95*  (L.,  R,  B.  86,  2697).  Ftüchtigmit  Wasserdampf;  die  Dämpfe  riechen 
stechend  (K.,  B.  86,  2660).  Polymerisiert  sich  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck 
zu  hochsiedenden  Produkten  (K.,  B.  86,  2650).  DT:  0,9809  (K.,  B.  40,  1769);  I^:  0,9286 
(L.,  R.,  B,  86,  2697).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  organischen  Solvenzien  (L.,  R.,  B. 
86,  2697).  nS:  1,60346;  i«:  1,61283;  i^:  1,67190  (K.,  B.  40,  1769).  -  Verharst  an  der  Luft 
durch  Polymerisation  untor  Venninderung  der  Dichte  (K.,  B.  86,  2651;  40,  1769;  L.,  R., 
B.  86,  2697).  Wird  Phenylbutadien  (in  Gegenwart  von  Wasserstoff)  auf  160—166*  erhitat 
(R,  B.  87,  2274;  vgl  L.,  R,  B.  86,  2697)  oder  mit  Pyridin  gekocht  (v.  d.  Hxidb,  B.  87, 
2103),  so  entsteht  „Bis-Phenylbutadien'*  (Syst  No.  486).  Phenvlbutadien  liefert  beim 
Leiten  durch  ein  slühendes  Rohr  viel  Naphthalin  (L.,  R,  B.  85,  2697).  Wird  von  Kalium- 
permanganat o^muert  (L.,  R,  B.  86,  2697).  Wird  durch  Natrium  oder  Natrium-Amalgam 
m  Alkohol  zu  a-Phenyl-^-butykn  reduziert  (K.,  B.  86, 2651;  87, 2310;  Straüs,  A.  848,  267). 
Bei  der  Addition  von  Brom  entstehen  das  Dibiomid  CACH:CHCHBrCHtBr  (S.  487) 
(Straüs,  B.  48,  2871,  2882)  und  zwei  Tetrabromide  von  den  Schmelzpunkten  161*  und  76* 
(S.  413,  414)  (Riibxb,  B.  86,  1404;  vgl  K.,  B.  85,  2651).  Phenylbutadien  büdet  mit  1  MoL- 
Qew.  Phendmeroaptan  die  [nur  als  SuHon  (Syst.  No.  634)  charakterisierte]  Verbindung 
C|H«CH:CHCHsCHsSCtH«  (Poskbb»  B.  88,  665). 


Digitized  by 


Google 


618  KOHLENWASSERSTOFFE  On  H211-10.  [Sytt.  No.  474. 

4.  fJPhenyteroUmyien**  CiaHm  «  C«H|*CA-  ^-  I><^  <^^  Benzylohlorid,  Alhrljodid 
und  Natrium  gewonnene  ai-Phenyl-butylen  (S.  488)  liefert  ein  Dibromid  (8. 413,  Z.  15  t.  u.); 
dieses  wiid  mit  alkoh.  Kali  auf  176— 180«  erhitzt  (Abomhsdi,  ä.  171,  231).  —  flüssig. 
Kp:  185-190«.    Fällt  SUbemitrat  nicht. 

5.  4'Äthyl'l''a€e$yienyl'benzoif  [^ÄthyU^heniulJ-'acetylen  C|J9,«  — CtHg* 

SB[«*C;CH.    B.    Durch  Einw.  von  Natrium  auf  QjA^'Cji^'lX^i(mCi  (S.  491)  in  Äther 
TJNGEXLL^KOBITZKY,  B.  88,  3261).  —  ÖL  Kpi«:  110^  D^:  0,9086.  Rieoht  staric  nach  Anis. 

l*-Chlor-4-&thyl-l-aoel7lenyl-benM>l,  4-Äthyl-l-[ohloraoel7len7l]-b6nM>l  C,AC1 
=  CiHcG»H4-C:0CL  B.  Durch  3.stdg.  Erhiteen  von  CAdH4Ca:CHa  mit  alkoh. 
Kal£üge(KuNOKKLL,  Koritzkt,  B.  88,  3261).  -  OL  Kp»:  160-170«.  I>^^•  1,0871.  Rieoht 
intensiv  nach  Apfelsinen^ 

6.  l.^l>itHnyl-6an«ol  Ci«Hio  =  GHt:C^'CA'<^:C^r  ^*  Beim  Destillieren  von 
1^.4^-I>ibrom-1.4-diäthyM)enzol  mit  Chinolin  unter  etwa  10  mm  Druck  (Inolb,  B,  87,  2528). 
—  Kp:  ca.  180«  (Zers.).  —  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  1^4^-Dibrom-1.4Kiiäthyl-benzoL 

l*.4*-Dibrom-L4-divinyl-benM>l,  1.4-Bi8-[/?-brom-vlnyl]-benM>l  C|tH,Br| «  CHBr: 
CH*C^4*CH:CHBr.  B.  Beim  Erw&rmen  von  p-Phenylen-bis-[a.^-dibrom-piopionsäure] 
GA(CäBrCHBrCOsH)|  mit  Sodalosung  (Efhbaim,  B.  84,  2785).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 

l*.4*-Dinitro-L4-divlnyl-benM>l,  L4-Bi8-[/?-nitro-Tinyl]-benBol  C|«HtO|Ns  «  OtN- 
CH:CH*C|B^*CH:CH*NO|.  B,  Aus  Terephthalaldehyd  (Syst  No.  672)  und  Nitromethan 
in  Alkohol  mittels  methylalkoholischer  Kalilauge;  man  zerlegt  das  sich  ausscheidende  Kalium- 
salz mit  Minerals&uren  (Thislb,  B,'  82,  1295).  —  Orangefarbene  Krystalle,  die  sich  von 
200«  ab  zersetzen  und  bei  230«  unter  Gasentwicklung  yöUig  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
heifiem  AlkohoL 

7.  1.4'IHmethyl'2''ace9y^0nyl'bemol  CitH^o  =  (CH,)sC;HtC :  CH. 
S*-Chlor-L4-dimethyl-2-acetylenyl-b6nBol ,     L4-Dlmethyl-2-[ohloraoetylenyl]« 

b6nM>lC|oH.a=(CH.)tC«H3C:OCL  B.  Ausl.4.Dimethyl-2-[a/?-dichlor-vinyl]-benzol(S.491) 
undalkoh.KiBJilauge(KuNGKiLL,GoTSGH,  iB.88,2657). -OL   Kp,,:  135-140«.   D^«:  1,0743. 


8.  rhenyUyclobuien  CjtHjo  =  CACHo^)>CH,  oder  CACH<^>CH.    Zur 

Konstitution  vgL  Dosbiob,  Stattdinobb,  B.  86,  4319.  —  B,   Durch  Erhitzen  von  40  g 
Cinnamylidenessigs&ure  mit  120  g  Baryt,  neben  viel  Diphenyl-tricydooctan 
H  f  «Oh •OH«OH»C  H 

H  6.tH.(!jH.(!jH.cV  ^®^^  ^''*  ^^  (^^'^^  ^-  »•  2137;  D.,  St.,  B,  86,  4319).  In 
seringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Allocinnamylidenessigsäure  mit  entwässertem  Barium- 
hydrojtyd  (D.,  St.,  B,  86,  4323).  In  geringer  Menge  dural  Erhitzen  von  Cinnamyliden- 
malonsfture  (Syst.  No.  991)  mit  Baryt,  neMn  DijMienyl-tricyclooctan  als  HauptinxNlukt 
(D.,  Schmidt,  B,  40,  149).  -  Blättchen  (aus  Äther).  F:  25«;  Kpi«:  120-122«  (D.);  Kpi«: 
118—122«  (D.,  SoH.).  —  Entfärbt  nicht  Brom  in  Chloroform  (D.,  St.) 

9.  yap1UhaUft'dihydrid'(1.4)f    A^-lHhydranaphthaUn    C^^  = 
C«H4<^~*  m  ^^^^  ^^*  ^^^'    ^'    Entsteht  neben  Naphthalin  aus  2.3-Dibrom-naphthalin- 

tetrahydnd-(  1.2.3.4)  und  Zinkstaub  in  siedendem  Alkohol  (Bambebobb,  Lodteb,  B.  M, 
1834;  A.  288,  97Anm.).  Beim  Erhitzen  von  2.0zy.naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (S^t. 
No.  534)  mit  festem  Kali  (Bambbbobb,  Lodtkb,  B,  28,  206).  Durch  Erwärmen  von  2-Ammo- 
naphthalin-tetrahvdrid-(  1.2.3.4)  (Syst.  No.  1709)  mit  Amylnitrit  (Bambbbobb,  Müllbb,  B. 
21,  1116),  sowie  durch  Erhitzen  des  Mtrites  dieser  Base  (Bam.,  Mü.;  vsl.  Noybs,  Baixabd, 
B.  27,  1451 ;  Am,  16,  455).  In  fferinffer  Menge  bei  der  Reduktion  von  ^-Naphthjdamin  durch 
Natrium  in  siedendem  AmyUDcohcd  (Bambbbobb,  Mülleb,  B.  21,  850,  859).  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  durch  Emw.  von  Natrium  auf  eine  koch^ide  alkoh.  Lösunff  von 
a-  oder  /9-Naphthonitril  (Syst.  No.  951)  (Bam.,  Lg.,  B.  20.  1704;  Bam.,  Bobkmann  B.  20, 
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1711).     Neben  Anilin  bei  der  Zenetcung  von  CÄ<^* ^ ^*^.^*^*  (Syst.  No.  2229) 

mit  Terd.  SohwelelB&nre  (Bim.,  Müllxb,  B,  Sl,  1114).  —  DarsL  Man  giefit  die  Lösung  von  15  g 
Naphthalin  in  900  com  absoL  Alkohol  aUmfthlioh  auf  22,5  g  Natrium  und  kocht  bis  zur  Losimg 
des  Metalls  (Bambsboxb,  Loi>Tm,  B.  SO;  1705,  3075;  A.  288,  75).  —  Erstarrt  in  der  Kälte 
Bu  grofien  glasglänsenden  Tafeln,  die  bei  15,5*  schmelzen;  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Bam., 
Lo.,  B.  20, 1704).  Kp:  210»(L«EOUX.  0.  r.  151, 884),  211-212*;  Df^:  0,W745;  D^^  0,W448; 
nS**:  1,56910;  n^:  1,57494;  nS*":  1,69135;  n^**:  1,56827;  nS':  1,57399;  n^':  1,59040 (Pkllini, 
6^.  811,  5,  9).  Molekulare  verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1313  CaL  (Ler., 
C.  r.  151,  384).  Absorptk>nsspektrum:  Balt,  Tuok,  8oo.  88,  1903.  —  Geht  beim  Erhitzen 
auf  Rotglut  fast  glatt  in  Naphthalin  über  (Biic,  Lg.,  B.  20,  1705),  Wird  (in  Cyclohezan) 
durch  Wasserstoff  bei  Gmanwart  von  Platinschwarz  zu  Na^thalin-teti'ahydrid-(  1.2.3.4) 
reduziert  (Lkr.,  C.  r.  161,  386).  Addiert  in  Chloroform  unter  iCühlung  mit  Eis-Kochsalz- 
Mischung  Brom  zu  2.3-I>ibrom-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Bam.,  Lg.,  B.  20,  1705). 
Beim  Bdiandeln  von  Naphthalindihydrid  mit  Kaliumhypochloritlösnng  und  Borsäure 
entstehen    3-Chknr-2-ozy-naphthalin-tetrahydridH[  1.2.3.4)   (Syst.  Na  534),    Tetrahydronaph- 

thykmoxyd  GAOtt*  A^/^  (Syst.  No.  2367)  und  Naphthalin  (Bam.,  Lo.,  B.  28,  1835; 

A.  288,  81).  Naphthalindihydrid  liefert  mit  lOH  (Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wftßr. 
Äther)  3^od-2-ozynaphthiüin.tetiahydr]d-(1.2.3.4)  (Lkr.,  A. eh.  [8]  21,  460,  508).  Liefert 
mit  Merouriaoetat  ein  krystallinisches  Salz,  das  sich  mit  KBr  zur  Verbindung 

XHt-CHHgBr 
CJ^ASjnrr     A.ir  fm     (Syst.  No.  2360)  umsetzt  (Sand,  Gbnsslbb,   B.  88,   3706).     Bildet 

mit  1  MoL-Qew.  Phenylmercaptan  in  Eisessig  +  Schwefelsäure  die  [nur  als  Sulfon  (Syst. 

OH  »CH 
Na  534)  charakterisierte]  Verbindung  CiH4<'      *  i    *  (Posnke,  B.  88,  654).     Ver- 

MJ11|*  UU  *  S  *  C§M| 
bindet  sich  nicht  mit  Pikrinstture  (Bam.,  Lg.,  B.  20,  1704). 

10.  Angaben  über  NaphihaUndihydrid  Ci«H,o  und  substituierte  Naphthalindihy- 
dride,  bei  welchen  die  Stellung  der  addierten  Atome  nicht  berücksichtigt  ist,  und  die 
sich  zum  Teil  wohl  auf  Gemische  beziehen. 

B.  Bei  dar  trodoien  Destillation  der  Steinkohle,  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer 
(Bkbühslot,  Bl  [2]  8, 229;  A.  eh.  [4]  12, 206;  J.  1867, 593).  Durch  Erhitzen  von  Naphthalin 
mit  Kalium  und  Behandeln  der  reiBultierenden  kaliumhaltigen  Verbindung  mit  Wasser  (B., 
BL  [217,  111;  8,  229;  A.  eh.  JA]  12,  157,  205;  J.  1868,  618;  1867,  593).  Durch  Erhitzen 
von  1  TL  Naphthalin  mit  20  l^n.  höchst  konz.  Jodwasserstoffsfture  (B.,  BL  [2]  8,  288;  10, 
435;  A.  eh.  [4]  20,  398;  J.  1887,  709;  1868,  291).  Durch  Behandehi  des  Kohlenwasserstoffes 
C|«Hxt>  der  aus  Naphthalin,  Jodwasserstoffs&ure  und  rotem  Phosphor  bei  215—225*  ent- 
stäit  (S.  492)  in  CSt  mit  etwas  mehr  als  2  At.-€lew.  Brom  und  Destillieren  des  Bromierungs- 
produlEtes  oder  Erhitzen  desselben  mit  alkoh.  Kali  (Gbaebs,  Guts,  B.  16,  2032).  —  F: 
8—10*  (Ob.,  Qu.).  Kp:  212*  (Ob.,  Gü.),  ca.  205*  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  Rotglut 
Naphthalin  (B.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (B.;  Gb.,  Gu.). 

PiöhlomaphtfiftllTidlhydrid,  ITaphthalindiohlorid  C^i^Ci^  B.  Entsteht  neben 
anderen  Ptodulrten  beim  Leiten  von  trodmem  Chlor  über  Naphthalin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Laubbmt,  A.  eh.  [2]  52,  275;  68,  198;  Btrzdiu^  Jahresber.  14,  366;  16,  349),  im 
Sonnenlicht  (Lxbds,  Evbbhabt,  Am.  Soe.  2,  208),  sowie  beim  Behandeln  von  geschmolzenem 
Naphthalin  mit  Chknr  (Faust,  Saamb,  A.  180,  65).  —  DarH.  Man  reibt  750  g  Naphthalin 
mit  360  g  KaUumchlorat  zusammen  und  formt  aus  dem  etwas  angefeuchteten  (iemenffe 
kleine  Kuaeki,  die  man  allmählich  in  3,9  kg  konz.  Salzsäure  einträgt.  Es  bilden  sich  Naph- 
thalindichwirid  und  Naphthalintetrachlorid.  Diohlorid  ist  flüssiff  und  wird  durch  Abpressen 
ffewonnen;  um  das  in  inm  geloste  Tetrachlorid  zu  entfernen,  kühlt  man  stark  ab,  vermischt 
oen  flüssigen  Anteil  mit  dem  doppelten  Volum  Äther,  gibt  Alkohol  hinzu  und  versetzt  mit 
kleinen  Mfonjjen  Wasser.  Die  ersten  Fällungen  enthalten  noch  Tetrachlorid;  die  späteren, 
aus  Dichlorid  bestehenden  Fällungen  werden  wochenlang  über  Schwefdsäure  getrocknet 
(E.  FiscHEB,  B.  11,  735,  1411).  -ÖL  D«^:  1,287;  D":  1,2648  (Gladstonb,  8oc.  46,  245). 
JLeicht  loslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  EiMssig  (Fi.);  in  allen  Verhältnissen  in  Äther,  un- 
löslich in  Wasser  (L.,  A.  eh.  [2]  52,  282).  nS^:  1,6122;  ng*:  1,6272;  n^:  1,6096;  n?:  1,6247 
(Gl.).  —  2Sersetct  sich  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  langsam  schon  bei  40—50*, 
stünmsch  bei  250— 255^  wobei  a-Chk>r-naphthalin  übergeht  (Fr.,  B.  11,  737;  vsL  L.,  A.  eh. 
[2]  68,  199;  Gabots,  A.  114,  146).  Siedendes  Naphthalindichbrid  wird  von  Kalium  sehr 
lanmm  angeoriffen  CL.,  A.  eh.  [2]  58,  199).  Wird  von  Natriumamalsam  bei  150*  in  Naph- 
thann  überMührt  (Fl,  B.  U,  738).  Vereinig  sich  mit  Chk>r  zu  Naphthalintetrachlorid 
(L.,  A.  eh,  [2]  58,  199);  bei  energischerer  Chlorierung  entstehen  unter  Entwicklung  von  HCl 
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ohloReiohere  Produkie  (L.,  A.  eh.  [2]  68,  213;  66,  199);  vgl  femer  L.,  Om.  4,  38,  47,  62,  63. 
Einw.  von  Brom:  L.,  Gm.  4,  73.  Liefert  beim  Kochen  mit  aUcob.  Kali  a-CÄüor-napbthalin 
(Laüremt,  Om.  4,  35,  38;  vgl  Faust,  S.).  Bei  der  Abspcdtong  von  HCl  entsteht  anoh  wenig 
^Chlor-naidithalin  (Abmstbono,  Wynnb,  Chem.  N.  61,  284;  B.  24  Ref.,  713).  Einw.  von 
rauchender  Sohwefels&ure:  L.,  Ä.  72,  300. 

L4.x.x.x»Pentaahlor»naphthnljnd11iydrid  („^-Triohlornaphthalindiohlorid'*) 
C|«HtCL.  B.  Eitsteht  neben  einem  Aoetylderivat  C^^^t^  (b*  ^  a-CSilor-na^thalin, 
8.  641)7beim  Einleiten  von  CUor  in  eine  eisessigsaore  Losung  von  a-Chbr-naphthahn  (Wii>- 
MAK,  Bl.  [2]  28,  607).  —  Prismen  (aus  Alkohol-Bensol).  F:  162^  Wenig  lösfioh  in  AllDohol, 
leicht  in  Chloroform.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kali  1.4.z.x-Tetraohlor-naphtuilin  (F:  130*). 
LCx.3g.X"'Pentaohlor»naphthallTid1hydrid  („a-Trichlornaphthalindiohlorid") 
i^ßig.  B.  Durch  Sättiffen  Ton  1.6-Diehlor-na^thalin  in  CSUoroform  mit  Chlor  unter 
ühlung  und  sofortiges  Abdestillieren  des  Chloroforms  (Atterbebo,  Widmak,  B.  10, 1841; 
m.  [2J  28,  607).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  93^  Leicht  läslich  in  Äther  und  Oüoio- 
form.  —  Zerfiült  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kali  in  1.6.z.x-Tetia- 
ohk>r-naphthalin  (F:  141«)  und  HCL 

11.    l^Methyl'inden  (in  der  Literatur  meist  y-Methyl-inden  genannt)  Oyfix%  — 

C«H4<^tT^CH  ^).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsfture 

auf  Benzylaoeton  (Svst.  No.  640)  (v.  Miller,  Rohds,  B.  28,  1883).  Durch  Eridteen  von 
luden  mit  Methyljodid  und  gepulvertem  ÄtzkaU  (Mabokwald,  B.  88, 1606;  Thiels,  Bühneb, 
A.  847,  266).  Beim  Glühen  von  l-Methyl-inden^carbonsfture-(2)  (Syst.  No.  960)  mit  Natron- 
kalk (y.  Pbohicann,  B.  16,  617;  Roseb,  A.  247,  169;  Wallach,  Bbsghxb,  A.  886,  4).    Aus 

X=CHCOtH 
Benzofulvencarbonsäure    C^H«^  >(H  (Syst  No.  961)    oder    aus    Indenessigsfture 


g 


C|H4C^  >CH  (Syst.  No.  960)  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  (Thiele,  Rüdiger, 

H>CH,CO,H 
ii.  847, 281, 283).  —  Flüssig.  Riecht  unangenehm,  nach  Naphthalin.  Kp:  206--206«  (Roseb), 
199-201«  (V.  Pe.),  197-200«  (Ma.).  Df:  0,9682;  nS:  1,66319;  n?:  1,66907;  n^':  1,68866 
(Brühl,  B.  26,  173).  ^  Absorbiert  Mi  der  Luft  lebhaft  Sauerstoff  und  verharzt  (Roser). 
Vereinigt  sich  mit  J^m  in  Caüoroform  unter  Kühlung  eu  einem- zersetdichen  Produkt  (Roser). 
Verharzt  mit  konz.  Schwefels&ure,  ebenso  beim  &hitzen  mit  starker  Salzsfture  (Roser). 
Verhalten  gegen  NOd  und  ffegep  N|0.:  Wa.,  Be.,  A.  886,  4,  7.  Liefert  mit  Benzaldehyd 
in  Gegenwart  meäiylalkohousdier  &aulauge  l-Meth^l-3-beaizal-inden  (Syst.  No.  486)  (lik., 
Bü.).     Gibt  mit  Gxalester  und  aUcoholisonem  Natrium&thylat  den  Methylindenoxalester 

CMH^<r^5^'^«'^^»b>CH  (Syst.  No.  1297)  (Th.,  Rü.).    -  1  Tropfen  Methylinden,  mit 

1  ccm  konz.  Schwelels&ure  Übergossen,  gibt  eine  tief  bordeauxrote,  schwach  grün  fluores- 
oierende  Lösung,  die  bei  langsamem  Verdünnen  mit  Wasser  einen  anfangs  roten,  dann 
weificm  amorphen  Nieder8ohla|;  abscheidet  (Ma.). 

Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  623. 

1-Methyl-inden-Nitrosochlorid  CiAoONd  Weißes  Krystallpulver.  Sehr  wenig 
löslich  in  fast  allen  Sohrenzien  (Wallagh,  Besohkb,  A.  886,  4). 

2.Nitro.l.methyl-inden  CiAO,N  =  C.H4<£^j>CN0r     B.  Man  löst  1  ccm 

1-Methyl-inden  in  einem  Genüsch  von  4  ccm  EiBcssig  und  7  ccm  W^l^^gsm  Alkohol  und  fügt 
1,26  g  festes  Natriumnitrit  hinzu.  Beim  Abkühlen  und  Rühren  wini  die  Flüssigkeit  .blau, 
dann  grün.  Wenn  sich  eine  Trübung  bemerkbar  macht,  fügt  man  etwas  Wasser  hinzu;  es 
erfolgt  dann  Entwicklang  von  N.O,  und  Nitromethylinden  scheidet  sich  aus  (Wallach, 
Besotke,  A.  886,  6).  —  Gelbliche  Krystalle  mit  Ejystall-Essi^ure  (aus  Eisessig).  Die 
im  Vakuum  über  Natronkalk  und  HJSO4  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  107— 106^  —  V^rd 
durch  Zinkstaub  und  EiMssig  zum  Oxim  des  l-Methyl-hydrindons-(2>(Sy8t.  Na  644)  reduziert. 

12.    «.Jf««Ävl.inilen  CieHw  =  CÄ<^>CCH,. 

6.Chlor-2-methyMnden  Ci«HtCl  =  CeHt^<^>^'^^r  ^*  ^^^  erhitzt  eine 
Lösung  von  30  g  6-Amino-2-methyl-inden  (Syst.  No.  1710)  in  iVt  liter  Wasser  mit  2  Mol- 


^)  Dicte  KonttitnÜbn  ist  sSoh  dem  Uterator-Sohlnfitennln  der  4.  Auflage  dieses  Haodboches 
[1. 1. 1910]  von  WDebt  {A.  415,  802)  bewieMn  worden. 
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Gew.  koni.  SalzsAnre  für  1  MoL-Qew.  Amin  «uf  90*,  ffifft  eine  Lösung  von  20  g  Caproohlorid 
in  100  g  kons.  Saksiure  hinso  und  trdpfelt  eiw»s  menr  als  1  MoL-Gew.  Natriumnitrit  (m 
lOy^gpr  Lösung)  hinzu.  Msn  destilliert  im  Dsmpistiom  und  reinigt  das  übergegangene  Ol 
duitm  wiederholtes  Destillieren  im  Dampfetrome,  sobliefiliob  durch  Lörai  in  Äther  und  Wasohen 
mit  Sodalösung  (v.  Millxb,  Rohds,  B.  SS,  1835).  —  Dunkelndbes  Ol.  Kp^:  240*  (unkorr.). 
—  Reduziert  in  der  Wärme  langsam  ammoniakaltsohe  Silberlösung.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  4-Chlor-benzol-dioarbon8äure-(1.2)  (Syst.  Na  075)  oxydiert. 

18.    Meihylindene  C^^^  mit  unbekannier  MeihpMeiimng.  Nach  K«Asimi, 
Spilkxe  (in  MusPBATTS  Enoyolopädisohem  Handbuch  der  teohnlsohen  r 


iChemie,4.  Aufl.,  Bd.  VIII 
[Braunschweig  1906],  S.  7$— 7%)  ist  ein  Methylioden  (bezw.  ein  Giemisch  isomerer  Methyl- 
iiidene)  im  Ldchtöl  des  Steinkohlenteers  enthalten.  Nach  Boss  (B.  86,  1702)  läßt  sich  aus 
der  von  Basen  und  sauren  Ölen  befreiten  Fraktion  200—210®  des  Steinkofalenteers  ein  Gtoiisch 
isomerer  Methylindene  als  lichtbrechende,  sich  baki  selb  färbende  Müssi^^t  (D^:  0,958) 
isolieren,  die  von  kons.  Schwefelsäure  veriiarzt,  von  Jodwasserstoffsäure  polymerisiert  und 
▼on  siedendor  Salpetersäure  zu  Hemimellitsäure  C^RJCOJSlü^  und  Trhnellitsäure  CJE« 
(CO,H)»'«*  oxydiert  wird. 

14.    l9aphenyieißeiobuten  (CjoH^«)«  s.  bei  Allocinnamylidenessigsäure,  Syst.  Na  900. 

4.  Kohlenwasterttoffe  OuHu. 

1.  l'[PeniadieH'(l}.]})fyy^b0nMol^  o.y^JPeniadienyl'benMolt  a'Phenyl^ 
a^y^petUadien  C|JB[|,»CJ|.-CH:CH(?H:CHCH,.  B.  Aus  der  rohen  Ozyoarbonsäure 
G^*CH:GH*CH(OH)*GH(CHa)*00OH  beim  Destillieren  oder  beim  Kochen  mit  lOVfiger 
Schwefelsäure,  neoen  a-Cinnamal-ptopionBäure  CitH||0«  (Syst.  No.  950)  und  einem  LacUm 
(Baidaxowski,  ya.  87,  900;  C.  10081,  349).    Man  läßt  auf  das  y.O]rf-a-phenyl-a-am:^n 

kNo.  534)  HCl  einwirken  und  erwärmt  das  hierbei  entstehende  Chlorid  mit  Pyridin 
lOS8,  B,  40,  1769).  Aus  Zimtaldehyd  und  Äthylmaniesiumbromid  nach  Zersetzung  des 
[taonspioduktes  durch  Eis  und  Terd.  SchwefelBäure  (K.).  —  Dünnflüssiges  OL*  KryHalli- 

siert  bei  -4«  (K.).   Kp:  240-260«  (B.);  Kpi«:  116«  (korr.)  (K.).  Di':  0,9384  (K.).    n^:  1.60167; 

n?:  1,61114;  n^^:  1,67038  (K.).  —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  zu  einer  zähen,  in 

Äther  nicht  kkr  löslichen  Flüssi{^keit(K.).   liefert  bei  der  Reduktkm  mit  Natrhmi  und  Alkohol 

a-Phenyl-^amylen  (K.).    Addiert  4  Atome  Brom  (B.). 

2.  l'[P'MethO'buiadien'{l}.i^}''ylJ''benMOif  [yMeiho-^y'b^UadienyiJ" 
benMoifJ'-Meihyi'd^henyl'a.y'buiadienf  S^rhenyi'iBopren  CnHis^C^.CH: 
CH*C(C!H«):CHt.  B.  Durch  Umsetzen  Ton  Bcnizalaoeton  mit  Methylmagneeiumjodid  in 
Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Essigsäureanhydrid  (Gbionabd,  C. 
1001  n,  625;  A.  eh.  [7]  S4,  486)  oder  mit  Eiswasser  und  etwas  Schwefelsäure  (Klaobs, 
B.  86,  2651).  -  Kiystalle.  F:  27«;  Kp|.:  115«  (G.);  Kp»:  124«;  I^:  0,9423  (K.,  B.  86, 
2651).  —  Polymerisiert  sich  sehr  leicht  (G.).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  ^-Methyl- 
a-phenyl-/?-butyl€n  reduziert  (K.,  B.  86,  2652;  87,  2315). 

3.  [a»ß^IHmeihyien^propyil'b0n»oi^    ß'MeU^ißUy^heHyUa.Y''h%Uadiefu 
Y'I^henyl^iscpren  CnU^^^  Cfi^-C(:CE^'C{iCH^'(m^    B.    Durch  Einw.  von  Alkali- 


carbcmat  auf  ^-Dibr(nn-a.a-dimethyl-^phenyl-buttersäure  (unter  Umlafferung  und  Ab- 
spaltung von  CO*  und  2HBr),  neben  etwas  ^-Oxy-aa-dimethyl-^-phenyl-v-butirrdacton: 

CBr(CHJ,-*CT[,:qciiüC(CH,):CT,  (Öoubiot,  bL  [Z}  86,  987).  -  Flüssig.  Kp^:  95«. 
—  Liefert  bei  der  Emw.  von  Brom  in  der  Kälte  ein  flüssiffes,  nicht  unzersetst  siedendes  Di- 
bromid,  bei  der  Einw.  von  4  AUmien  Brom  in  CS«  eine  Verbindung  C^HuBr,  (S.  499). 

4.    4'I§€propyi'l'-aeeiytem[l-'benMoif    [4^l8€primyi^henyiJ''<i€e$ylenf 
P'Cumyl-^aeeiylen  CjJBL.  » (CE^CH  C^Ha-C  :  CH.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  (CH^LCH*(^*CC1:CHC1  in  Äthor  (Kü^gexll,  Kobitekt,  B.  88,  3262).  ^  OL    Kpu: 
110-120*     1)1^0,9124. 

l*-Chlor-4-i8opropyl-l-ao6tylen7l-b«naol,    4-Iaoiirop7l-l-[öhloimoetyl«nyl]« 
hmmol  CiiH^ia  »  (CEXCEC^C  i  OCL  B.  Aus  (Ca^UjaCMA-OCli  GHCl  durch  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Kü.,  KaV^.  88,  3262).  -  OL  Kp^:  170-180*.    D^^  1,0852. 

^ß^lYifnethyi^henyiJ^iMee' 

von  Natrium  auf  1.3.5-Trimethyl- 


invl>l)enzoi  in  Atber  (Küngoll,  Kobitzet,  B.  88,  3263).  —  Ätherisch 
Kl 


riechendes  OL    Kp»:  168- 175«.    D^^  (^8731. 
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S^-Chlor-LaS-trimethyl-S-aoetylenyl-benBol,  L&6-Trimethyl-8-[oliloraoet7lenyl]- 
benaol  CyHuOl  >=  (GH|)«0^s*C :  OGL  B.  Daroh  Emwirkong  von  alkoliolifloher  KalÜMige 
auf  1.8.6-Trim6thyl-2-[a.3-dkhk>r-yinyl>bei^  (Kungksll»  KoanzKr,  B.  88»  3203).  — 
ÖL    Kp»:  180-190*.    D":  1,0349. 

HC— CH.V  HOsGH  X 

6.  I^henyieyclapenien  CuH„  =  hÖ-CH  ^^'^^  ^^H  6-CH  X^'^Ä  ^^^ 
Q€iii]flohl)eider.  B.  Beim  Erhitcen  von' l-Phenyl-oyolopentanol-(3)  mitZinkcmkMid  (Bobsohx, 
MsNZ,  B.  Alf  206).  Durch  3-etdg.  Erwinnen  von  3^^Brom-l-phcaiyl-oyo]opentan  mit  wftfir.- 
alkoh.  KalilMige  (B.,  IL).  -  Le^t  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  ^—226«.  D**:  0,966. 
üd:  1,6356.  —  Ent£&rbt  Bromwaaser  und  alkaL  KftlJumpemwnganatldBung  sofort. 

7.  1.2'BenzO'-cycioheptadien^l.3)f  f^^henoey^hepten^  L.  R.-Name:  [Ben- 
zolo.l.2-cyoloheptadien.l.3]     CuH«  =  [^.'^!Z^>CH,.      B.     Aus    saksaurem 

Amino-phenocydoheptan  ^•H4<^g^H>^P'^^  ^^^^  Erhitzen  auf  240*  (Kifpiko, 
HünTEB,  8oc.  88,  247).  —  Naphthalin&hnlich  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
Kpy»:  233,6— 234^  DJ:  1,009.  —  Mit  kalter  konz.  Schwelelsäure  entsteht  anscheinend  ein 
Kondensationsprodtikt.  Wird  durch  Kaliumperman^nat  leicht  zu  y-ro-Carbozv-phenyl]- 
butters&ure  oxydiert.  Gibt  mit  Brom  in  Chloroformlosung  ein  Dibromid  (?)  [farbloses,  aro- 
matisch riechMides,  mit  Dampf  flüchtiges  Ol;  erstarrt  nicht  bei  0*;  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen;  beständig  beim  Ko<men  mit  Sxialösung]. 

8.  IHmeihyUndene  CxiH,^  In  der  Fraktion  vom  Siedepunkt  220—230*  des  Stein- 
kohlenteers  ist  ein  Gemisch  von  isomeren  DimethyÜndenen  enthalten  (Boss,  C.  1002 1,  811). 

9.  KoMenwii89er9U>tf  C^Hu*  V,  Im  Erdöl  von  Balachany  (Baku)  (MABKOWimow, 
OoLOBLiN,  m.  15,  324;  M.,  A.  884,  113).  -  Kp:  260-266«.  -  Lrafert  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff, unter  Kühhmg  6ine  Verbindung  CuHuBr. 

5.  Kohlenwasserstoffe  (^ifiu- 

1.  l^lHexadien^fl}  *  J^J^ylJ'benxoif  a.y'HeoDadienyl^benxol^  a^Bhenyl'a.y' 
heaoadien  qA«  =^  C«H«C!H:CHCH:CHdlsCH|.  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  Propyl- 
magnesmmjodjd,  neben  dem  Carbinol  CA*CH:CH*CH(0H)aH7  (Klaobs,  ^.-40,  1770). 
Vorteilhafter  aus  Zimtakiehyd  und  Propyhnagnesiumbromid  (K.).  —  OL  Kpi«:  128^  Df : 
0,9263.    nS:  1,00262.  —  Liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  a-Phenyl-/^hexylen. 

2.  U[l^^MeUiO'petUadien'(iy.i^)'yll''benzol^     fy-Meiho-a^y^peniadienyU^ 


benzoif  Y^MethyUa-phenyl-a.y'ptMadien  Ci^i4=C^,-CH:CH*qCH,):CH*CH,. 
B,  Aus  1  MoL-Gew.  Benzalaceton  und  2  MoL-G^w.  Athylmagnesiumjodid  (Ki«aoss,  B.  86, 
2662;  88,  2693;  v^d.  jedoch  KoHLBft,  Am.  88,  630).  —  Ol  von  terpineolartigem  Geruch. 
Kp«:  130<»;  D?:  0,9693;  ud:  1,6306  (Kl.,  B.  88,  2693).  -  Vorharzt  an  der  Luft  (Kl.,  B,  86, 
2062).  Gibt  bei  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  y-Methyl-a-phenyl-^-amykn  (Kl.,  B,  88, 
2694). 

3.  l'[l^'MeUiO'^peniadien'(l}.]^)-ylh'benxolf  [S^MeihoHuy'ffefUadienyi]^ 
benatoif  d^Methyi^-ffhenyi-'a.y'peiuaaien  CuH^«  >=  C^H^  •  CH :  CK  •  CH :  C(CH,)j.  B. 
Man  e^tzt  100  Tle.  &mtalaehyd  mit  16  Tln.  Xsobutters&ureanhydrid  und  7,6  Tln.  iso- 
buttetsaurem  Natrium  auf  160*  (PmtKiN,  8oc.  86,  141).  —  Kp:  248-260*.  Leichter  als 
Wasser.  —  Oxydiert  sich  rasch.  Scheint  mit  Pikrins&ure  eine  krystallinische  Verlundung 
zu  bilden. 

4.  l'[l}.]^^IHmethO''b%Uadien'(l}.l^)'yl]'benMolf  [auylHmeihOHuß^buia' 
dienylJ-'benzoifß'MetfMiJ'd'-phenyi'ß.y'-peniadie^  TrifmethyU^henyl'inMen 

CuHi^  »  C«H,*C(CH«):C:C(CdB[,)^  B.  Durch  2-stdg.  Erwärmen  der  Lösiüig  von  38  g  Brom- 
benzoi  und  6  ff  Magnesium  in  Äther  mit  26  ff  Mesityloxyd  und  Zerlegung  des  Reaktions- 
Produktes  durcn  Eis  und  verd.  Schwefelsäure  (Klaobs,  B.  87,  2306).  —  Nach  Oitronen  rie- 
chendes OL  Kp«:  107-108»;  Kp^:  218-220«  (Zers.).  W^:  0,9277.  nff:  1,6236.  -  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpennanganat  in  verd.  Schwelelsäure  sowie  mit  Qiromsäure 
Aoetophenop.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  [ouy-Dimetha-^-butenyl]- 
benzoL    Mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid. 

6.  l''[lKi^-IHmeihO''butadie9i'(l}.]^)'yl]'ben9ol9  [ß.y^JHmetho-^y'butadi^ 
enylj^benzolf    ß.y-DiWiethyl^'^henyi-^y'buiadien    CjaHu  — CaH«  01:0(00,)  • 
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(XCK^iCH^  B.  Entsteht  mib  dem  bei  der  Einw.  von  Methyhnagneslnmjodid  auf  a-Methyl- 
dmtsäure-meihyleeter  entstehenden  öligen  Reaktionspiodukt,  wenn  dasselbe  miter  yer- 
mindertem  Druck  auf  oa.  160*  erhitzt  wird  (Kohlxb,  Am.  86,  638).  —  OL'  Kp^:  166^ 

e.    l'Methyi^'d'iBopropyl'^'fBeeiyienißi'benzoif    (2'Methyl^ö'i9cprapyi' 

phenylj'taeeiyien  Ct^^^ {(m^(M'i^  B.  Durch  Einw.  von  Natrium 

auf  in  Äther  gelöstes  2^.2*-Dichlor-l-methyl-4-]sopropyl-2-yinyM)enzol  (Kunokbll,  Kournnr, 
B.  88,  32M).  -  OL    Kp^:  128-130«.    D^^  0,8882. 

S*-Chlor-l-methyl-4-Uopropyl-2-aoetylen7l-b6naol ,  l-Meth7l-4-i8opropyl-S- 
[öUoraoetylenylJ-benaol  CuHjJC1==(C^^,CHC||H^CH,)*C^  B.  Durch  Erwirkung 

▼on  alkoh.  Kalilauge  auf  ^^.2*-Diohlor-l-methyl-4-isopropyl-2-yinyl-benzol  (Kunokill, 
KORITZKY,  B.  88,  3283).  -  OL    Kp^«:  216».    Ö^»:  1,0612. 

7.  l^rhenyi^€ycU^heacen^l)C^fi^^^CM^<:^*ZcH>^'^^^'  B.  Aus  l-Phenyl- 
oyolohezanol-(l)  durch  ErhitaBen  mit  ZnCl«  auf  160®  oder  durch  Einw.  von  Essigs&ureanhydrid 
oder  üienylisooyanat  (Sabatibb,  Mailhs,  C.  r.  188,  1323;  Bl  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8j  10, 
646).  —  Bewmiche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherartigem  Geruch.  Kp^^: 
133«  (S.,  M.).  d;:  1,004;  Dr.:  0.994  (S.,  M.).  n»:  1,669  (8.,  M.).  MolekularRefraktion  und 
•Dispersion:  Klaobs,  B.  40,  2366. 

8.  l-PAenyl--<^cloA€iren-fir>  C|^i4==C«H|C«H5.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung 
von  Diphenyl  in  Amylalkohol  mit  Natrium  (Bahbeboeb,  Lodtxb,  B.  20,  3077).  —  Zäh- 
flüssig.  Kp„«:  244,8«  (B.,  L.,  B.  SO,  3077).  -  Addiert  2  At.Gew.  Brom  (B.,  L.,  B.  Sl,  842). 

9.  Derivate  von  JPß^enytcyciohexenen  CuH,«  =:C«H|*C|Hs  mit  unbekannter 
Stellung  der  I>oppelbinduny  im  Cyclohexenring. 

FhenyldibromoyQlohexen  C,,H|tBr,  "=  CJSL^Bxm*CJ3.^.  B.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Phenyk)yclohexadien-(x.x)  (S.  669)  und  Brom  in  Chloroform  (Bambbboib, 
LoDTBB,  B.  Sl,  843).  —  Gelbes  Ol.  —  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in.HBr  und 
Diphenyl  zerlegt. 

Fhenyltribromoyolohexen  C,^.|Br,  =  C«H«Br,*C|H^.  B.  Aus  Phenylbromovob- 
hexadien  (S.  669)  und  Brom  in  Chlorotorm  bei  0<^  (Bahbxbokr,  Lodtxb,  B.  Sl,  846).  — 
flüssig.  —  Wird  durch  aUcoh.  Kalilauge  in  HBr  und  Bromdiphenyl  serl^gt. 

10.  Aeenaphthen^teirahydrid'(8.4.l%.ll)9  Teirahydroaeenaphthen  C^H.«  » 
H,C CHs  Zur  Konstitution  vgl.  Ipatjbw,  HC  41,  766;  B.  48,  2094.  —  B.   Beim 

Kochen  einer  Lösung  von  Acenaphthen  in  Amylalkohol  mit  Natrium 
\pxT      (Bambkbobb,  LoDTBB,  ^.  20, 3077).   Bei  der  Reduktion  von  Acenaphthen 


I 


CH, 


mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabatibb,  Sbndxbbns,  C  r. 


er . 

V     y\r^*  y^t    ^^>  1267;  Ip.).   Aus  Äcenaphthylen  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
\/  XJH,/  Nickel  bei  200»  (Padoa,  Fabbis.  R.  A,  L.  [61 17 1,114;  0.  88  I,  831).  - 

Dickes  OL  Kp„,:  249,6«  (korr.)  (B.,  L.);  Kp:  264«  (Sa.,  Sb.).  -  Beim  Überleiten  der  Dftmpfe 
von  TetrahvdroMenaphthen  mit  etwas  Wasserstoff  (vg)  P.,  R.  A.  L,  [6]  16 1,  819)  über 
Nickel  bei  300*  entstehen  einerseits  gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  anderseits  Acenaphthen 
(F.,  F.).  Liefert  (in  Chloroform  gelöst)  mit  Brom  Dibrom-aoenaphthen-tetrahvdrid-(3.4.6.11] 
(s.  u.)  neben  einem  öligen  Produkt  (K,  L.).  —  Verbindung  mit  Pikrylchlorid.  F:  80^ 
bis  81®;  82-83®  (F.,  F.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

Dibrom-acenaphthen-tatrahydrid-(8.4.5.11)  C,sH|tBr^  B.  Bei  allmählichem  Vor- 
mischen  der  ffekühlten  Lösungen  von  Tetrahydroacenapnthen  und  Brom  in  Chbroform 
(Bambkbobb,  Lodtbb,  B.  Sl,  840).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Bensol).  Rhombisoh  (Mayxb, 
B.  Sl,  840;  vgL  Oroth,  Ch.  Kr.  5,  421).  F:  138®;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Äther,  Chk>roform  und  Benzol  (K,  L.).  —  Liefert  mit  alkoh. 
Kalilauge  Acenaphthen  und  Bromwasserstoff  (B.,  L.). 

11.  Acenaphihen^ietrahydrid'(x*x.x*x}  C,aHi4. 
Dibromaoenaphthentatrabromid  GitHsBr^ssCitHiBrsBr«.     B.   Aus  Acenaphthen 

und  Brom  in  Schweldkohlenstoff  (Blümenthal,  B.  7,  1094).  —  Krystalle.  —  Bei  mehr- 
tägigem Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  entsteht  eine  Verbindung  C^fifi^f  [Kxy- 
stalto  (aus  Alkohol);  F:  126-129®]  (Ewak,  Co^BK,  8oc.  65,  678). 

12.  Kohlenwiieeereto/r  ^itHi«  von  unbekannter  Struktur  (p.  auch  No.  13). 
F.  Im  Erdöl  von  Balachany  (Baku)  (Mabxowkixow,  Oolobuk,  SC  16, 326;  U.^  A.  S84, 114). 
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Wurde  aus  der  Fraktbn  yom  Siedepunkt  240—250*  ab  Dinatriuiiiaalz  der  Diaulloosiaie 
C^isCSOsH)«  (8.  u.)  isoliert 

Disulfonsfture  CiiHi40«82  =  CiA,(SO,H)t.  Dant  siehe  beim  Kohknwassentoff 
CuHm  (S.  501)  (Mabxownikow,  Ooloblih,  HC  16,  322;  M.,  A.  284,  111).  -  Na,C||HuO«St 
4-  3  H^O.  Nadelf onnige  Kiystalle  (aus  heißem  yerd.  Alkohol).  Schwer  löslich  in  siedendem 
absol.  Alkohol,  in  schwächerem  Alkohol  leichter  löslich  als  in  absolutem;  das  wasseiliuiü 
Salz  ist  in  staricem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  das  wasseriialtiffe.  —  BaC|aHuO«St  + 
6  H^O.  Glänzende  Täfelchen  (mob  heifiem  Wasser).  Verliert  das  Srystallwasser  bei  130*. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heißem. 

13.  KoMenwii8ser9ioif  ^ifiu  ^^^^  unbekannMer  Struktur  (s.  auch  No.  12). 
F.  In  einigen  deutschen  Erdölen  (K&axmsb,  Böttghxb,  B.  SO,  001).  —  Kp:  240—245*. 
D":  0.982. 

14.  Kohtenwas9er»toff  ^ifin  ^^^^  unbekannter  Struktur. 

Perohlorderivat  Ci.Cl.|.  B,  Neben  Hezacblomaphthalsäureanhydrid  bei  der  Einw.  von 
Antimonpentachlorid  auf  Kaphthalsäureanhydrid  (Frakobsooni,  Rboohi,  6^.  821,  50; 
R,  A.  L.  [5]  10 II,  88).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  Triklin  (Millosxwigh,  6^.  82 1,  50; 
B,  A,  L,  [51 10  n,  89);  scheint  auch  in  einer  metastabilen  monoklinen  Modifikation  zu 
existieren  (M.).  Schmilzt  bei  135—136*;  sehr  leicht  löslich  in  Benzin,  ziemlich  in  Ä^or, 
schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Essigester.  —  C^egen  Oxydationsmittel  äußerst  beständig.  Bei 
der  Reduktion  durch  Zinkpulver  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  eine  chlorhaltige  Substanz 
[Prismen  aus  Benzol;  F:  225^].  Gibt  mit  Alkali  in  alkoholischen  Lösungen  harzartige 
Massen. 


6.  Kohlenwasserstoffe  GisH 


ii"^i«- 


1.  l'[JP-MethO'heaD4uUen'(l}.i^J'lflJ'benMolf    [e^Metho^oA^heaßudienytJ^ 
benzoU  E'Methyl^-^henyl-^Y'hexadien  Ci,Hi«»C^«-C^:CH*C)H:CH*GHrCHa)* 
CH,.    B,    Durch  Eintragen  des  Reaktionsproduktes  aus  IsoDutylmagnesiumbromia  und 
Zimtaldehyd  in  kalte  30*/oige  Schwefelsäure  (Klaobs,  B.  40,  1771).    —  Schwach  zimt- 
artig riechendes  öl.     Kpi^HsO*;  Kp„:  143*.     DT:  0,9248.     nj:  1,58727. 

2.  l'[l*.l*^lHmethO'^entadien'(:P.i^}'ylJ'benzoi^  [ß^S^IHmetho-a^-penia' 
dienyU-benzoif  ß.S-IHmethyl^'phenyi-^y'peniadien  CuH^«  =  C^^CH :  C(CH,)* 
CHiCfCJHa),.  B.  Bei  der  Destillation  von  d-Oxy-/9.d-dimethyl-«2t£enyl-^-amylen  unter  ge- 
wöhnhchem  Druck  (140*)  (v.  Fellbnbxbo,  B.  88,  2065).  —  flüssig.     Kp^^:  234—236*. 

3.  l.S.5'Trimeihyl'fd.^divinyl'benMOl9    IHvinylmeHiyien    C,«Hm  « 
(CH3)3CeH(CH:CHJ^ 

2^^*.4>.4*-Tetraohlor-L84(-trimethyl-2.4-diTinyl-b6nM>l ,  La6-Trimethyl-2.4- 
biB-[a./}-diohlor-vlnyl]-benaol  C^Xl««^  (CH,),G;H(GC1:CHC1),.     B.    Durch  Eriützen 
von  Bis-[chlor-aoetyl>mesitylen  mit  PCL  (Kungkill,  Hildsbrandt,  B.  88,  3264  Anm.). 
-  Dickes  ÖL    Kpi4:  200-210*.    D»*:  1,350. 

4.  BenzyUiieneyciohexanf  BenxaUyctohexanf  Bhenyl'CyctohexyUden-' 

methan  Ci,Hi«  =  H,C<ot*  CT*>^*^^*^^*  ^^^'  ^^'  ^  ^'  ^^'^'^  Erhiteen  von 
Cyck>hexylphenylcarbinol  mit  Znd«  (Sabaubb,  Mailhb,  Cr.  188,  345;  BL  [3]  88,  79; 
A,  ch,  [8]  10,  539).  -  Kp^:  138*.    Dt:  0,982;  I^:  0,970.    nj}:  1,545. 

5.  Kohlenwasserstoff  CiJEL^%  aus  l'Benzyl'Cyciohexanoi^flJf  wahrscheinlich  Qe- 
miBch  vonBefi«yl<€iencycloAeaE^nH,C;<^*]^^C:CHG«H,  und  l^Benzyl^eydo^ 

hexen'(l)  H,C<^V^>CCH,C«H,  (Sabaubb, PrivatmitteUung).  B.  Aus  1-Benzyl- 

cyclobexanol-(l)  durdi  Erhitzen  mit  ZnCl^  ^uf  160*  oder  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Phenylisocyanat  (S.,  Mailhb,  C.  r.  188,  1323;  Bl  [3]  88,  76;  A,eh.  [8]  10,  547).  — 
Bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherartigem  GeruclL  Kp^:  148*; 
1%:  0,983;  Df:  0,^3;  ng:  1,551  (S.,  M.).  Molekularrefraktion:  S.,  M.,  A,ch.  [8]  10,  547; 
vgL  Klaobs,  B,  40,  2365. 

6.  l'Methyl^^-^henyl-cyelohexen'a)  CJl^^  =  H/kC^**^^^^b>CCH,. 
Mokkular-Refraktion  und  -Dispersion:  Klagbs,  B.  40,  2365. 
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7.  l'Methyl-2phenyl-eyciohexen^{2}(?}  Ci^M=H,(><^'^^^^b>CH  €»,(?). 

B,  Aus  l-Methyl-oyolohexanon-(2)  und  Phenylmagnesiumbiomid  (Mubat,  ^.  ^.  [8]  16, 120). 

—  Kpi:  128^  —  Abflorbiert  energisch  Brom  unter  ViolettCärbung. 

8.  l''Methyi'3'^henyl''€yciohexen'(9  oder  8)    OitH^«  » 
^•^<^*-^^>^-^t    «^«'    HC<3J^^;2*>CHCH,.     B.     Aus    1-MeÜiyK 
3-phenyl-oyolohexanol-(3)  durch  Erwärmen  mit  dem  doppelten   Gewicht  ZnCL  auf  160* 
(Wallach,  C.  1806  n,  676).  -  Kp:  268-260«;  Kp|.:  164- 166«     D.^.:  0,960. 

Nitrosochlorid  0|,Hi|ONCL  F:  124-127«  (Zers.).  UniasUch  m  Methylalkohol 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat  das  Oxbn  Ci^fliiON  eines  1-MeUiyl-S-phenyl- 
cyclobezenons  CitHx40  in  zwei  isomeren  Formen  (Wallach,  U,  1806  n,  676). 

9.  l'MethyUS'-phenyl'^eloheQDen^4  oder  6)  C|,H,«  « 

HC<:^<^«^»)'^«>C!H'CH.  oder  H,C<r^<^«"»>'^>CHCH^  B.  Aus  dem  1-Mcth^. 

3-phenyl-cyok>hexanol-(6)  durch  Erhitsen  mit  überschüssigem  P^Os  auf  120«  (Knokthkaoxl, 
GoLDSMiTH,  A.  808,  264).  -  Flüssig.  Kp:  248-262«;  Kpi,:  128-180«.  Df:  0,9681.  dS: 
1,6402.  —  Entfärbt  sofort  eine  Losuig  von  Brom  in  CSUoroform  sowie  verdännte  KlfnO«^ 
Losung.    Oxydiert  sich  an  der  Luft. 

10.  l-p^TolyUeyeloheaDen^l)    CJHj.  =  ILfi<i^*;^>C'Cfi^'Cm^    B.    Aus 

l-p-Tolyl-cvolohexanol-(l)  durch  Erfaitcen  mit  ZnCL  auf  160«  oder  durch  Einw.  TohEssiff« 
säureanhydrid  oder  Phenylisocyanat  (Sabatixb,  Mailhb,  C.  r.  188,  1323;  BL  [3]  88, 
76;  A.  ch,  [8]  10,  647).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherartigem 
.Geruch.    Kp«:  142«.    1%:  0,981;  D«»:  0,971.    ng:  1>649. 

11.  l'Methyi-d^henyl-eyeiohexen^S}  [L..R.-Besf.:  Me>hy^4-phenyl-l- 
oyclohexen-l]  CijHi«  =  CH,CH<^*.^>CCA.    Ä    Durch  Einw,  von  ZnCl,  auf 

Mfethyl-4-phenyl-cyolohexanol-(4)  (Sabatibb,  Mailhs,  C.  r.  142,  440;  A.  ch.  [8]  10,  663). 

-  Farbk)se  Flüssigkeit.    Kp.,:  147«.    BS:  0,9846;  I^:  0,9716.    n^:  1,666. 

12.  Kohlenwas9erstoff  ^iJB.n  von  unbekannier  Sirukiur.  B.  Entsteht 
neben  C.  JE,«  bei  der  Destillation  von  1  TL  Alantolacton  €1^.0.  (Syst.No.  2463)  mit  1  TL 
PA  (Bbbdt,  Posth,  A.  286,  379).  -  Flüssig.    Kp:  288VÄpi,:  132«. 

7.  Kohlenwasserstoffe  Gifiw 

1.  l''[J^''MeihO'heptadien'(l}.J^)^lJ'hentoh  R'Methik-a.y^hepiadienyg' 
benMolf  i^MeihyUa'phenyUa.yheptadien  0^^  =  CUB[sCH:CHCH.:CH-GU|- 
CH(CHs)t.  ^*  Durch  SSersetanmg  des  Reaktionsproduktes  ans  Zimtaldehyd  und  Isoaniyl- 
magnesiumbfomid  mit  kalter  vera.  Schwelels&ure  (Klagbs,  B,  40,  1771).  —  Ol  von  ziint^ 
Ahächem  Geruch.    Kpi«:  146-147«.    Df:  0,9608.    nj:  1,68647. 

2.  a-rhenyi^^^eiohescyHden^dihan  Oi«HM»H,Ck:^«;^<>C:0(CH,)CA 

oder  a-Cycioheaßyi^-^henyi^thyien  Cl4^lt  =  HsC<^*'.^'>CH*C(:Cn|)C^s 

od«  Gemisch  bekior.  B.  Durch  Erhitsen  Ton  Methyl-cyok>hexyl»phenyl*carbinol  mit  ZnCL 
(Sabatob,  Mailhs,  C.  r.  180,  346;  BZ.  [3]  88,  79;  /.  ch.  [8]  10,  640).  -  Kpi^:  2«0«;  Kp»: 
169«.    De:  0,981;  DT:  0,970.    n^:  1,641. 

.3.    l''Methyi'2'be9Ufyl'€y€ioheaDen'{2}  (?)     C^JK^  ^ 
^^<ot'^— ^^^>^'^^«^^-     ^-     ^^  l-Methyl^jyckihexanon.(2)  und   Bernyl- 
magnesiumchlarid  (MüBAT,  A.  ch.  [8]  16»  120).  —  Citroneiiartig  riechende  Flüssigkeiti   Kp«,*: 
17^   D«:  0,99;  D^:  0,981.    ng:  1,463.  -  Absorbiert  Brom  unter  Blauiftrbung. 

4.  l'Methyi^S^bemfylreyeioheoßen^fl}  C^H.,»H.C<ct^^^*'^^'^(^>^'^^«' 
Mokkular-Rflfimktion  und  -Disperskm:  Klaobs,  S.  40,  2366. 
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oder  l'Meihyl''4'beHzyUden-eycioheQD€m  Ci4Hi«=sCACH:(><^*]^*>GH-CH, 

oder  Gemisch  beider.  B.  Durch  Einw.  von  ZnCLauf  1  'Methyl-4«benzyl-cyclonexfcnol-(4) 
(Sabathb,  MATTJfi,  C.  r.  142,  440;  A.  eh.  [8]  10,  563).  —  Angenehm  riecneode  FlfissidEeit. 
kpa,:  160«.    D;:  0,9687;  Df:  0,0667.    nS:  1,542. 

6.  l''Meihyi'2'0-toiyi''Cycioheaße9t'^}  (?)    C14H1«  « 

^•^<ct!-CH((^^^*^ÄCH, (T).    B.   Aus   l-Methyl-cyclohexanon^2)   und  o-Toljrt- 

magnesinmchlorid  (Murat,  ii.  cA.  [8]  16,  120).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kpi«:  158—160*. 
D<*:  0,985;  D**:  0,961.    nj:  1,541.  —  Absorbiert  Brom  unter  Violettfirbung. 

7.  l'MethyU2'P'tolyl'^elohexen'(l)(?)    CmHj,  = 

^«^"^^'^^«^^^^'^«'^^•t^)*  ^-  ^^  ^^  aUmählich  etwas  aber  1  MoL-Gew. 
FgOf  in    1  M(^-Gew.   siedendes  n-Her^l-p-tolyl-ketmi   ein  (Kifpoto,  Russxll,  8oe,  07, 


507).  —  Flüssig.  Kp:  260— 262^  —  Bnun  wirkt  bronuerend.  Beim  Kochen  mit  vcnL 
Salpetersäure  entsteht  Terephthalsäure. 

8.    l.l.fd'THmeihyUfd^henyl'^eU>penten^4)(?)  O14H,,  » 

TT<^  ^|^^C(CH,)g(T).  B.  Beim  Eriiitcen  von  1.1.2-Trimethyl-2-pheiiyl-cyok>peatan- 

carbons&uieK5)  (vgl  Eukmak,  C,  1B07  H,  2046)  auf  140«  (Blako,  Bl  [3]  Sl,  840).  -  Kp««: 
195-200*. 

Anihr€u:enokiahydridf  Okiahydroanihraeen    Ci^Sj«  » 
ng  CH  ^^  Konstitutbn  vgL   Godchot,  B(.  [4]  1,   128;  A.  eh.  [8] 

*\2H^      *\m      ^»  ^^'  ^^^'   ~  ^-    I^orol^  Hydrieren  von  Anthracrai  bei 
I  I    *•   200^  von  Antbrachinon  bei  !250^  von  Anthracentetrahydrid 

nwi  /^^Xnxr  /^^«     (F:  89«)  bei  190«  (G.,  C.  r.  188,  605;  BL  [3]  81,  1340;  il.  eh. 
CH,^        ^CH,^  [gj   12,    478)    oder   von    Herahvdroanthron   (Syst.  No.  648) 

bei  200*  (G.,  Bl  [4]  1,  712;  A,  eh.  [8]  12,  502)  mittels  Wasserstoffs  und  fein  verteilten  Nickels. 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  71^  Sublimiert  oberhalb  dieser  Temperatur.  Kp:  292® 
bis  295*  (unkorr.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heiBem  AlkolK>l,  Eisessig  und  BenzoL 

—  Fbrbt  sich  Ml  der  Luft  allmählich  rosa.  Die  Lösungen  iluorescierens^an|[snioht,  sondern 
erhalten  diese  Eigenschaft  erst  nach  und  nach,  anschemend  infolge  einer  partiellen  Oxydation 
des  Kdiknwasserstoffes  (G.,  A.  eh.  [8]  12,  484).  Liefert  bei  enragisoher  Oxydation  mit  GrOt 
Anthrachinon,  bei  gemäßigter  OinrcUition  in  Gegenwart  von  Eisessig  bei  ^wohnlicher  Tem- 
poatur  Dihydrooxanthranol  C«H«<((X)H)t>CA  (Syst.  No.  564)  und  Hexahydroanthron 
(G.,  C.  r.  140,  250;  A.  eh.  [8]  12,  496).  KaJiumpeimanganat  oxydiert  zu  Phthalsäure  (G., 
Bl.  [4]  1,  121;  A.  eh.  [8]  12,  494).  Anthrac^ioktahydnd  liefert  bei  12.stdff.  Erhiteen  mit 
der  gleichen  Menge  roten  Phoephm  und  der  4-fachen  Menge  Jodwasserstofibäure  (D:  1,7) 
im  zugeschmolseMi  Rohr  auf  250®  oder  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  stark  aktivem  Nickel  bei  180®  ein  Gemisch  von  AnUiraoenperhydrid  mit  AnUiraoen- 
dodekahydijd  (G.,  C.  r.  141,  1029;  A.  eh.  [8]  12,  479,  528).  Beim  Oüorimn  in  Bisessig  oder 
Schweldkohlenstoff  entstehen  9.10-Dichlor-anthraoenhexahydrid,  9.10-DiohIor-anthraceii- 
oktahydrid  uiul  9-Chlor-anthraoenoktahydrid;  analog  reagiert  Brom  (G.,  Bl.  [4]  1,  703; 
A.  eh.  [8]  12,  489).  Durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Anthraoenoktahydrid- 
sa]fonsäure^9)  (G.,  BL  [4]  1,  702;  A.  eh.  [8]  12,  486).  —  Verbindung  von  Anthraoen- 
oktahydrid  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  5^. 

e-Chlor-antfaraoenoktaliydrid  OiA/n  ==  CA«<^^>OA.    B.   Entsteht  in  ge- 

ringer  Menge  neben  9.10-Dichlor-anthraoenoktahydrid  und  9.  lO-Diohlor-anthraoenh^tahydrid 
bei  dar  Einw.  von  2MoL-Gew.  Chk>r  auf  1  Mol-Oew.  Anthraoepoktahydrid  in  CS,  oderGHO, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (G.,  C.  r.  139,  606;  J?<.  [3]81,  1342;  mi,  707;  il.dk  r8]12, 
492).  —  Gelbe  sirnpöse  FlQssif^t.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämplen.  Leicht  löalioh 
in  den  meisten  LoinuunmitteUL  —  Verliert  bei  da  Destillatioin  HQ  unter  Bildung  von 
Anthimoenbexahydrid  CJB^<{CH)^>C^.  ~  Wird  durch  Pikrinsäure  rot  gsiärbt. 

8 JO-Diohlor-anUkrAoenoktaliydrid    GiAeCl,  »  C;Hm<^q>G;H;.     B.     JMmh, 

Einw.  von  CSilor  auf  Anthracenoktahjrdrid  in  SchwefelkoMenstoff  oder  CSilorolonn  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  neben  9.10-Dichlor-anthracenhexahVdrid  und  wenig  O-CSüor-anthra- 
oenoktahydrid  (Godobot,  Cr.  189,  606;  BL  [3]  81,  1342;  [4]  1,  706;  A.eh.  [8]  12,  482). 
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Aus  AntlmoenhAzahydrid  CJB^<C(CH)^>CJi^  und  CSilor  in  SiMMig-  od«  Gblorofonii. 
loBonff  (Q.,  C.  r.  142,  1204;  A.  eh.\B\  Ü,  50S).  -  Nadehi  (ans  Btäeääg).  F:  102«  (korr.). 
—  Oteutht  in  aeinein  ohemisoben  Vanudten  der  entopreohenden  IMbrom-Verbiiuiiing. 

g-Brom-anthnuMnoktaliydrid  C|4^Br »  G,Hm<^^'!>CA-    B.    Wie  die  eat- 

Stpreohende  CUorverbindnng  (Qodghot,  C.  r.  188,  606;  BL  m^Sl,  1841;  [4]  1,  703;  A.  ck. 
\\  12,  480).  —  Gelbe,  mit  WMeerdlmplen  schwerflüobtige  llüflsigkeit  Leicht  löslich  in 
en  meisten  LäsungsmittefaL  —  Verliert  bei  der  DestilUtion,  selbst  im  Valraum,  ebenso 
beim  Eihitcen  mit  wftfir.  oder  alkoh.  KalÜMige  «uf  160*,  HBr  unter  Bildung  yon  Anthrtceo- 
hexshydrid  CgH^<^S),>C^.    Wird  durch  GrO,  in  Eisessif^-Lösung  su  DihydnM>ZMii- 


thianol  CA<(Cr-0H),>C;B[4  (Syst  No.  664)  oxydiert.  ~  Firbt  sich  mit  Pikrinsiure  rot. 
8 JO-Dibrom-anthrao«noktahydrid  (\ja^J^^  <=  C;Hit<^^^|l>G;H«.   B.   Ans  An- 

thr»oenK>ktehydrid  (Qodghot,  Cr.  188,  606;  El.  [8]  81, 1841;  [4]  1,  704;  A.ek,  [6]  12, 
480)  und  aus  Anthraoenhexahydrid  (Q.,  Cr.  142,  1204;  A.ek.  [8]  12,  480,  606)  wie  die  ent- 
sprechende  Dichlor- Vorbindung.  —  Nadeln.  F:  104*  (korr.).  Leicht  Idslich  in  heißem  BMig* 
ester,  Benzol  und  Oilorof orm,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eiieesig.  —  Beständig  gmn  wftfir. 
und  alkoh.  Kalilauge  bei  260*.  Wird  durch  CaO  bei  Bolghit  serselst  und  durah  CiOt  in 
siedender  Eisessigldsung  alhnihlinh  su  Anthrachinon  oxydiert. 

10.  JPhenanihrenokiahydridf  Okiah^drophenanihren  C|4H^  daigestefit  von 
Gbaxbb  (yd.  Nr.  11  und  12).  B.  Beim  Eriiitnn  von  Hienanthren  mit  JodwasMrstolf  und 
Phosphor  (Qrasbs,  A.  187, 164).  —  DarsL  Man  erwirmt  6  ff  Phenanthren  mit  7  g  Jodwasser^ 
stoffsäure  (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phosphor  in  einem  mit  KmendioxTd  gefüllten  Bohr,  so  da6 
die  Temperatur  innerhalb  3  Stdn.  auf  200*  steigt^  und  hält  dtam  7  Stdn.  auf  dieser  Temperatur 
(J.  ScmoDT,  Mbzoxb,  B.  40,  4263).  -  F:  -12*  bis  -11*;  Kp^:  282*  (korr.);  DT:  1,012; 
mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  ChlMolonn,  BisessiiL  Linoin 
und  Benzol;  löslich  in  ca.  16  Tln.  Methylalkohol  und  ca.  10  Tln.  Äthylalkohol;  n?:  1,6600 
(SoH.,  MJi.  —  Wird  durch  Chromsäure  und  Eisessig  zu  PhenanthrenJahinon  oxydiert  (G.; 
▼1^  indessen  Soh.,  U,).  Wird  durch  warme  konz.  Salpetersäure  nitriert  (SoH.,  M.).  —  Gibt 
mit  warmer  konz.  Schwefelsäure  eine  zunächst  weinrote,  dann  braunsohwans^  mit  kom. 
Schwefelsäure  und  Kalinmdichromat  eine  grünachwarze  Lösung  (Sgel,  MJ^. 

11.  JPhenanthrenoktahydridf  Oktahydrophenanihren  Ci|H„,  dargestellt  toq 
BunmkV  (vgl  Nr.  10  und  12).  B.  Entsteht  neben  dem  Hexahvdrid  beim  Überleiten  you 
mit  PhenanUirendämpfen  beladenem  Wasserstoff  über  feinverteutes  Nickel  bei  einer  etwas 
unteriialb  200*  liegenden  Temperatur  (Bb.,  C.  r.  140,  042).  —  Flussig.  Entarrt  bei  —10* 
noch  nicht.  Kp^«:  280-286*;^Kpu:  123-124*.  P*:  1,006;  D»:  0,0^.  ng:  1,637.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heinem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Bcoizol  und  C3üorof<tfm.  — 
Wird  diDch  O^fdatioitfmittel  leicht  anrnriffen,  ohne  daB  Phenanthrenchinon  gebildet 
wird.    Bildet  bei  der  Bmw.  tob  Brom  inEtoeswig  flüssige,  wenig  beständige  BronMurirate. 

12.  ^henanihrenokiahydridf  Okiahydrophenanihren  C^fin^  daigestellt  Ton 
Ipatjbw,  JAXOWI.KW,  Raxitdi  MJL  Nr.  10  imd  11).  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren» 
teCrahydrid  in  komprimiertem  Wssserstoff  in  Gegenwart  von  Nickek>xyd  auf  360*  (If., 
Ja.,  R4.,  7R.  40,  400;  B.  41,  1000).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  einem  Gemisch  Yon  Schnee 
und  Kftflhtalz.     Schnalzt  um  — 4*. 

13.  S^Bfeihyi'/iuarenheaDahydridf  Hexahydro^S'fmeihpl'fluaren  CiJR^  => 
C^tv  B.  Beim  Erwärmen  von  Mfethyl-4»beozyf-oyqk)heT»nolt(3) 

XmCEL^'CH^        .  (TffL  Haiub,  Maboh.   Cr.  140,  626;  bC[Z}  88,  706) 


-Ar  rnr    rnr  mr     mit  P.Oc  .(Wallach,  B.  28,  2062).  —  Flüchtig  mit  Wasser- 
-GHOHtCHUH,    dämpfen;  Kpi^:  128*;  D:  0,00;  ng:  1,6466  (W).  -  Entfärbt 
weder  Brom  noch  Permanganat  (W.). 

8.  Kohlenwastorstoffo  CjJB,^. 

1.  l''j:P*lf'IHmeihO''Oeiadien'{J}.l*}'yg'beHMoif  fy.if-JHmeihOHuaß^oeia' 
dienyif'benMoif  y^iylHtitgU^ylHi-pJlanyl-iLap^ocIoiWen  (x  »  6  oder  6  oder  7  besw: « 
t  oder  t  oder  «)  Ct^Hn  «  (\^-GH:GH*(%(GHa)-GH,*CA*  Linksdrehende  Form. 
B.  Bei  6-stdg.  EAitzen  von  lU"-I>ichk)r-l.[l*.lv-dimetbo-octyl>benzol  (x  »  6  oder  7  oder  8) 
fS.  470)  mitPyridin  (Klaobb,  Saütteb,  B.  88,  104€}.  -  Gemclüoses öl  Kp»,«:  162*.  Pf: 
0^8047.  ng:  1,6276.  (aS:  —66,11*.  —  ^^rd  durch  Briutzen  mit  Oxalsäure  in  einen  isomeren 
KohlenwassjasMf  (s.  gen  näohateo  Artikel)  umgewanddt.  ^Hrd  doroh  Natrium  in  Alkohol.zu 
l-[l*.P-Dimetho-ocCen^l')-yl>benzol  (x  »  6  oder  6  oder  7)  reduziert.  Brom  wird  < 
addiert  und  wirkt  ^eiehacStJg  aooh  in  der  Kälte  anbetitaieceod. 
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(GH,),CHO<^^^^*>GHCH«  oder  l'MethylS^henyi^iBoprapyUdet^ 
eudoheoDon  C^JB^»  (CHJ,C:C<^(^?5^;^«>CH.CH,  od«  l^Methyl-^-iBopro- 

penyi^a^henyi-cydohexan    Cyfi^  =  Ca^'C{:CE^'CE<^^^^^^^(mCE^ 

Reohtsdrehende  Form.  B.  Darob  Erliitcen  von.  l-[l*.r-I>imeÜio-ootodieii-(lM')-yl1- 
benzol  (S.  627)  mit  Oxalaftore  (Klaosb,  SAuma,  B.  90. 1940).  -  OL  Kpi«:  139- 140«.  UT: 
0,9402.    üd:  1,6802.     [gJd:  +17«. 

^.  Aus  l-Methyl-S-[4-]aopropyl-i^)onyl]-oyolohezanol-(6)  durch  EriiitBen  mit  P^Og  oder 
Kochen  mit  Sohwelelafture  (iCnoktikaoxl,  Gixss,  WsDmanrxB,  A.  808, 272).  —  Aromatiadi 
riechende  Mäan^^eit.    Kpi«:  149- 160«;  Kpi«:  167-168«.    DT:  0.9370.    niJ:  1,6283. 

4.  £:oi^lentc^aM0r#toif  C,^i^~CtHc*Ci«Hi7  („Phenyldihydropinen'*).  B.  Aus 
Pinenhydroohlorid.  Benzol  und  AlO,  (Kohowalow,  HC  84,  31;  (7.  1908 1,  1296).  —  Kp,a: 
286--291«.    DT:  0,9694.    nj:  1,62691.  -  H*t  gesättigten  Owmkter. 

9.  1-Methyl-4-i8opropyl-fluoren-hexahydrid  C^^K^^ 

/CHmk  ^'    Beim  Brhitsen  von  inakt.  Benz^rlmenthol 

"^^rrcr.  pr|/pr|\  rrrj  (Sy8t.*No.  634)  mit  dem  doppelten  Qeinoht  P,Og 

CH-CH(CH), CH,  yj^  wf  140*  und  dann ^176*  im  VakoJmJ 

'v   ^' CH-CH[CH(CH,),]-CH,*  (12  mm)  JWallach.  A.  805,  264).  -  ÖL   Kp»,: 

10.  Kthlenwasserstoffe  CifH^. 

1.  IMcycloibeaE^I-i^Aeity |.^ne</ksn  C^m»(HiO<^ 

B,  Durch  Überleiten  von  Triphen^methan  in  einem  Waaserstoffetrom  aber  rain  verteihee, 
auf  220«  whitctee  Nickel  (Godohot,  C.  r.  147,  1068;  BL  [4]  7,  968).  -  Kp»:  210-212«;  D»: 
0,9894  (0.).  —  Wird  durch  6  He.  rauchende  Salpetersfture  bei  10*  in  em  Moncmitroderivat 
(8.  u.)  verwandelt  (G.,  Cr.  148,  1137;  Bl  [4]  7,  960). 

Mononitroderivat  Ci^H^OsN  =  (C«Hu),GHCLH4*N0t(T).  B.  Ans  Dioyck>heiyl- 
phenylmethan  und  6  Tln.  rauchender  Salpetersäure  bei  10«  (Godohot,  C  r.  148,  1138;  BL 
W  7,  960).  -  Schwach  gelbliche  Nadehi.    F:  113«. 

2.  AMdiin  Ci^En-  ^-  ^^'^  behandelt  AbieÜnsäure  mit  PCL  und  destilliert  das  ent- 
standene  Chlorid  im  Vakuum  (Lbyt,  B.  88,  3046).  Gewinnung  aus  Harsdl  durch  Destillation: 
Lbv7,  B.  40,  3669;  vgL  KKArnuR,  Sfujobb,  B.  88,  2963,  3614.  -^  Eurbtoses,  intensiv  blau 
fluofesoierandes  OL  ^ft  200-202«  (L.,  B.  88,  3046);  Kp^«,.:  200-202«  (L.,  B.  40,  3669). 
—  Verh&lt  sich  gegen  organische  Lösungsmittel  dem  Abieten  (S.  608)  gam  Ähnlich  (L.,  B, 
88,  3046). 

3.  Kohiim)W€is8er9io/f  C^K^  aus  ChoieHeryiehiorid  s.  Syst  No.  4729  o. 

11.  Kohlenwasserstoff •  CJä,^. 

1.    2.»'''lHmethyl^./f'^iiBaprapenyi^iphenyiokiahydrid^{1.4./f.S* 

CH,.C(:CHJ.CH<:^«;^>CCH,  CH,.C<^;^«>CH  Ü(:CHJ.CH,.    B.  Durch 

*  I  I  * 

Erwicmen  v<m  Dicarvelol  (Syst.  No.  667)  mit  ^,0«  auf  100— 110«,  neben  Cymol  (?)  (Habbiu» 


B.  88,  1316;  H.,  Kaisxe,  S.  88,  1326).  —  XJchUnlbe  Flfissigkeit  von  schwach  kantschnk- 
artiflem  Geruch.  Kp»:  169—171«.  Leichter  als  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem  AlkdioL 
—  Brom  färbt  die  £isessigldsang  dunkelviolett.  Ißt  Bisessig-Schwefelsäuie  oder  kom. 
Schwefelsäure  entsteht  eine  tie&ote,  auf  Zusatc  von  Wasser  verschwindende  Ebrbong. 

2.  ^nahonen  Ctfim*  ^'  Entsteht,  neben  Oampherpinakonäthyläther,  ans  Oampher- 
finakon  (Syst.  Na  667)  und  verd.  Sobwelelsäore  +  Alkohcj  (Bsokmahk,  B,  87,  2349).  Bei 
3-stdg.ErfaStgenvonCaJorpniakonan(a  609)  mit  Sodalösung  auf  130«  (B.,  A  888, 17).  Beim 
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Kochen  von  Pinakonanol  (Syst.  Na  534)  oder  dessen  Propyl&ther.  (gelost  in  Aceton)  mit 
▼erd.  Schwefelsttoie  (1:6)  (B.,  A.  202, 18).  —  Federfönnige  Krystalle  (aus  Aceton  +  Alkohol). 
F:  65-56<»  (B.,  A.  292,  18).  DT:  0,93046  (B.,  A.  292/^).  Schwer  löslich  in  Methylalkohol 
und  Äth^alkobol,  leicht  in  Äther,  Benzol,  Petroläther  und  Aceton  (B.,  A.  282,  IS),  n^: 
1,50233  (B.,  A,  202,  23).  —  Beim  Kochen  mit  Chromsäuregemiscb  entsteht  eine  Verbindung 
CJSLyX)  [Krystalle  (aus  Petroläther);  F:  ca.  70<»;  sehr  leicht  lösHch  in  Methylalkohol,  Äther 
und  Petroläther]  (B.,  A.  202,  22).  Pinakonen  yerbindet  sich  mit  Ha  bezw.  HBr  zu  Cblor- 
bezw.  Brom-pinakonan  und  mit  Brom  zu  Dibrompinakonan  (S.  509)  (B.,  B.  27,  2350;  A. 
202,  19,  20).  Jodwasserstoffs&ure  erzeugt  in  ätherischer  Losimg  Pinakonan  (S.  509)  (B.,  B. 
27,  2350;  A.  202,  22). 

Nitrosochlorid  C^^HaoONCL    F:  150<»  (Zers.)  (B.,  B.  27,  2350;  A.  202,  19). 

12.  Piceneikosihydrid  G22H34.  B.  Entsteht  neben  beträchtlich  mehr  Picaiper- 
hydrid  bei  12— 16-stündigem  Erhitzen  von  1  Tl.  Picen  (Syst.  No.  491)  mit  5—6  ThL  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,7)  und  IV4  Thi.  rotem  Phosphor  auf  250—260®  (Liebebicakn,  Spiegel, 
B.  22,  780).  —  Flüssig.     Siedet  oberhalb  360^ 

13.  t.3.5-Triphenyl-benzol-eikosihydrid  Oj4H,g.  B.  Bei  32.stündigem  Erhitzen 
von  Triphenylbenzol  mit  Jodwasserstofiteäure  und  rotem  Phosphor  auf  270—280®  (Mellin, 
B.  28,  2534).  -  Dickes  öl. 

14.  Kohlenwasserstoffe  Cri^^  bezw.  Substitutionsprodukte  von  solchen,  erhalten 
aus  Verbindungen  der  Steringruppe  s.  Syst.  No.  4729  a— c. 

15.  Kohlenwasserstoff  OjqHso-  B.  Bei  mehrwöchigem  Stehen  von  Joddihydro- 
isocaiyoi^yllen  CiiHMl  (S.  172),  gelöst  in  absoL  Äther,  mit  Natrium  (Wallach,  A.  271,  293; 
Wallach,  Tdttle,  A.VI9,  393).  —  Prismen  (aus  absoL  Alkohol).  F:  144-145«»  (W.,  T.).  — 
Beständig  gegen  Oxydationsmittel  (W.,  T.). 


G.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-i2. 

Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Reihe  ist  das  Naphthalin  0|oHg  —  der  Stammkörper 
einer  außerordmitlich  durchgearbeiteten  Verbindungsgruppe  und  zugleich  der  bekannteste 
Typ  der  zweikemig  orthokondensierten  Ringsysteme  (vgL  S.  11—12),  an  welchen  die  theore- 
tischen Betrachtung^  über  Rinokondensation  in  erster  Linie  angeknüpft  haben. 

Über  die  KonstüuÜon  des  mphthalins  sprach  zuerst  Eblshicetsb  {A,  187,  346  Anm.) 
1866  die  Annahme  aus,  daß  sein  Molekül  aus  zw6i  Benzolkemen  best^t,  die  derart  miteinander 
verschmolzen  sind,  dafi  beiden  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Die 
ersten  enerimentellen  Beweise  für  diese  Annahme  brachte  kurz  darauf  Qrasbb  (B.  1,  36; 
A,  14B,  20);  weitere  Beweise  sind  von  Rbvekdik  und  Nobltino  in  der  Monographie  ),Snr]a 
Constitution  de  la  naj^taline  et  de  ses  ddrivte*'  [Mulhouse  1888]  auf  S.  12— 1^  zusammen- 
gestellt. 

Zu  welchen  Anschauungen  man  über  die  Bindun^Bverhältnisse  innerhalb  des  bicycli- 
sohen  Naidithalinsystems  sdangt,  hängt  demnach  naturlich  davon  ab,  welche  Auffassung 
man  für  die  Konstitution  des  l&nzols  zugrunde  legt  (vrL  S.  173—174).  Von  der  Kekul6- 
schen  Formel  ausgehend,  gelangt  man  zu  der  gebräuchuchsten  Naphthalin-Formel  I  (s.  u.), 
welcher  Mabokwald  (A.  274,  ^;  278, 3;  AHUKSsche  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 

H        H  H        H  H\    .'   ^./H 

KC^^C^^\ja  HC<?>C<?>CH  HC^^^C^^CH 

H        H  H         H  H/^^   ^^^H 

teohnischiBr  Vorträge,  Bd.  n  [Stuttgart  1898],  S.  25)  eine  beetimmtefe  Deutung  durch  Hinza- 
fügunff  der  Annahme  gibt,  daß  die  Oszillation  der  Dcm>elbindungen  durch  den  Zusammen- 
souuß  der  beiden  Benzolkeme  aufgdioben  ist  (vgl.  dagegen  BBDMAiiir,  A.  275,  191),  das 
Moldral  also  dauernd  die  Bindungsverteilnng  entsmeohend  I  —  mit  Doppelbindung  zwischen 
den  beiden  gemeinsamen  C-Atomen  —  besitst.    Die  zentrisohe  Benzol-Foimel  iührte  BaM- 

BBILSTSnCHHMidImoh.    4.  Aufl.    V.  34 
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BKEOXB  {A.  M7,  14  ff.,  40  ff.)  za  der  NaphthaUn-Fonnel  11  (TgL  aadi  THOMsair,  B.  19, 
2940);  über  Modifikationen  dieser  Fonnel  8.:  Asmstboho,  B.  24  BÜi.,  728;  Habet»!,  A.  848, 
337;  Balt,  Tuok,  Soc  98,  1006.  Auf  Gnind  der  Theorie  der  ParÜAlralensen  stellte  THncLX 
{A.  806,  136;  vgl  daca:  Kkoxvbnaosl,  A.  811,  228;  Mighaxl,  J.  pr.  [2]  68,  610;  8.  auch 
Oddo,  B.  A.  L.  [6]  15  n,  447  Anm.)  die  Vonaek  m  auf. 

J^UT  rftumlichen  Auffassung  des  Naphthalinmolekuls  s.:  Saghsb,  B.  81,  2633;  Ciamioiak, 
O.  21 II,  106;  Kkoivxnaosl,  A.  811,  228;  Eblbnmbtxb  jun.,  A.  816,  70;  Thislb,  A.  819, 
138;  KaI71i:.xb,  A.  861,  154;  B.  40»  3251. 

Zur  Ableitung  der  Isomerie-Möglichkeiten  für  Substitutions-Derivate  des 
Nanhthalins  benutzt  man  das  Tereinfacbte  Schema  IV.  Es  ist  daraas  ersichtlioh,  dafi  die 
8  Orte,  die  für  Eintritt  von  Subetitnenten  in  Betracht  kommen«  in  2  Gruppen  zerfallen: 
solche,  wetehe  der  Vereinigungsstelle  der  beiden  Benzolkeme  benachbart  sind  (1,  4^  5  und  8), 
und  solche,  welche  mit  ihr  nicht  in  unmittelbarer  Bindung  stehen  (2,  3,  6  und  7).  Dem- 
entsprechend können  Monoderivate  in  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  —  in  je  2  iso- 

vn. 

meren  Fcmnen  bestehen,  die  man  durch  die  griechischen  Buchstaben  a  und  ß  zu  unterscheiden 
pflegt  (vgL  IfeBZ,  Z.  1868,  304).  Mehrere  enerimentelle  Beweise  (vgl  Libbkbicahh,  A. 
im,  228,  264;  RsYntDiM,  Nournro,  B.  18,  36;  BL  [2]  88,  107;  Frmo,  H.  EsiniAinr,  B. 
16,  43)  sind  däiür  erbracht  worden,  daß  die  a-Derivate  den  Substituenten  benachbart  der 
Vereinigungsstelle  enthalten,  daß  die  a-  und  ^-Orte  also  entstehend  dem  Schema  V  zu 
▼erteilen  sind.  Beweise  für  die  Existenz  von  vier  a-Orten  im  f^aphthalin-Molekül:  Attbe- 
BBEO,  B.  9,  1734;  10,  647. 

Zur  Stellungnnnbe  für  Derivate  mit  mehreren  Substituenten  benutet  man  jetzt  fast 
ausschließlich  die  in  iV  eingetragene,  von  Gbabbb  {A.  149,  2C^  eingeführte  Bezifferung  durdi 
arabische  Ziffern.  In  der  &Itereii  Mteratur  wird  vorzugsweise  das  Schema  VI  getoMicht; 
in  engUschen  Zeitschriften  findet  man  vielfach  das  Schema  VIL 

äderivate  existieren  bei  Qleiohheit  der  beiden  Substituenten  in  10,  bei  Ungleichhdt 
in  14  isomerm  Fcmnen.  Die  Bezeichnung  der  gegBnseiti^|en  Stellung  zweier  Substituenten 
in  einem  Benzolkem  durch  Ortho  ist  hiat  nicht  eindeutig,  da  sie  zwei  ▼erschiedenartige 
FÜle  —  1.2  (=  3.4)  und  2.3  —  umfaßt;  eindeutig  sind  abw  auch  beim  Nai^thalin  die  Be- 
letchnungen  meto  —  1.3  (=:  2.4)  —  sowie  pam  (1.4).  Man  hat  auch  für  die  Stellungsmdglich- 
keiten,  (ue  sich  bei  Verteilung  zweier  Substituenten  auf  die  beiden  Benzolkeme  ergeben, 
besondere  Prftfixe  vorgeschlagen  (H.  Ebdmahn,  A,  276,  188),  die  aber  nicht  gebriuchlich 
geworden  sind;  nur  für  die  1.8-Stellung  (=  4.5)  hat  sich  die  Bezeichnung  per*  (Bambbbobb, 
Pbilip,  B.  20,  241)  eingebürgert. 

Bei  Gleichheit  der  Subetitnenten  sind  Triderivate  in  14,  Tetraderivate  in  22  isomeren 
Fonnen  mdglich.  Mathematische  Bereehnung  der  Anzahl  isomerer  Naphthalinderivate: 
Ret,  B.  88,  1010;  H.  KAüviMAKir,  B.  88,  2131. 

Zusammenfassende  Besprechunjg  der  Konstitution  und  Isomerie-Verhiltnisse  der  Naph- 
thalin-Verbindungen: Rbu(sbbv  in'  Mbtbb-Jaoobsohb  Lehrbuch  der  organischen  Oiemie^ 
Bd.  n,  TL  n^ipzig  10031,  8.  204-313. 

Lüeralur  über  die  Naphthalinoruppe:  Rbvbbdik,  Nobltino,  Sur  la  Constitution  de  la 
naphtaline  et  de  ses  d^rivte  [Mulbouse  1888];  Rbvbbdik,  Fulda,  Tabellarische  Überakdit 
der  Nai^thalinderivate  [Basel,  Genf,  Lyon  18041;  TXübbb,  Nobmak,  Die  Derivate  des 
Naphthalins,  welche  für  die  Technik  Interesse  besfteen  [Berlin  1806].  Siehe  auch  FrdL  A, 
623-643. 

Im  Verhalten  Ahnein  das  NrahthaUn  und  seine  Derivate  den  entsprechenden  Ver- 
tretern der  Benzolreihe.  Doch  bestehen  auch  deutliche  Verschiedenheiten,  z.  B.  in  der  Reak- 
tionsfihig^keit  der  im  K^m  gebundenen  Hydrozyle,.die  in  der  Naphthalinreihe  ^rfaeblioh  grofier 
als  in  der  Benzolreihe  ist  (v^  dazu  Obbbmillbb,  J.  pr.  [2]  76,  20).  Allgemein  zeigen  die 
Napbthalin-Kdrper  die  Neiguns,  leicht  4  Wasserstoffatome  anfannehmen,  wobei  die  addierten 
H' Atome  sämtlich  in  eine  und  feselbe  Hälfte  des  Moleküls  eintreten.  Durch  diese  Hydrierung 
verschwinden  jene  Verschiedenheiten  des  chemischien  Verhaltens,  weldie  die  Naphthalin- 
Kdrper  vor  den  entsprechenden  Benaol-Korpem  anazfikihnfin  Denn  die  Tetrahydrida  ver- 
halten sich  wie  wahre  Benaol-Kdiper,  in  denen  der  hydrierte  Molekülteil' die  Stelle  von  ali- 
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phatiioheii  SeitenkeUeo  Twiritt.  Untenaohun^  und  Betraohtungen  über  diese  Verliftlt- 
niase:  Bambkbokb,  A.  M7,  1.  Die  Abkömmlinge  des  Naphtludintetn^ydridB  werden,  je 
naohdem  sie  die  sabstituierende  Qnippe  im  niohthydrierten  oder  im  hyorierten  Seohoring 
entbahen,  als  „aromatiscbe"  (=  ar.)  oder  „aUcyclische**  (=  ao.)  unterschieden,  z,  B.: 

ar.  Tetnhydro-^naphthylamin  ac.  Tetrahydro-^-naphthylamin. 

Die  Anlageninff  weiterer  rinjgförmiger  Komplexe  durch  Brüokenbildun«;  zwischen  zwei 
Orten  des  bi^oUscmen  Naphthalms  erfolgt  nicht  nur,  wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  S.  177), 
in  der  ortho-Stellung,  sondern  mit  großw  Leichtigkeit  auch  in  der  peri-Stellung,  z.  B.: 

Q™:+h8>h-»h.o  +  Q:>. 

VgL  hierüber:  Ekstband,  B.  18,  2883,  2886;  Bambxbokb,  Philip,  B.  SO,  238,  241;  F.  Saohs, 
A.  866,  09,  78. 


t.  Naphthalin,  L.  B. -Name:  [Benzolo-benzol]  G^oHg  »= 

Über  Konstitution^  Bezifferung  und  Literatur  s.  8.  529—630. 

Vorkommen  und  Bildung. 

Naphthalin  findet  sich  in  einigen  ätherischen  Ölen  (Nelkenstieldl,  Storaxrindenöl) 
(y.  SoDSK,  RojAHK,  C.  1808 II,  1117).  Im  Erdöl  von  Olheim  (Kbaxmeb,  SitzungAerichU 
aes  Vereins  zur  Beförderung  des  Qtwerbfleißes  1885,  299).  Im  Erdöle  von  Ransoon  (Waersk, 
Stobxb,  Z,  1888,  232;  J.  1888,  332).  Im  oaUfomischen  Erdöl  von  Puente  Hills  (Mabkby, 
HuDSOK,  Am,  M,  284).  Im  Erdöl  von  Bomeo  (Jonss,  Woottov,  8oc.  81,  1149).  Im  Bi- 
tumen eines  Feuerbrunnens  (puits  de  feu)  von  Ho-Tsing  (Provinz  Szu-Tscbuan,  China) 
(Bou8SiNOAm;r,  C,  r.  88,  1482).  —  Naphthalin  entsteht  neben  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen bei  der  Veriiüttung  (Destillation)  der  Quecksilbererze  von  Idria,'  findet  sich  daher  im 
„Stuppfett"  (GoLDSomuxDT,  M.  v.  Schmidt,  Jf.  8,  11)  [über  die  Zusammensetzung  dieses 
letsten  s.  Go.,  v.  Soh.].  Naphthalin  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Stemkohle; 
ist  daher  im  Steinkdilenteer  enthalten  (Kidd,  Berzdiu^  Jakresber,  8,  186).  Entsteht  bei  der 
Braunkohlensohwelerei,  ist  daher  im  Braunkohlenteer  enthalten  (wurde  aber,  nicht  im  Vor- 
lauf des  Teers  aus  bituminösem  Schiefer  sefunden)  (Hsuslkb,  B.  26,  1677;  80,  2744).  Bei 
der  destruktiven  Destillation  von  Braunlohlenteeröl  (Sgettuie,  Wübth,  C.  1806 1,  1444). 
Beim  Erhitzen  von  Holzteer  und  weniger  flüchtigem  Holzteeröl  in  glühenden,  mit  Koks 
gelullten  Röhren  (Axtxbbkbo,  B.  U,  1222).  Bemi  Durchleiten  von  Bakuer  Petroleum- 
rfickstinden  durch  eine  glühende,  mit  verkohltem  Holz  gefüllte  Retorte  (Lktnt,  B,  U, 
1210).  Naphthalfn  findet  sich  im  Teer,  der  bei  der  trocknen  Destillation  von  Ko^abf&llen 
ehalten  wird  (Bordst,  C.  r.  82,  728;  J.  1881,  1322). 

Naphthalin  entsteht  aus  CSarbiden  und  Hydroxyden  bei  800—1000*  (Beadlxt,  Jacobs, 
D.  R.  P.  125936;  C.  1802 1,  77).  Aus  Methan  bei  hohem  Erhitzen  im  sugesdunolzenen 
Rohr  (Bmmaun,  A.  128,  211).  Ans  Äthylen  beim  Durohleiten  durch  ein  Ruhendes  Rohr 
(BxBTH.,  A.  8pL  8,  261;  Nobtok,  Notbs,  Am,  8,  363).  Aus  Aoetylen  beim  Erhitzen  auf 
hohe  Temperator  (Bxbth.,  BL  [2]  7, 308).  Aus  Alkohol  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes, 
mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Bxbth.,  A.  eh,  [3]  88,  296;  J,  1861,  504;  voL  Rbiohbhbagh, 
BerxeUu^  Jahresber.  18, 307).  Aus  Äther  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (RnoH.). 
Aus  Essigsinre  beim  Durohleiten  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Bbbth., 
A,  eh,  [3]  88,  300;  J.  1861,  437).  —  Ans  a-Cydooctadien-bis-hydrobromid  (S.  35)  beim  Er- 
hitzen mit  Chinolin  auf  250—300*  (WillstIttbb,  Ymbaouth,  B.  40,  964).  Beim  Leiten  von 
PyolopBntadien  durch  schwaoliglühende  Röhren  (Wbobb,  Z,  Ang.  88,  344).  Aus  Terpentinöl 
beim  Bintioplen  in  ein  glühendes  eisernes  Rohr  ^Sohultk,  B.  8, 548;  10, 116).  —  Beim  Dureh- 
iMten  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Äthylen  durch  ein  rotfflükendes  Rohr  als  Hauptprodukt 
(Bbbth.,  C.  f.  88,  792;  Bf.  [2]  7,  278;  A.  148,  257).  Aus  Ti>hiol  beim  Durohleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Bbbth.,  C.  r.  68,  790;  BL  [2]  7,  221;  A.  148,  254).    Ans  Teerzybl  beim 
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Durohleiteii  durch  ein  glühendes  Rohr  (Bkbth.,  Bl.  [2]  7,  227).  Behn  Erhitzen  von  o-Xylylen- 
bromid  mit  Chinolin  auf  180—270*  (Will.,  Veb.).  Beim  Überleiten  von  Isobnt^lbenzol  über 
erhitztes  Bleiozyd  (Wbbden,  Znatovioz,  B,  9,  1606).  Beim  Erhitzen  eines  [Ihbrom-butyl]- 
benzds  (S.  413,  2*.  15  v.  u.),  erhalten  durch  Addition  von  Brom  an  das  Bntenylbenzol, 
welches  aus  Beoizylchlorid  und  Allyliodid  durch  Natrium  entsteht,  mit  Kalk  (Abonheim, 
A.  171,  233).  Aus  [a/?Dibrom-butyI>benzol  (S.  413,  Z.  28  ▼.  u.)  beim  Glühen  mit  Kalk 
(Radziszewski,  B.  8,  261).  Beim  IJurchleiten  von  Styrol  mit  Äthylen  durch  ein  glühendes 
Rohr,  in  reichlicher  Menge  (Bkbth.,  C.  r.  68,  835;  Bl.  [21 7,  285;  A.  142,  261).  Beim  Durch- 
leiten von  St^l  mit  Acetylen  durch  ein  glühendes  Rohr  (Bsbth.,  BL  [2]  7,  285).  Beim 
Durchleiten  eines  Gemisches  von  Styrol  und  Benzol  durch  ein  glühendes  Kohr  (Bebthxlot, 
BL  [2]  7,  288;  C. r.  68,  835;  A.  142,  261).  Beim  Durcbleiten  von  aPhenyl-a.ybutadien 
durch  ein  dühendes  Roh^  (Liebbbmank,  RnssR,  B.  88,  2697).  Aus  Antiiracen  und  Äthylen 
beim  Übeniitzen,  in  reidüicher  Menge  (Berth.,  C,  r.  68,  999).  Aus  Ghrysen  und  Äthylen 
beim  Überhitzen,  in  geringer  Menge  (Bebth.,  C.  r,  68,  999).  —  Aus  Phenol,  das  mit  etwas 
Wasser  verflüssigt  ist,  durch  Eintropfen  in  ein  eisernes,  auf  Gelbglut  erhitztes  Rohr  (Krämers, 

A,  189,  131).  Aus  CamphcT  beim  Überleiten  seiner  Däm^e  über  rotglühendes  Eisen 
(Reonault,  A,  28,  84)  oder  glühenden  Kalk  (FRimr,  A.  15,  288).  Aus  1.1.2-Trimethyl- 
2-phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(5)  (Syst.  No.  949)  durch  allmähliches  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  2)  bis  auf  220®  (Blano,  Bl  [3]  19,  216).  Durch  Erhitzen  gleichmole- 
kularer Mengen  von  Dimethylanilin  und  Brom  auf  110—120*  (Beunneb,  Brandenburg,  B. 
11,  698).  Auch  beim  Erhitzen  von  p-Brom-dimethylanilin  mit  Bromwasserstoff  auf  180* 
wird  etwas  Naphthalin  gebildet  (Bru.,  Bra.,  B.  11,  700).  Naphthalin  entsteht  neben  a-Napb- 
thoee&ure,  Benzoesäure  und  Salmiak  durch  18-stdg.  Erhitzen  von  Cinnamal-hippursäure 
(Syst.  No.  1296)  mit  Salzsäure  auf  110—120*  (Erlenmeter  jun.,  Kunlen,  B.  85,  384).  — 
Durch  Destillieren  von  3.4.6^7^-Tetramethoinr-bra8anchinon-(r.40  (Syst.  No.  2569)  oder  von 
r-Oxy-3.4.6^7^-tetramethoxy-brasan  (Syst.  No.  2454)  über  Zinkstaub  (v.  Kostaneoki,  Rost, 

B.  86,  2205). 

Durch  Destillieren  imn  a-Naphthol  über  roten  Phosphor  (Wighelhaus,  B.  86,  2943; 
88,  1725).  Aus  ^-Naphthol  beim  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor  im  geschlosBenen  Rohr  auf 
200*  (Wich.,  B.  86,  2943).  Aus  /^-Na^thol  durch  DestillaUon  mit  Zinkstaub  (£.  Fischer, 
Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate,  8.  Aufl.  [^mmschweig  1908],  S.  57)*  —  Man 
destilliert  Juglon  (Syst.  No.  778)  über  Zinkstaub  (Bernthsen,  B.  17, 1946).  —  Aus  Naphthalin- 
a-carbonsäure  durch  Destillation  mit  Atzbaiyt  ( A.  W.  Hofbiann,  B.  1,  41).  Beim  Durchleiten 
des  Anhydrids  der  Naphthalin- tetrahydridH[1.2.3.4)-dicarbonsäure-(2.3)  durch  ein  glühendes 
Rohi  oder  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  dieser  Säure  (Baeter,  Perxin,  B.  17, 451).  —  Aus 
u-Nai^tbalinsulfonsäure  durch  Erhitzen  mit  KSH-Lösung  unter  Druck  auf  Temperaturen 
oberhalb  220^  (Sghwalre,  B.  88,  3104).  Aus  a-Naphdylamin  durch  Diazotierung  und 
Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  unterphosphoriger  Säure  (Mai,  B.  85,  Ifö). 

Darstellung, 

Zur  technischen  Qewinnui^  von  Naphthalin  dienen  das  „Leichtol**  und  das.  „Schweröl^ 
der  SteinkoblendestiUation.  Schweröl,  einer  Fraktionierung  unter  vermindertem  Druck 
unterwoHen,  wird  in  Carbolöl  (Kp:  bis  195*),  „NapbthalinöT  I''  (Kp:  195-230*),  „Naph- 
thaUnöl  W  (Kp:  230—280*)  und  einen  Rückstand  (Antbraoenöl)  zerlegt  Das  Leichtöl,  das 
ca.  40  7o  Naphthalin  enthält,  scheidet  bei  direkter  Abkühlung  ca.  Vs  seines  Naphthalinflehalts 
ab,  wird  aber  häufig  erst  durch  Destillation  in  Rohbenzol  II  (Kp:  bis  165*),  CSsrbolm  (Kp: 
165—195*),  NaphtbaHnöl  (Kp:  195—220*)  und  einen  Rückstand,  der  mit  dem  Schweröl  ver- 
einigt wird,  sespalten.  Die  vereinigten  CSsrbolÖle  sowie  die  Naphthaünöle  werden  in  ein 
Kühlhaus  gebracht,  in  dem  sich  das  Naphthalin  ausscheidet.  Das  erhaltene  Rolqirodukt 
enthält  noä  10—15%  ^lige  Bestandteile,  die  durch  Zentrifugieren  oder  besser  durch  Ab- 
pressen in  hydrauliscnen,  erwärmten  Pressen  fast  völlig  entfernt  werden.  Das  Naphthalin 
destilliert  jetzt  zu  95,6  */p  bei  216,6—218,6*  über,  ist  aber  zur  Verarbeitung  auf  Earbstoff- 
zwischenprodukte  noch  nicht  rein  genus.  Es  wird  deshalb  im  'geschmolzenen  Zustand  einer 
mehrmaligen  Behandlung  mit  geringen  Mengen  (5— 6*/o)  60*  B6  staiker  Schwefelsäure  unter- 
worfen, dann  mit  (2  */o)  ^*  B6  starker  Natronlauge  gewaschen  und  schlieBlich  nochmals  destil- 
liert, zum  Teil  auch  durch  Sublimation  weiter  ceiiinigt  oder  —  für  milparative  Zwecke  — 
aus  leichten  Steinkohlenteerdestillaten  unüoystaUisiert  (G.  Lunge,  EL  Köhler,  Die  Industrie 
des  Steinkohlenteers  und  des  Amm<miaks,  Bd.  I,  Steinkohlenteer  [Braansohweig  1912], 
S.  627,  724,  786).  Auch  bei  der  Kokerei  der  Steinkohle  wird  Naphthalin  als  Nebenraodukt 
gewonnen  (vgl  W.  Bebtelsüann  in  F.  Ullhanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie, 
Bd.  Vn  [Berlin-Wien  1919],  S.  124). 

Reinigung  des  Naphthalins  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure:  Stbnhousb,  Qboves, 
B,  d,  683;  BIkäjo,  J,  1871,  755,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein:  Lunob, 
&  14^  1756,  durch  Erhitzen  mit  Schwefel:  Dehnst,  D.  R.  P.  47364:  FrdL  2,  7. 
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Physikalisehe  Eigenschaften. 
(Eigenachafkn  wm  OtmiBcken  des  Naphihtdins  «.  im  näehMfolgenden  ÄbschniU,) 

Eurbloae  Tale]n(auf  Alkohol)  von  oharakteristiBobem  Geraoh.  MonoUin  prismatiBoh  (  Gboth, 
J.  1870,  4;  Nbobi,  a  28 II,  379;  vgL  Oroih,  CK  Kr.  8,  363).  ~  F:  80,98^  (Ssobolewa» 
PK  CK  42,  80),  80,8<»  (korr.)  (Ksmff,  J.  pr.  [2]  78,  256),  80,4<»  (V.  Mstsb,  Riddlb,  B.  28, 
2446),  80,06p  (Mills,  Phü.  Mag.  [5]  14,  27;  y.  1882,  104),  80,06<»  (Booojawlbnski, 
C.  1905 II,  946),  80,06«  (Wassentoffthermometer)  (Jaqüxbod,  Wassmxb,  C.  1804 II,  337; 
B.  87,  2632),  79,9-80*  (R.  Sohiff,  A.  228,  262),  79,60-79,64«  (Noyes,  Abbot,  PK  CK 
28,  63).  Ändenin^  des  Sohmelzpunktes  duioh  Dniok:  Hxtlbtt,  PK  CK  28,  664.  Kry- 
•tallisationsceBGbwmdigkeit  und  KrystallüberiiitKung  bei  der  Sohmelzung:  Tammakn,  PK 
CK  88,  262.  Entaming  von  anterkühhem  NaphUialin:  Füohtbattsb,  PK  CK  48,  664. 
—  Kpyet:  217,94«  (Callbndab,  Gbifftths,  Chem.  N.  88,  2),  216,89«  (Msnschino,  V.  Meyeb, 
PK  CK  1,  166);  Kp,«,,:  216,4-216,8«  (Kopp,  A.  98,  330);  Kp^„:  218,6«;  Kp^,-:  218,21«; 
Kp„o,M!  217,6«;  I^itcts-  216,9«;  Kp^«:  216,3«;  Kp«.»:  216,7«^ (Crafts,  JW.  12]  89,  282); 
Kpi^:  219,96«;  Kp^:  217,68«;  KpJ72I4,14«;  Kpe^tm^«;  Kp|o*:  207,66«;  Kp^jo:  203,91«; 
KpMo:  200,00«;  Kp^:  195,70«;  K.P400:  191,00«  (Jaqüsbod,  Wassmxb,  C.  1904  H,  337; 
B.  87,  2633).  Dampiraoke  bei  0«  und  16«:  Rolla,  R.  A.  L.  [6]  18  H,  371;  zwischen  15« 
und  76«:  Allbn,  80c.  77, 400;  Dampfdraok  bei  70«:  Pebman,  Davibs,  80c.  91, 1114;  zwischen 
60«  und  80«:  Spbbanski,  PK  CK  48,  74.  Naphthalin  sublimiert  schon  bei  einer  weni^  über 
dem  Schmelzponkt  liegenden  Temperatur  (Kopp,  A.  98,  329).  Sablimationsgeschwindigkeit: 
KxBCPr,  J.pr.  [2]  78,  233.  Naplithalin  verflüchtifft  sich  in  Ammonialuas  leichter  als  in 
Luft,  Wasserstoff  usw.  (TnoiTBüNK,  J.  1878,  123;  B.  11,  1466).  Naphthalin  ist  mit  Wasser- 
dftmpfen  leicht  flüchtig  (Brooks,  Benelius'  Jahrtsber.  12,  308).  —  D"^««:  1,2355  (Dewab, 
Chem.  N.  91,  218);  D»:  1,1517  (Vohl,  J.  pr.  [1]  102,  30;  J.  1887,  709);  I^:  1,168  (Fobch, 
Ann.d.  Physik  [4]  17,  1014);  DT:  0,982  (Losssn,  Zakdkb,  A.  226,  111);  D"^:  0,9777  (R. 
SCHIIP,  A.  228,  262);  Dg:  1,0070;  DS:  1,0056  (Psbbik,  8oe.  89,  1195);  DT:  0,96208  (Nasini, 
BXBNHXOIXB,  0.  18,  84);  Df:  0,9628  (Allüabd,  A.  118,  159);  I^:  0,9400;  Dr**:  0,8962 
(Dtttois,  Fbidkbigh,  Areh.  8e.  phys.  et  noL  Oen^ve  [4]  9, 113).  Ausdäinung:  Lossbn,  Zander, 
A.  228,  111;  FoRGH,  Ann.d.  Physik  [4]  17,  1015;  Walpen,  PK  CK  86,  149. 

n^:  1,57456;  ng^:  1,58232;  n^:  1,60310  (Nasini,  Bsrnhxoixr,  G.  18,  85).  Molekular- 
refraktion,  Fluoresoenzspektrum  und  Absorptionsspektrum  in  Lösung  s.  unten.  —  Ober- 
fl&ohenspannung  und  Binnendruck:  Walpxn,  PK  CK  88,  394;  DuTorr,  Fridbrich,  C.  r. 
180,  329.  —  Latente  Schmelzw&rme:  Booojawlsnski,  C.  1905  n,  946.  Latente  Verdamp- 
fungswftnne:  Kttrbatow,  HC  40, 1474;  C.  1909 1,  635.  Spezifische  W&nne:  Boo.,  C.  1905 11, 
946.  Molekulare  Verbrennungswinne  bei  konstantem  i)ruck  1233,6  CaL  (Lbroux,  C.  r. 
151, 384),  1241,1  CaL  (Bxrthxlot,  Rsooxtra,  A.  eh.  [6]  18,  303),  1243,0  Cal.  (Ruber,  Schbtb. 
uo,  PK  CK  48,  349),  1233,6  CaL  (Stohmann,  Kleber,  Langbein,  J.  pr.  [2]  40,  90),  bei 
konstantem  Volumen:  1240,1  Cal.  (Bb.,  Rb.),  1241,8  CaL  (Rn.,  Sohb.),  1232,4  Cal.  (St.,  Kl., 
La.),  1237,5  CaL  (E.  Fischer,  Wrbde,  C.  19041,  1548).  Wärmeleitfähigkeit:  Lees,  C. 
19051,  662.  Kritische  Konstanten:  Gute,  Hallet,  Cr.  188,  1287;  C.  19021,  1314.  - 
Dielektrisit&tskoiistante:  Rudolh,  PK  CK  68,  715.  Luminesoenz  unter  dem  Einfluß 
eldctrisoher  Schwingungen:  KAinnrMANN,  PK  CK  28,  724;  Wiedehann,  G.  C.  Schmidt, 
Ann.  d.  Physik  [N.F.]  58,  22;  PK  CK  27,  343.  KathodenhimineEcenE:  O.  Fischer,  C. 
190811,  1406.    Magnetisches  Drehungsrermogen:  Pxrxin,  8oe.  89,  1195. 

Naphthalin  in  Lösung,  in  Mischung  und  als  Lösungsmittel 

Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  68,9  (Aüwers,  Innbs,  PK  Ch.  18,  598;  Tgl.  Eijk- 
MAN,  PK  CK  8,  114). 

Gesohmokoies  Naphthalin  absorbiert  Luft,  die  es  kurz  yor  dem  Erstarren,  angereichert 
an  Sauerstoff,  wieder  abgibt  (Vohl,  J.pr.  [1]  102,  30).  —  Geschmolzenes  Naphthalin  löst 
Selen  (Saunders,  Jaum.  Physieal  Chem.  4,  474),  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  arseniffe  Säure, 
SohwefeUisen,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn,  Queckiilberchlorid,  Quecksilberjodid,  wenig 
Bleichkvid,  Ble^odid  und  QuecksübercyKoid  (Vohl,  J.  pr.  [1]  102,  30,  31). 

Naphthalin  löst  sich  spurenweise  in  kochendem  Wasser  (Kidd,  Berzdiu^  Jahresber.  8, 
186;  Lttfton,  Chem.  N.  88,  90).  Es  ist  schwer  löslich  in  verflüssigtem  Kohlendiozyd  (Büoh- 
NBR,  PK  CK  64,  676)»  lekht  löslich  in  verflüssigtem  SchwefeMioxyd  mit  grünlichgelber 
Earbe  (Walpen,  B.  82,  2864).  Löslichkeit  in  verflüssigtem  Ammoniak:  Centnerszwer, 
PK  CK  48,  460. 

100  He.  einer  ges&ttigten  Chloroformlösung  enthalten  bei  0*  19,6  Tle.  Naphthalin,  bei  10® 
26,6  He.,  bei20«  31,8Tle.,  beiSO«  40,1  Tle.,  bei400  49,6Tle.,  bei60<»  60,3  Tle.,  bei60<»  73,1  He.,  bei 
70*  87,2TIe.  (S^axd^BL  t3]8»86).  Über  die  Löslichkeit  desNaphthalins  inChlorofonn  s.  ferner; 
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Spstibs,  C.  1902 n,  1239.  W&nnetöiraiig  beim  Losen  yon  Naphthalin  in  Chlorofonn:  Fobch, 
Ann,  d,  Physik  [4]  18,  216.  Spezilisohes  Gewioht  der  Losungen  in  Chlorofonn  bei  16—20*: 
FoBGH,  C.  10041,  1446.  Lösliohkeit  von  Naphthalin  in  Tetrachlorkohlenstoff:  Sohbödkb, 
Ph.  CK.  U,  469.  100  Tle.  einer  ges&ttigten  Hexahlöeung  enthalten  bei  0<»  6,6  Tle.  NaphUialin, 
bei  10«  9,0  Tle.,  bei  20«  14,1  Tle.,  bei  30«  21,0  Tle.,  bei  40»  30,8  Tle.,  bei  60«  43,7  Tle.,  bei  60« 
60,6  Tle.,  bei  70<»  78,8  Tle.  (£tabd,  Bl  [3]  9,  86).  -  Bei  19,6<»  lösen  100  Tle.  Methylalkohol 
8,1  Tle.  Nai^thalin  (Lobby  de  Bbüyn,  Ph,  Ch,  10, 784).  Über  die  Löslichkeit  des  Naphthalins 
in  MeÜiylaUcohol  s.  femer  Speybbs,  C.  1002  n,  1239.  W&rmetönung  beim  Losen  von  Naph- 
thalin in  Methylalkohol:  Timofbjew,  C.  1005 II,  436.  Dichte  der  gesättigten  Lösnnffen 
in  Meth^ialkohpl  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Spetxbs,  C.  1002 II,  1239.  100  Tle. 
absoluten  Alkohols  lösen  bei  16®  6,29  Tle.  Naphthalin;  beim  Siedepunkt  löst  sich  Naphthalin 
in  jedem  Verh&Hnis  in  absoL  Alkohol  (v.  Bbohi,  B.  12, 1978).  Bei  19,6*  lösen  100  Tle.  Alkohol 
9,6  Tle.  (Lob.  db  Bb.,  Ph,  Ch,  10,  784).  Über  die  Löslichkeit  in  Äthylalkohol  s.  femer  Sfby., 
C,  1002 II,  1239.  W&rmetönung  beim  Lösen  von  Naj^thalin in  Äthylalkohol:  Tai,,  C,  1005 II, 
436.  Dichte  der  sesättigten  Lösungen  in  Äthylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Spbt., 
C,  1002  n,  1239.  Molekularrefraktion  des  Naphthalins  in  alkoh.  Lösung:  Kakonnikow,  HC 
16,  476;  J.  pr.  [2]  81,  348.  Fhioresoenzspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Stabk,  R.  Meyeb,  C, 
10071,  1626.  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösuns:  Habtlbt,  Soc,  80,  161;  Baly,  Tuck, 
8oc,  08, 1903;  Stabs,  Stbettbino,  C.  1008  U,  762.  Naphthalin  ist  sehr  leicht  löslich  in  Äther 
(KiDD,  BerzeUu^  Jahreaber.  8,  186).  W&rmetönung  beim  Lösen  in  Äther:  Fobgh,  Ann,  d, 
Physik  [4]  12,  216.  Spezifisches  Gewicht  der  Lönmgen  in  Äther  bei  16—20®:  Fobch,  C, 
10041,  1446.  Löslichkeit  des  Naphthalms  in  Propylalkohol:  Sfsy.,  C.  1002 II,  1239. 
W&nnetönung  beim  Lösen  in  Propylalkohol:  Tim.,  C  1005 11,  436.  Dichte  der  gesättigt^ 
Lösungen  in  Propylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Sfby.,  C,  1002 II,  1239. 
W&nnetönunff  beim  Löäen  von  Naphthalin  in  Isobutylalkohol:  Timofbjbw,  C,  1006 II, 
436.  —  Moldnilarrefraktion  des  Naphthalins  in  Acetonlösung:  Zofpellabi,  O,  851,  366. 
—  Naphthalin  löst  sich  reichlich  in  heißer  Ameisensäure  und  in  heißem  Eisessig  (Otto, 
M6BIBS,  A,  147,  177  Anm.).  Wännetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Äthylacetat: 
Tm.,  C,  1005  n,  436.  Löslichkeitskurven  für  Gemische  von  Naphthalin  mit  Chlor- 
essig^fture  und  ÜberlösUchkeitskurven  für  diese  Mischungen:  MiSBS,  Isaac,  C,  1000  II, 
116.  100  Tle.  einer  gesättigten  Schwefelkohlenstofflösung  enthalten  bei  0®  19,9  Tle.  Naph- 
thalin, bei  10»  27,6  Tfe.,  bei  20»  36,3  Tle.,  bei  30«  40,0  Tle.,  bei  40»  57,2  Tle.,  bei  60«  67,6  Tle., 
bei  60*  79,2  Tle.,  bei  10^  90,3  Tle.  (£tabd,  Bl  [3]  0,  86).  Wännetönung  beim  Lösen  von 
Nai^thalin  in  Schwefelkohlenstoff:  Fobch,  Ann,  ä,  Physik  [4]  12,  216.  Spezifisches  Gewicht 
der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  bei  16— 20<^:  Foboh,  C,  1004 1,  1446.  —  100  Tle.  Benzol 
lösen  bei  16,66*  46,8  *  Tle.  Naphthalin  (Smith,  Jaum,  Soc,  Chem,  Ind.  21, 1226;  vgl  Sohbödbb, 
Ph,  Ch.  U,  467).  Wärmetönung  beim  Löäen  von  Naj^thalin  in  Benzol :  Foboh,  Ann,  d,  Physik 
[4]  12,  216;  TDi.,  C,  1005 II,  436.  Molekularrefraktion  des  Naphthalins  in  Benzollösung: 
Kakonnikow,  3K.  15,  476;  J,pr,  [2]  81,  348;  Zoffbllabi,  G,  851,  366.  Löslichkeit  von 
Naphthalin  in  Chlorbenzol:  Sohbödbb,  Ph,  Ch,  11,  468.  Schmelzpunkte  der  Gemische  von 
Naj^thalin  mit  Dinitiobenzolen:  Kbbmann,  Rodinis,  M,  27,  144.  100  Tle.  Toluol  lösen  bei 
16,66*  32  Tle.  Naphthalin  (Smith,  Joum,  8oe,  Chem,  Ind,  21,  1226).  100  Tle.  Toluol  lösen  bei 
16,6*  31,94  Tle.;  bei  100*  löst  sich  Naphthalin  in  jedem  Verhältnis  in  Toluol  (v.  Bbohi,  B, 
12,  1978).  Über  die  Lösliohkeit  in  Tohiol.  s.  femer  Sfbyebs,  C,  1002  II,  1239.  Wl^me- 
tönmiff  beim  Lösen  von  Na^thalin  in  Toluol:  Fobgh,  Ann,  d,  Physik  [4]  12,  216.  Dichte 
der  Lösungen  in  Toluol:  Sfby.,  C,  1002 II,  1239;  Fobgh,  C.  10041,  1446;  Luicsdbk, 
Soc  Ol,  ^.  Scbmekpunkte  der  Gemische  von  Naj^thalin  mit  Dinitrotoluolen:  Kbbic, 
RoD.,  M,  27,  170.  100  Tle.  Cumol  lösen  bei  16,66*  30,10  Tle.  (Smith,  Joum,  Soc,  Chsm,  Ind. 
21,  1226).  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemische  von  Nai^- 
thaUn  mit  Anthraoen  und  mit  Phenanthren:  Rudolfi,  Ph,  Ch.  66,  706.  —  Schmelzpunkte 
der  Gemische  von  Naphthalin  mit  Nitro^^enolen:  Ssafoshnikow,  HC.  85,  1072;  Ph.  Ch,  40, 
688;  C.  10041,  1343.  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemiscb 
von  Naphthalin  und  Pikrinsäure:  'RxnH>i^n,  Überlöslichkeitskurve,  Schmelzpunkts-  unde 
ErstaiTunjonpunktakurve  der  Gemische  von  Naphthalin  und  ^-Naphthol:  Mnnts,  Isaao,  Soe, 
08,  927.  Scnmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemische  von  Naphthalin 
und  ^-Naphthol:  Rudolvi.  —  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätokonstanten  der 
Gemische  von  Naphthalin  mit  Bromcami^er,  mit  p-Tohiidin,  mit  a-Naphthylamin  und 
mit  ^-Naphthylamm:  Rudolfi. 

Gleichgewicht  von  Naphthalin  mit  Wasser  und  Aceton:  Cady,  C,  1808 II,  209.  Gleich- 
sewioht  von  Naphthalin  mit  Wasser  und  /^-Naphthol:  KttsTEB,  Ph.  Ch.  17,  369,  364.  Löslioh- 
keit von  Kohlenozyd  in  Naphthalin- Aceton,  in  Naphthalin-Benzol  und  in  Naphthalin-Toluol: 
Skibbow,  Ph,  CA.  41,  144. 
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Chemiaehes  Verhalten, 

Einwirkung  der  W&rme.  Beim  Leiten  von  NaphthAÜndämplen  durch  ein  glühendes 
Rohr  entsteht  in  geringer  Menge  /^./T-Dinaphthyl;  vgl  auch  S.  537  (Smits»  8oe.  82,  551; 
Fbbxo,  B.  20,  6^. 

Oxydation.  Naphthalin  verbrennt  unter  starker  RuBentwioklunff.  Grenze  der  Brenn- 
barkeit: PSLBT,  JoMiMi,  m.  [31 27,  1209.  Naphthalin  ffibt  mit  Luft  Im  150—300«  in  Gegen- 
wart von  Kohle  oder  Torf  Naphthochinon-(L4)  und  Phthalsäureanhydrid  (Dshnstbdt, 
HB8CT.»m  D.  R.  P.  203848;  C.  1808 II,  1750).  Bei  der  Einw.  von  Oson  auf  Naphthalin  in 
ChkiraConnldsung  entsteht  das  Dioconid  CiJa.0«  (S.  540)  (Habsixs,  Wsiss,  A.  848,  372). 
—  Die  elektrolvtisehe  Oxydation  des  Naphthalins  in  Aceton  +  Schwefelsäure  in  der  Kftlte 
liefert  etwas  mphthoohinon-(1.4);  bei  der  elektrolytisohen  Oi^rdation  in  Eisessiff-Sohwefel« 
s&ure  bei  85«  entsteht  Phthalsäure  (Pakohaüd  db  JSottbks,  Z.  EL  CK  8,  673).  Nai)hthalin 
lifit  sich  durch  Cerisulfat  in  15— 20%iger  Schwefels&ure  je  nach  den  Mengenverhältnissen  zu 
NaDhthoohinon-(1.4)  oder  zu  Phthalsäure  oxydieren  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.   158609; 

C.  1905 1,  840).  EMtrolytische  Oxydation  in  20^0^6^  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Cenrerlnnduiu;en  bei  40—60*  zu  Naphthochinon-(1.4)  und  zu  Phthalsäure:  Höchster  Farbw., 

D.  R.  P.  152M3;  C  1904 II,  71.  Bei  der  Oxydation  von  Naj^thalin  mit  Manganisalzen 
entsteht  NaphthochinonH(1.4)  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  C.  1908 1,  73).  Beim  Erhitzen  von 
Naphthalin  mit  Braunste  und  verd.  Schwefelsäure  entstehen  Phthsisäure,  aa-Dina^thyl 
und  ein  gelbbrauner  handoer  Körper  (Lossbh,  A.  144,  77,  85;  Smith,  8oc.  85,  225).  i>uroh 
Oxydation  des  Naphthalins  mit  kochender  Kaliumpermanganat-  oder  Kaliummanganat* 
losung  entsteht  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure  (üithalonsäure)  (Syst.  No.  1336)  neben  wenig 
Phthalsäure  (Tschsbniao,  D.  R.  P.  79693,  86914;  Frdl.  4,  162,  163;  B.  81,  139;  Grasbb, 
Tbümfy,  B.  81,  870).  In  sleioher  Weise  verläuft  die  Oi^rdation  mit  Kaliumpermanganat 
bei  Zusata  von  Kalilaufle;  cUjKegen  liefert  Caloiumpennanganat  nur  Phthalsäure  (Ullbcakk, 
UzBAGHiAN,  B,  88,  180i5).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  zu  Phthakmsäure  mit  KMn04 
in  Gegenwart  von  übersohüssk^  Natmundioarbonatlosuns:  Daly,  C.  1907  n,  67.  Von 
KalJumdiohromat  und  Schwefebäure  wird  Naphthalin  zu  Athalsäure  oxydiert  (F.  Lossbn, 
A.  144,  73).  Die  O^^daÜoii  mit  GK>t  in  Essunäure  führt  zu  Naphthochinon-(1.4)  (Gbovss, 
A.  187»  857)  und  zu  rhthalsäore  (BaiLSTinf,  Kubbatow,  A.  208,  215).  Bei  der  Einw.  von 
ChRMnyiohlorid  auf  Naphthalin  in  Eisessig  entsteht  2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4)  (Syst.  No. 
674)  (GABacAHjnr,  B.  8, 633).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  Naphthalin  beim  Erhitzen  auf 
130*  zu  Phthalsäure  (Syst.  Na  970)  (Bbelstkih,  Kttbbatow,  A.  808,  215;  vgl  Boswbll, 
C,  1907  n»  67).  NOg  liefert  mit  Naj^thalin  in  der  Wärme  außer  Nitrierungsprodukten 
(s.  a  536)  audi  1.2.3.4-Tetraoxy-nanhthalin  (Syst.  No.  596)  und  1.2.3.4-Tetraoxo-na^tha. 
lin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  (Syst  Na  719)  (Lubds,  Am.  8oc.  8,  284).  Beim  Erhitzen  von  Na^- 
thalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Quecksilber  oder  QuecksilbersuHat  über  300^ 
erhält  man  Pbtbalsäueanbydrid,  bei  niedrigarer  Temperatur  (250^  enthält  die  Beaktions* 
miachung  Sulfo^l^alsänren  (Bad.  Anilin-  und  Sodafabr.,  D.R.P.  91202;  Frdi.  4,  164; 
WiVTBLm,  Ch.  Z.  82,  603).  über  die  katalytisohe  Oxydation  von  Naj^thalin  zu  Phthal- 
säure durch  Schwef elaäure  und  Quecksilbetsulf at  v^  auch  Brsoio,  Brown,  Ph.  Ch,  46,  502. 
Oxydation  zu  Phthalsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  der  Oxyde  oder  Sake 
der  selteoen  Erden:  Dm,  Ch.  Z.  29,  581.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure auf  Naphthalin  entstehen  ^ne  VerbindungOioH,Osa  (S.  540),  eine  Säure  aJiAClS 
(&  54(Q,  Phthalsäare  und  Diohkxmaphthaline  (Houcakk,  A,  151,  63);  s.  auch  EmW.  von 
Hakgenen  S.  536. 

Bydrierunff.  Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  Kalium  entsteht  eine  kaliumhaltige 
Verbindung,  wekine  bei  der  Zersetzung  durcn  Wasser  ein  Naphthalindihydrid  (S.  519)  liefert 

gteBinxLOT,  A.  ek.  [4]  12,  157,  205;  A,  148,  98;  A,  8pL  5,  370).  Durch  Reduktion  von 
aj^thalin  mit  Natrium  und  siedendem  absol.  Alkohol  wurde  Nanbthalin-dihydrid-(1.4) 
(8.  518)  (BAifBSROKR,LoDTiB,B.  20, 3075;  A  288, 75)  erhalten.  Mit  Natrium  und  siedendem 
Amylalkohol  behandelt,  gibt  Naphthalin  Naphthalin.tetrahydrid-(1.2.3.4)  (S.  491-492)  (Bam- 
BSROKR,  KiTSGHBi;r,  B.  28,  1561;  Lkboux,  Cr.  151,  384).  Keduziert  man  Naphthalin 
mit  Wasserstoff  bei  200®  in  Geeenwart  von  bei  280®  reduziertem  Nickel,  so  entsteht  Naph- 
thalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4),  während  bei  160*  und  mit  Hilfe  von  bei  260®  reduziertem 
Nickel  Naphthalindekahydrid  (S.  92)  gebikiet  wird  (Leb.,  C,  r.  189,  673;  A.  eh.  [8]  21,  465, 
466;  jfß,  Sabatixb,  Sxndbisks,  C,  r.  182,  1257).  Naphthalin  wird  bei  ca.  300®  von  Wasser- 
stoff in  GM»nwart  von  Nickel  nicht  mehr  hydriert  (Padoa,  Fabbis,  B.  A.  L.  [5]  17 1,  113; 
G'.  89 1,  3S»).  Eriütst  man  Naphthalin  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
NitO.  auf  260®,  so  erhält  man  Naphthalin-tetrahydrid  (Kp:  208-212®),  das,  nochmals  der 
deichen  Behandlung  bei  230®  unterworfen,  Naphthiüindekahydrid  liefert  (Ipatjxw,  B.  40, 
1286;  HC  89,  698).  -  Beim  Erhitzen  von  1  ll  Nai^thalin  mit  20  Tln.  bei  0®  gesättigter 
Jodwasserstofbäure  auf  280®  erhielt  Bxbthblot  (BL  [2]  9,  287)  Naphthalindäydrid  (7) 
(S.  519);  bei  Verwendung  von  80  Thi.  Jodwasserstoäsäure  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  CiJSL^ 


Digitized  by 


Google 


536  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHaa-ia.  [Syrt.  No.  476. 

(8.  640)  erhalten  (Beb.,  Bl  [2]  9,  285;  Wudbn,  Znatovics,  A.  187,  164).  Beim  BcfaitBen 
▼on  Naj^thalin  mit  Jodwassentoffsäiire  und  rotem  Phosphor  auf  Temperaturen  swiachen 
220*  und  245®  wurden  als  Beaktionsprodukte  beobachtet:  Naphthalintetrahydrid  (8.  402), 
-hexahydrid (?) (8.  433),  -oktaliydrid (?)(8. 142) (Kp:  185- 190«;  D«:  0,910) und  <lekahydrid (?) 
(8.  92)  (Gbaebb,  Guye,  B.  t,  678;  16,  3028;  WRaDBN,  HC  8,  149;  Wb.,  Znaxovioz,  »C  9, 
183;  B.  8,  1606;  Agbbstiki,  O.  18,  495;  B,  18,  796). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  anorganischen  Halogenyerbindungen.  Bei 
der  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht  entstehen  Naphthalindichkrid 
(S.  519),  Naphthalin.tetraohlorid-(  1.2.3.4)  (S.  493),  [a-Chkxr-napbthalin].tetraohkxrid  {8.  493) 
und  [1.4-Dichlor-naphthalin]-tetraohlorid  (8.  493—494)  (Lbds,  Evxbhabt,  Am.  8oc.  2,  206; 
vgl.  Laubbnt,  A.  eh.  [2]  52, 275, 282;  68, 198).  Auch  beim  Leiten  von  Chlor  in  gesohmolieiies 
l&phthaUn  wurden  Naphthalintetraohlorid,  Chlomaphthalintetrachlorid  und  Dichlomaph- 
thanntetrachlorid  erhalten  (Faust,  Saams,  A,  180,  67).  Leitet  man  1  MoL-Gew.  Qüor  in 
kochendes  Na^thalin,  so  erh&lt  man  a-Chlor-naphthalin  (Bymabsnko,  ^  8,  141).  Bei 
andauerndem  Behanddn  von  Naphthalin  mit  Chlor,  zuletst  in  Gegenwart  von  ShCi^  ent- 
steht Peiühlomai^thalin  CioCL  (Bkbtselot,  Jukovlxisob,  BL  [2]  9,  446).  Beim  Eimeiten 
von  Chlor  in  eine  Chlorof cunmösunff  von  Naj^thalin  erh&lt  man  Naphthalin-tetrachlorid- 
(1.2.3.4)  (Sohwabzxb,  B.  10,  379).  Trägt  man  gejonlvertes  Naphthalin  m  eine  ziemlich  kons. 
Lösung  von  unterohloriger  S&ure  ein,  so  entsteht  iMchlordioxynaphthalintetrahydxid  („Naph- 
the^hlorhydrin'O  C^^ioOtClt  (Syst.  No.  560a)  (Neuhoiv,  A.  188,  342).  Beim  Eintragen 
eines  Gendsohee  von  Naphthalin  und  KQOt  in  konz.  Salzs&ure  entstehen  NaphthaBn- 
dichlorid  und  Naj^thalintetrachkurid  (E.  Fisghxb,  B.  U,  735,  1411).  Behandelt  man  Naph- 
thalin in  SOy^ger  Schwefelsäure  mit  KClOt  bei  einer  40*  nidit  übersteigenden  Temperatur, 
so  entstehen  Dichloma^thaline,  eine  Verbindung  CioHtOsCI  (8.  540),  eme  Säure  C.  A^eClS 
(8.  540)  und  Phthalsäure  (Hkbmakh,  A.  151,  64,  8(^.  Beim  Erhitien  von  Naphthalin 
mit  Chlorschwefel  wird  Dichlomaphthalin  gebildet  (Laubuit,  A.  78,  301;  J.  1860,  500). 
Behn  Erhitzen  von  Naj^thaUn  mit  Sulfurylchlorid  entsteht  a-Chlor-naphthalui«  daneben 
etwas  a-NaphthalinsuUonsäurechlorid  (Töhl,  Ebsbhabd,  B.  28,  2945).  Beim  Erhitzen  von 
Naphthalin  n  it  PbCl«  •  2  NH4C]  auf  140— 160*  (Temp.  des  Bades)  erhält  man  a-C%lor-naphthaUn 
(SxTSWXTZ,  BiOT,  C.  f.  185,  1122).  Einw.  von  Cr0,CL  auf  Naphthalin  s.  unter  Ozyd*tk>n, 
8.  535.  —  Bei  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  die  Losung  von  Naphthalin  in  CS«  entsteht 
a-Brom-naphthalin  (Glaskb,  A.  185,  41;  vgL  Laubbnt,  ii.e^.  [2]  59,  216;  Wabliosss, 
Z.  1885,  3).  Behandelt  man  Naphthalin  mit  2  Mol.-Gew.  Brom,  so  entstehen  1.4-  und  1.5- 
Dibrom-naphthalin  (Güaresohi,  A.  228, 266,  268;  Abm8TBOK(h  Rossitxb,  Chem.  N.  85,  58). 
Beim  Eintragen  von  Napiithalin  in  überschüsnges,  mit  etwas  AlOt  versetztes  Brom  entsteht 
Hexabromna^thalin  (F:  252<^)  (Roux,  A.  eh,  [6]  12,  347  Anm.).  Setzt  man  gepulvertes 
Naj^thalin  zu  einer  Lösung  von  Brom  in  der  berechneten  Menge  kalter  verdünnter  Natnm- 
laufle,  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  wäscht  das  ausgeschiedene  Ol  mit  Wasser  und 
So£döeung  und  erhitzt  es  nach  dem  Trocknen  auf  zOO^,  so  erhält  man  o-Brom-naphthalin 
(Ghxhm ;  YtA.  Mmz,  Wetth,  B.  15,  2721).  Läßt  man  zu  100  g  gepulvertem  Naphthalin,  das 
mit  etwas  Eis  und  200  ocm  4  Vgiger  Natrcmlauae  angerfihrt  11^  160  g  Brom  unter  Kühhmg 
tropfen,  so  entsteht  Naphthalin-tetrabromid-(1.2.3.4)  (Obhdobw,  Motxb,  Am.  19,  262). 
Bei  der  Einw.  von  Bromischwefel  auf  eine  f^t  ijekuhlte,  mit  Salpetersäure  (D;  1,4)  untere 
schichtete  Losunff  von  Naj^thalin  in  Benzm  wud  a-Brom-naphuialin  neben  etwas  Nitro- 
naphthalin  gebildet  (Edinokb,  Goldbkbo,  B.  88,  2885).  —  Verhalten  von  Naphthalin 
geeen  Jod  bei  260*:  Blxunabd,  Vbau,  J.  1882,  428.  Beim  Erwärmen  von  Naphthalin, 
Mpet  in  Benzin,  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34)  gewinnt  man  a-  und  wenig 
p- jod-naj^thalin,  neben  Nitronaphthalin  (ItnoroKR,  Goldbsbo»  B.  88,  288^. 

Nitrierung.  Die  Einw.  von  NOs  auf  Naphthalin  liefert  a-Nitro-naphthalin,  1.5-  und 
1.8-Dinitro-nai^thalin,  in  der  Wärme  außerdem  .1.2.3.4-Tetraozy-naphthaiin  (8y8t.No.  586) 
und  1.2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  (^st  No.  719}  (Lm>8,  Am.  80c  2, 
283).  —  Während  Nai^thaün  von  ein^  Salpetersäure  [D:  1,251  nioDt  mdir  oelöst  und  selbst 
in  der  Wärme  nicht  angegriffen  wird,  erfolgt  Nitrierung  zu  a-Nitro-naphthafin,  wenn  ^eich- 
zeitig  ein  elektrischer  S^m  durch  die  Säure  geleitet  wird  (Tbillie,  D.  R.  P.  100417;  C. 
1899 1,  720).  Von  kalter  Salpetetsäure  (D:  1,33)  wird  Nrahthalin  in  a-lßtzo-nanbthalin  über- 
geführt (PniA,  A.  78,  32;  vgl.  Laitbsnt,  A.  eh.  [2]  59,  376),  und  zwar,  ohne  dafi  ein  Isomeres 
entsteht  (Bxilsteik,  Kvhlbkbo,  A.  169,  83).  Auch  beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit 
KHSO4  und  KNO,  auf  160-160^  oder  mit  NaHSO«  und  KNO.  bis  360«  (Rohr)  entsteht  nur 
a-Nitro-naphthalin,  nicht  /^-Nitro-naphthalin  (NloxLi,  BL  [3j  21,  786);  Bei  Einw.  von 
kochender  rauchender  Salpetersäure  hefert  Naphthalin  ein  Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro- 
naphthaUn  (Bxilsteik,  Kvhlbxbo,  A.  168,  85;  vsL  db  Aqxtiab,  B.  5,  371).  Biese  beiden 
Dinitronaphthaline  entstehen  auch,  wenn  man  Na^thalin  erst  mit  Salpetersäure  behandelt 
und  dann  mit  Salpeterschwefeleäure  erwärmt  (Gassmakh,  B.  29, 1244, 1522;  v^  Bulstkih, 
KuBBATOW,  A.  202,  219).  Trägt  man  Naphthalin  in  Salj^terschwef eilsäure  bei  —50*  bis 
—60*  eip,  so  bildet  sich  neben  a-jHitro-naphthalin  und  1.5-IKnitro-nii^thalin  in  beMohtljoher 
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Menfle  1.3-I>initro-iiaphtluüm  (Pictst,  Cr.  116,  815).  Bei  12— 14-tftgigem  Kochen  von 
Naphthalin  mit  raachender  Salpetersäure  erhält  man  1.3.8-Trinitro-naphtbalin  (Lauts- 
MAHN,  PB  AouiAB,  El,  [2]  8,  25o;  vgl  Laubbnt,  A,  41,  98).  Bei  der  Einw.  von  60%igBr 
Salpetersäure  auf  Naphthalin  in  Geg^wart  von  Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen 
in  der  Wärme  entstellen  Nitronaphthole  neben  Nitronaphthaün  (WoLFrsNSTKiK,  Bötxbs, 
D.  R.  P.  104883;  C.  1808 1,  1006). 

Sulfurierung.  Beim  Losen  von  Na^thalin  in  kons.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und 
^Nai^thalinsulfonsäure  (Fabaday,  Ann,  d.  Physik  7,  104;  Bebzeliüs,  Ann.  d.  Physik  44, 
377;  v^  LiXBio,  Wohles,  Ann,  d,  Physik  84,  169).  Beim  Erhitzen  von  8  Tln.  Naphthalin 
mit  3  ThL  kons.  Schwefelsäure  auf  180—200*  entstehen  neben  Napbthalinsulfonsäuren 
^.^-Dinaphthylsulfon  und  a^-Dinaj^thylsulfon  (Syst.  No.  538)  (Stbkhousk,  Gbovbs,  B.  8, 
682;  K&Anrr,  B,  88,  2366).  a-NaphthalinsuUonsäure  (Syst.  No.  1626)  bildet  sich  in  ganz 
überwiegender  Menge,  wenn  man  Naphthalin  mit  etwa  der  gleichmolekularen  Menge  konz. 
oder  100  Vo>ff^  Schwefelsäure  auf  niedrifl»  Temperatur  (etwa  80^  erwärmt  (Mbbz,  Z,  1888, 
394;  Mkbz,  WEiTH,  B,  8,  196;  Euwss,  S.  88,  337).  Auch  bei  einer  unterhalb  des  Sohmela- 
punktes  des  Naphthalins  liegenden  Temperatur  Uefert  Naphthalin,  und  zwar  sowohl  mit 
kimz.  wie  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Köchstens  1  Mol.-Gew.  SO«  auf  1  MoL-Gew.  Naph- 
thalin) ausschließlich  a-NaphthalinsuUonsäure  (Landshoff  &  Mbyeb,  D.  R.  P.  60411;  FrdL 
8,  241).  Mit  steijKender  Reaktionstemperatur  nimmt  die  Menffe  der  ^-Sulfonsäure  zu  und  ändert 
sich  von  160— Iw)^  nicht  mehr;  ^-Nai^thalinsulfonsäure  bildet  sidi  deshalb  vorwiegend,  wenn 
man  Naphthalin  mit  etwa  der  deichmolekularen  Menge  konzentrierter  oder  lOO^o^er  Schwefel- 
säure am  160—160^  erwärmt  (Msbz,  Wkith;  Euwbs).  Bei  höherer  Temperatur  bilden  sich  in 
ifaohsenden  Mengen  Disulfonsäuren  und  Sulfone  (Euwss).  Zusatz  von  SOg  verursacht  die 
Bildung  von  Disulfonsäure,  Zusatz  von  PtO«  die  Bildung  von  Sulfonen  (Euwbs).  Bei  4-stdg. 
Erhitmi  von  Naphthalin  mit  6  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  160®  entstehen  in  etwa  gleicher 
Menge  Näphthalin-disulfonsäuie-(2.6)  und  (2.7)  (Syst.  No.  1641)  (Merz,  Ebebt,  B,  §,  692), 
neboD  NaäithaIin-disulfonsäure-(1.6)  (Abmstbono,  B,  15,  204),  während  sich  bei  180®  fast 
ausschließlich  die  I>isulfonsäureH(2.6)  bildet  (Msbz,  Ebbbt;  vgl.  Landshoff  &  Mbyeb, 
D.  R.  P.  48063;  Frdl,  2,  243).  Behandelt  man  Naphthalin  mit  ca.  der  6fachen  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  (23  %  SO^)  unter  Kühlung,  so  entsteht  Naphthalin-disalfon8äure-(  1.6) 
neben  etwa  der  doppelten  ifenge  Naphthalin-disulfonsäure-(1.6)  (Akt-Qes.  f.  AniUnf., 
D.  R.  P.  46776;  Frdl,  2,  263).  Sulfuriert  man  Naphthalin  mit  viel  rauchender  Schwefelsäure 
von  24  */•  SO,  bei  180®  oder  von  40%  SO«  bei  Wasserbadtemperatur,  so  entstehen  Naphthalin- 
trisulfonsäuren  (Syst.  No.  1643),  unter  denen  die  Na^thaun-trisulfonsäure-(1.3.6)  vorwiegt 
(Ebdmann,  B.  82,  3187;  vgl  Gübke,  Rudolph,  D.  R.  P.  38281;  FrdL  1,  386).  —  Mit  der 
fldeiohmolekularen  Menge  Ghlorsulfonsäure  erst  in  Schwefelkohlenstoff,  dann  nach  dessen 
Entfernung  bei  100*  behandelt,  liefert  Naphthalin  a-  und  ^-Naj^thaünsulfonsäure  (Abm- 
stbono, 8oc.  24,  176;  J.  1871,  661;  B.  4, 367).  LäBt  man  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von 
1  TL  Naphthalin  in  2  Tle.  Ghlorsulfonsäure  ohne  Kühlung  eintropfen,  so  erhält  man 
Nai]^thahn-disulfonsäure-(1.6)  (Abmstbono,  B,  15,  206;  Bsbnthsen,  Smmpeb,  B.  20,  938). 
Srhitst  man  Nanhthalin  mit  einem  beträchtlichen  Überschuß  von  Ghlorsulfonsäure  auf  160*, 
so  erhält  man  Naphthalin-tri8ulfon8äure-(  1.3.6)  (Abmstbono,  Wtnnx,  P.  Ch.  8.  No.  46). 
Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  Naphthalin  s.  S.  636. 

Sonstige  Umwandlungen  des  Naphthalins  durch  anorganische  Agenzien. 
Beim  Leiten  von  Na^thalindämpfen  zusammen  mit  SbGlt  oder  SnGL  durch  ein  glühendes 
Rohr  entstehen  ^.^-Dmai^thyl  und  in  geringerer  Menge  aa-Dinatdithyl  sowie  a^-Dma^thyl 
(Smith,  8oc.  82,  663,  662).  Bei  Einw.  von  AlCOt  au!  NavAithalui  bei  100<^  ratsteht  ^.^-Di- 
napbthyl  neben  Kohlenwasserstoffen  ^A«,  G^H^  OJä^  (Homeb,  8oc.  81,  1108;  vgl 
Fbixdbl,  Gbajts,  BL  [2]  88,  196).  —  Erhitzt  man  Naphthalin  mit  Natriumamid  in  Gegen- 
wart von  Phenol  auf  200\  so  entstehen  a-Nadithylamm  und  1.6-Nai^thylendiamin,  wobei 
das  Phenol  zu  Benzol  reduziert  wird  (Sachs,  B,  88,  3023).  Naphthaün  liefert  bei  längerem 
Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  AlGl,  kleine  Mengen  a-  und  ^-NaphthyUrnin 
(Qbabbb,  B.  84,  1780).  —  Einw.  von  Mercuriacetat  auf  Naphthalin  s.  S.  638. 

Reaktionen  des  Naphthalins  mit  organischen  Verbindungen.  Es  fl»lingt 
nicht,  Naphthalin  durch  Behandlung  mit  Meth^haloid  und  AlGls  zu  methylieren  (Koux, 
A.  eh,  [6]  12, 206);  Ptodukte  der  Reaktion  zwischen  Naphthalin  und  AlGls  s.  oben.  Bei  der 
Einw.  von  Methylenchlorid  und  AlGl«  auf  Naphthalin  erhält  man  ^-Methyl-na^thalin  und 
^^•Dinaphthyl  (Bodboux,  ^  [31  M,  496;  Homeb,  8oc,  87,  1144).  Die  Reaktion  zwischen 
Naphthalin,  Ghloroform  und  AIQ, führt  zu  a-Methyl-naphthalin,  ^-Methyl-naphthalin,  a-Äthyl- 
naphthalin  und  ^.^-Dinaphthyl  (Homeb,  8oc,  87,  1146).  Einw.  von  AlO,  auf  ein  Gemenge 
von  Naphthalin  und  Ghlornikrin:  Elbs,  B,  16,  1276;  vgl  Schmidlik,  Massiki,  B,  42,  2382. 
Äthvkhlorid  reagiert  mit  Naphthalin  bei  Gemiwart  von  AlCl«  unter  Bildung  von  ^-Äthyl- 
naphthaUn  (Mabchbtti,  O.  U,  266,  439).  Mit  Athyljodid  und  AlGl,  erhält  man  neben  ^-Äthyl- 
naphthalin  sehr  wenig  a-Äthyl-naphthalin  (Roux,  A.  ch,  [6]  12,  307).    Beim  Durchleiten 
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von  Naphthalmdftfnpfen  mit  Äthylen  dmch  ein  glfibendes  Rohr  entstehen  ßA 
und  geringe  Menoen  raenanthren  und  Acenaphthen  (Fkbxo,  B,  80»  6^.  Das  J 
ptodukt  aus  Namithalhit  Athylidendüorid  und  AlGl,  nbt  bei  der  Destillation  unter  gew^in- 
uohem  Dmck  ^Meth^d-naj^thaün  nnd^.^Dinai^thyl,  oei  der  Destillation  unter  Termindertem 
Dtuck  ^.^-Dmaphthyhnethan  und  eine  bei  2&®  säunelsende  Verbindung,  vielleicht  ranm. 
Di-^naphth}rl-&than  (Homxb,  8oc.  97, 1142;  vgl  Bopboux,  Bl.  [3]  M,  4d2).  Aus  Naj^thalin, 
Ath^endüorid  und  AIQ,  eAÜt  man  ein  Reaktionsprodnkt,  das  beider  Destillation  unter 
vennindertem  Druck  1.4-Dimethyl-naphthalin(T)  und  Picen  gibt  (Homxb,  8oc.  07,  1144). 
Aus  Naphthalin,  Äthjdenbromid  und  AlCI,  eriiielt  Roux  (A.  eh.  [6]  12,  297)  ein  Produkt, 
aus  welchem  durch  frakticmierte  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  a-  und  ^-MeUijd- 
naphthalin,  ^.^Dinaphthyl  und  Picen  {vjd.  Lbsfobau,  Bl  [31 6,  238)  isoliert  werden  konnten; 
HoMXB  {8oc.  07,  1144)  erhielt  bei  der  Destillation  des  Realtionspoduktes  aus  Naphthalin, 
Athylenbromid  und  AICLunter  vermindertem  Druck  1.4-Dimethyl-naphthalin  (?)  und  Picen, 
aber  kein  Dinaj^thj^  Das  Einwirkunffrorodukt  aus  Naphthalin,  symm.  Tetrachlor-  oder 
Tetrabrom&than  und  A1C3,  cibt  bei  der  Destillation  unter  vennindertem  Druck  o.^.o'.^-Di- 
naj^tbanthraoen  G|tH,4,  neben  5.^-Dini^thyl  und  anderen  Produkten  (Homsb,  8oc,  VJ^ 
1148).  Durch  Einw.  von  Propyloromid  auf  Naphthalin  in  Oeoenwart  von  AlGl,  erhAlt  man 
^-Isopropvl-naidithalin  (Roux,  A,  dL  [6]  ISI,  315).  Durch  B^andlung  von  Naphthalin  mit 
iBobutylohlOTid  (Wsqsghxidkr,  M.  5,  237)  oder  isobutylbromid  (Baub,  B.  S7,  1623)  und 
Aid,  erhAlt  man  tert-Butvl-naj^thalin.  Beim  Eintragen  von  Ald|  in  ein  Gemisch  vün  Naph- 
thalin und  Isoamylchloria  entsteht  ^-Zsoam^d-nai^thalin;  ULfit  man  dagegen  Isoamylchkml 
in  ein  Gemisch  von  Naphthalin  und  Aid,  tropfen,  so  erhält  man  isopentan  und  Dina^tii3rl 
(Roux,  A.  eh,  [6]ia,  319).  —  Kondensation  von  Naphthalin  mit  Formajdehyd  s.  S.  539.  Durch 
iCondensation  von  Naphthalin  mit  Methylal  in  diiorolormldsung  mittels  konz.  Sdiwefels&ure 
ensteht  Di-a-naphthyl-methan  (S^  No.  489)  (G&abowski,  B.  7,  1605).  Dieses  entsteht 
auch  aus  Naphthaun  und  Essigs&urechkHmethylester  beim  I^itzen  mit  Zinkchlorid 
(Whbklxb,  Jamibson,  Am,  8oe.  24,  752).  diloral  liefert  bei  der  Kondensation  mit  NmIi- 
thalfh  in  düoroformldsung  mittels  konz.  Schwefelsäure  Trichlor-di-a-naphthyl-äthan  CGI,- 
CH(0|oH7),  (Syst.  No.  489)  neben  einem  isomeren  Trichlordinaphthj^than  (Gbabowski, 
B,  U,  298).  Nickeltetracarbonyl  gibt  mit  Na^thalin  und  Aid,  ein  Keaktionsprodukt,  aus 
welchem  a.^.a^^-Dinaphtantbraoen  und  i3./^Dinaphthyl  isoliert  werden  können  (Homxb, 
8oc  07,  1148,  1151;  vgl  Dswab,  Jonbs,  Soc,  86,  219).  —  Naphthalin  liefert  beim  Erhiteen 
mit  Quecksilberacetat  auf  120*  ein  Gemisch  von  Verbindungen,  m  welchem  a-Naphthyl-queck- 
silberacetat  CioH,HgOOOCH,  enthalten  ist  (Dimboth,  B.  86,  2035;  C.  lOOlI,  454). 
Naphthalin  reagiert  mit  Acetylchlorid  und  Aid,  unter  Bildung  von  Meth^d-a-naphthyl- 
keUm  und  Methyl-/9-naphthyl.keton  (Syst.  No.  649)  (Pampsl,  Schmidt,  B.  10,  2898;  Mülueb, 
V.  Pbchmank,  B.  88,  2561;  Roüssbt,  BL  [31 15,  61;  Stobbx,  A.  880,  95).  Auch  aus  Naph- 
thalin,  Essigsäureanhydrid  und  Aid«  erhält  man  Methyl-a-naphthjd-keton  und  Methyl- 
^-naohthyl-keUm  (RoFX,  A,  eh,  [6]  Ul,  334).  Kondensation  von  Naphthalin  mit  Olstoe 
und  konz.  Schwefelsäure:  Twitcuell,  Am,  8oc,  88,  25.  Beim  Durchleiten  von  Dicyan  uemI 
Naphthalindampf  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  a-Naphthoesäurenitril  (Mkbz,  WmH, 

B,  10,  755).  Aus  Naphthalin  und  Bromcyan  entsteht  bei  250*  nur  a-Brom-naphthalin  (Mbbi, 
Wetth,  B.  10,  756). 

Bcdm  ErhUzMi  von  Naj^thalin  mit  Benzylchlorid  und  Ahuniniumpulver  entstehen 
a-  und  ^Benzyl-nM^thaUn  und  Dibenzylnaphthalin  (BoousKi,  B,  80,  2867;  ^  88,  1110; 

C,  1007  I,  817).  tieim  Leiten  von  Naphthalin-  und  a-Brom-naphthalin-Damiif  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  ^.^-Dinaphth;^  zwdfellos  neben  kleinen  Mengen  der  XsoiQeren 
(Smith,  8oc,  86,  229).  Durch  Einw.  von  Benzoiriienoiiddorid  auf  Naj^thalin  bei  Gegen- 
wart von  Aids  ui  CS.  erhält  man  Diphenyl-a-naphthvl-chlor-methan  (Gombxbo,  B.  87, 
1637).  —  Benzoesäure  kondensiert  sich  mit  l^aj^thalin  bei  Gegenwart  vonP^O«  zu  mienyl- 
a-naphthyl-keton  und  Phenyl-^-naphth^-keton  (S^rst.  No.  656)  (K01X.ABIT8,  MxBZ,  B.  8, 
541).  Diese  beiden  Ketone  bilden  sich  auch  bei  der  Kondensation  von  Benzoykhlorid 
mit  Naphthalin  durch  Zink  (Gbucabbvic,  Mbbz,  B.  8,  1238),  durch  Zinkohlorid  (Roux, 
A,  eh.  [6]  18,  338)  oder  durch  Ahmiimumchlorid  (Roux,  A,  eh.  [6]  18,  341;  Elbs,  J,  pr.  [2] 
86,  503).  —  Erhitzt  man  gleiche  Gewichtsteile  Naphthdin  und  Benzolsulfönsäure  mit  P^O« 
auf  170— 190«,  So  erhält  man  Phen^-anaphthyl-sulfon  (Sy8t.No.  537)  und  Phenyl-/^-naph. 
tiiyl-sulfon  (Syst.  No.  538)  (Mighabl,  Adaib,  B.  10,  585).  Beim  Erwärmen  von  Ni^- 
thalin  mit  Bei^l8ulfochk»rid  und  Zinkstaub  erhielten  Mtchabt.,  Adaib  {B,  10,  587)  Phenyl- 
a-naphthjd-sulfon,  Chbusohtsghow  {B,  7,  1167)  Phenyl-^naphthyl-sulfon.  —  Träfft  man 
festes  BenzoMiazoniumchlorid  in  geschmolzenes,  mit  etwas  Aid.  versetztes  Naphth«3in  ein, 
so  bilden  sich  o-mkenyl-naj^thalin  und  ^-Phenyl-naphthalin,  neben  etwas  dilorbeniol  und 
Benzolazonaphthalin  Cfi^J^^Ci^  (Möhlau,  Bxbobb,  B,  86,  1197). 

Beim  Durohleiten  der  Dämpfe  von  Naphthalin  und  Cumaron  durch  ein  rotglühendes 
Rohr  entsteht  dirysen  (Syst  No.  488)  (KBAEMBB,Spn;KXB,B.  88, 84).  Naphthalin  kondensiert 
■idi  mit  Phthalsäureanhydrid  in  G^[enwart  von  Ahuniniumchlorid  zu  o-a-Naphthoyl-benzoe- 
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■iure  (Adob,  CaAirs,  Bl.  [2]  84,  531;  GAWUTir.,  Ck>LMAH,  B.  88,  448,  719;  Grabbb,  A,  840, 
251;  HsLLsa,  D.  R.  P.  198961;  C.  1908 1,  1113;  Hblleb,  Sghülub,  B.  41,  3633).  -  Naph- 

thalin  liefert  mit  DiaeoesBigester  Benznorcaradien-oarboiiBäüreester  lx*,p«j  Xta/^^'^fi 

(BuoHNXB,  Hbdiokb,  B.  88,  3503). 

Physiologisches  Verhalten, 

Naphthalin  wird  nach  Verabreiohiing  per  oe  im  Harn  tarn  weitaus  größten  Teile  als 
^•Naj^tholglykuronstture,  zum  kleinsten  Teile  als  Äthersohwefels&ure  ausgeschieden  (£d- 
L188SK,  A.  Pth.  88,  429;  ygL  Bauhann,  Hkbtbb,  H.  1»  267). 

Verwendung, 

Naphthalin  dient  zur  Fabrikation  von  Rufi,  zum  Betrieb  von  Verbrennungsmotoren, 
zum  Konservieren  von  Fellen  und  Pelzen,  zum  Vertreiben  von  Ungeziefer  und  zum  Konser- 
vieren  von  Holz.  Es  wird  auf  a-Nitro-naphthalin,  1.5-  und  1.8-Dinitro-nai^thalin,  Naphthalin- 
sulfonsfturen,  Tetrabydronaj^thalin  und  Phthalsäureanhydrid  verarbeitet.  Banteliung  von 
KunsthitoEen  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.,  D.  R.  P. 
207743;  C.  19081,1206). 

Analytisches, 

Nachweis.  Trftfft  man  in  eine  Chloroformlösung  von  Naphthalin  völlig  trocknes  Ahi- 
miniumchlOTid  ein  und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  im  Momente  der  Entwicklung  von 
HCl  intensiv  grünblau  (Sohwabz,  B,  14,  1532).  Nachweis  durch  Überführung  in  Fhiorescein: 
ScHOOBL,  C,  190411,  1258. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Man  schmilzt  in  einem  Porzellantiegel  1,5  g  SbCL,  und  trägt 
allmählich  eine  kleine  Menge  Naphthalin  ein;  bei  unreinem  Naphthalin  tritt  eine  Rotlärbung 
ein,  bei  reinem  nicht  (Smith,  B.  18,  1420). 

Handelsnaphthalin  soll  rein  weiß  sein,  den  richtijgen  Erstarrungspunkt  (mindestens 
79,6®;  vgl  Wegkb,  Z.  Ang,  88,  341)  und  Siedepunkt  zeiffen  und  sich  ohne  Rückstand  ver- 
flüchtigen. Die  Lösunjs  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  aarf  nur  rosa  oder  schwach  rötlich 
gefärbt  sein  und  darf  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  trüben.  Naphthalin  muß  beim 
Stehen  über  reiner,  nicht  rauchender  Salpetersäure  mindestens  V,  Stdie.  farblos  bleiben. 
Es  darf  keine  öligen  Bestandteile,  Phenole  oder  Chinolinbasen  enthalten.  Vgl.  G.  Lvnob, 
H.  KöHLEB,  Die  Lidustarie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  Bd.  I,  Steinkohlenteer 
[Braunschweig  1912],  S.  851.  —  Über  die  Anforderungen  an  pharmazeutisch  zu  verwendendes 
Naphthalin  s.  Deutsches  Arzneibuch  [Berlin  1910],  S.  341. 

Quantitative  Bestimmung.  Man  erhitzt  mit  wäßr.  n/M-Pikrinsäurelösunff  und 
titriert  die  überschüssige  Pikrinsäure  mit  n/i^-Barytlöeung  und  Läkmoid  (Küsteb,  B,  27, 
1101).  Bestimmung  im  Steinkohlengas  mittels  Pikrinsäure:  Colman,  Smith,  Joum.  8oe, 
Chem,Ind,  19.  128;  C,  19001,  877;  Gaib,  Jmim,  Soc,  Chem.  Ind.  S4,  1279;  26,  1263: 
C,  1906 1,  598;  1908  I,  768;  Jobissbn,  Ruttbk,  C.  1909 1,  1607. 

Additionelle  Verbindungen  des  Naphthalins. 

2C^Hg  +  3SbCl,.  B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  3  Tln.SbCl,  mit  2  Tln.  Naphthalin 
Smith,  Davis,  8oc.  41«  411).    Tafehi.    Sehr  zerfließlieb. 

Verbindung  von  Naphthalin  mit  m-Dinitro-benzolC^9H|-fCsH40uKs.  B.  Durch 
Vermischen  der  Lösunsen  der  Komponenten  in  Benzol  (nicht  m  Alkohol)  (H^p,  A.  S15, 
379;  vgL  Krxmann,  S.  25,  1281).  Prismatische  Nadeln.  F:  52—53*.  Verliert  an  der 
Luft  bald  Naj^thalin.  —  Verbindung  mit  p-Dinitro-benzol  Cio^+CtH404Nt.  B, 
Durch  Auflösen  von  Naphthalin  in  einer  alkoh.  Lösung  von  p-Dinitro-oenzol  (Hxpp,  A. 
215,  379).  Weiße  Nadeln.  F:  118- 119«.  Äußerst  schwer  löslich  in  Alkohol  Hinterläßt 
beim  Kochen  mit  Wasser  p-Dinitro-benzoL  —  Verbindung  mit  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  C|^  H- CLHs^i^i^-  ^'  -^us  ^^^  Bestandteilen  in  alkoh.  Lösung  (Wn^LOEBODT, 
B.  11,603).  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  78*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ä^er  und  Eisessig, 
—  Verbindung  mit  „4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzor*  C| J9g  +  CtH*0|N^  s.  bei 
diesem,  Syst.  No.  670.  --  Verbindung  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CioH.4-CeH,0«N,.  B. 
Durch  Almosen  äquivalenter  Mengen  der  Komponenten  in  kochendem  Alkohol  (Hspp,  A, 
215,  377;  vgl  Kumann,  Jf.  M,  1279).  Weiße  Krystalle  (aus  Chbroform  -f  Alkohol). 
Hbnoklin  pumatisch  (Bokbis,  Z.  Kr.  46,  472;  vd.  Oroth,  Ch.  Kr.  5,  364).  F:  152*  (H.). 
Verliert  bei  ffewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  Naphthalin 
(EL),  —  Verbindung  mit   2-Chlor-1.3.5-trinitro-benzol   (Pikrylchlorid)  piA  -|- 
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CeH,OeN,CL  B,  Aus  den  Komponenten  in  konz.  alkob.  LöBung  (Lisbebmakk,  Palm,  B.  8, 
378).  Gelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  Triklin  pinakoidal  (Boebis,  Z.  Kr,  40,  473;  vgl  QnMh^ 
Ch.Kr,  6,  366).  F:  Ö5-96»  (L.,  F.).  -  Verbindung  mit  2.4.Dinitro-toluol  CioH,+ 
C7H6O4N2.  B,  Aus  den  Komponenten  in  Benzollösung  (Hiepf,  A.  215,  380;  vgl  Kbsmank, 
3f.  25,  1275).  F:  60— 61<»  (Hb.).  Spedfisohe  Wanne:  Kssicank,  R.  v.  Hoimanh,  M.  27, 
121.  —  Verbindung  mit  3.5-Dinitro-toluol  OtoHg+OHeOAN,.  B.  Aus  den  Kompo- 
nenten  dürcb  Zusammenschmelzen.  F:  63,2®  (Kreicann,  Kodinis,  Ji.  27,  175).  —  Ver- 
bindung mit  2.4.5-Trinitro-toluol  OiJis+CVH.OeN,.  B,  Aus  den  Komponenten  in 
alkoh.  Losung  (Hefp,  A.  215,  378).  Gelblicbweiße  Nadeln.  F:  88-89^  -  Verbindung 
mit  2.4.6-Trinitro-toluol  CjoH«  +  CTHsOeN,.  B,  Durch  Fällen  einer  alkoh.  Losung  von 
2.4.6-Trinitro-tohiol  mit  alkoh.  Naj^thalinlösung  (Hefp,  A.  215,  378).  Krystalle  (aus 
Aceton).  Triklin  pinakoidal  (Boebis,  Z.  Kr,  46,  474;  ygL  Groih,  Ch.  Kr.  5,  366).  F:  97* 
bis  98<^(He.),  96,5^' (Kbemann,  M.  25,  1246).  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  durch  Zusata 
verschiedener  Stoffe:  K.,  3f.  25,  1246.  Spezifische  W&rme:  K.,  R.  v.  Hoeicakk,  M.  27, 
120.  -  Verbindung  mit  3.x.x-Trinitro-toluol  (vgl  S.  349)  CjA+C^ftOtN,.  B.  Aus 
den  Komponenten  in  alkoh.  Losung  (Hefp,  A,  215,  378).  Gelblicbweiße  Nadehi.  F:  100®. 
—  Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-l-&thyl-benzol  C, A -f  CjH^OeN,.  J?.  Ans  den 
Komponenten  in  alkoh.  Lösung  (Sohxtltz,  B.  42,  2635).  Gelbliche  Prismen.  F:  58*.  Gibt 
an  der  Luft  Naphthalin  ab.  —  Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-3-tert.-butyl-toluol 
C|oHs  +  2CnHi30«N8.  B,  Aus  den  Komponenten  in  alkoh.  Losung  (Baue,  B.  24,  2837). 
F:  89— 90^  —  Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523.  —  Verbindung  mit 
2.4.6-Trinitro-anilin  s.  Syst.  No.  1671. 

Verbindung  mit  Dinitrothiophen  s.  Syst.  No.  2364. 

Umwandlungaprodukie  des  Naphthalins  von  unbekannter  Konstitution, 

Kohlenwasserstoff  CiqHm*  Darst,  Je  3  g  Naphthalin  werden  mit  45  com  Jod- 
wasserstoffsäure (bei  0«  gesättigt)  48  Stdn.  lang  auf  280<»  erhitzt  (Weeden,  A,  187,  164).  — 
Flüssigkeit  von  petroleumartigem  Geruch.  Kp:  153— 158^  D!:  0,802;  I^:  0,788.  —  Wird 
von  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  mcht  angcjgriffen.  Bei  längerem  Stehen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  entweicht  SO^.  Brom  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  unter  Ent- 
wicklung von  HBr  ein. 

Verbindung  (\^OfL  B.  Durch  Behandeln  von  Naphthalin  mit  Kaliumchlorat 
und  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Heebcann,  A,  151,  64).  —  Sirup.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  rascher  beim  Behandeln  mit  Barytwasser  in  die  Verbindung  Ci^HgOe  (s.  u.)  über. 

Verbindung  CioHgO«  („Dioxynaphthalinsäure").  B.  Beim  Kochen  der  Verbin- 
dung C.0H7O5CI  (s.  o.)  mit  Bar3rtwas8er;  zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  das  saure  BariumaaLs 
übe^ührt  (Hebmann,  A,  151,  67).  —  Monokline  (Caeius,  A.  151,  68)  Prismen.  F:  126*. 
Ungemein  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Phthalsäure  osmliert.   —  KC^oHtO.  +  HjO.     Nadeln  oder  Prismen.  —  3CuC.eBL0t-f 


zu  Phthalsäure  osmliert.  —  KCioH,0.  +  H,0.  Nadeln  oder  Prismen.  —  3CuC.eBL0t-f 
C|oH0O«  +  2HtO.  iAJikroskopische,  meist  kugelförmig  vereinigte  Säulen.  —  Cu(NH4),((^oH«Oo)|. 
Blaue  Prismen.  —  Ca(NH4)|(CioHeOe)j.  Kleine  Säulen.  —  Ba{(\Jlfi^^  Prismen.  Löslich 
in  ca.  80  ThL  Wasser  bei  28«.  -  BaC|oH,0«  + 3H,0.  Kleine  Säulen.  Verliert  bei  110«  das 
KrystaUwasser.  -  Ba(NH4)JC,oHeOJ,-f2H,0.  Prismen.  -  PbJB[i^CioH,0.)i, -f  16H,0. 
Kleine  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  4PbCioH,Oe  +  Pb(OH),+4H,0.  Tälelchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Säure  CioHgOeClS.  B,  Das  Kaliumsalz  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Be- 
handeln von  Naphthalin  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  (Hermann,  A,  151,  83). 
—  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.  —  KC|^40eClS.  Braune  krystallinische  Masse.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  liiert  beim  Erhitzen  Nai^thoohinon  (T).  Reduziert 
ammoniakalische  Süberlösung. 

Naphthalindiozonid  Ci^HjDji.  B,  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  die  Chloroform- 
lösung des  Naphthalins  (Haeehcs,  Weiss,  A,  848,  372).  —  Sehr  ex^^osive  KrystAlle.  —  Gibt 
bei  der  Spaltung  mit  Wasser  Phthaldialdehyd  und  Phthalsäure. 

Suhstitutionsproduhtt  des  Naphthalins. 
a)  Fluor- Derivate. 

1-Fluor-naphthalin,  a-Fluor-naphthalin  C10H7F.  B.  Beim  Destillieren  des  Chlorids 
der  6-Fluor-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Mattzeliub,  B.  22, 
1845).    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  a-Naphthylamin  in  konz.  Fluorwaseerstofbinre 
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mit  übenohüBskem  KNO,  (Ekboic,  M.,  B.  22,  1846).  —  Flüssig.    Kd^m:  212«  (E.,  M.);  Kp^«: 
216,5<»(korr.)  (Ml).    D«:  1,135;  leicht  löslich  in  Alkohol,  ChloR^oim,  iSsessig,  BeioxA  (E.,  M.). 

2-Fluor-naphthaliii,  /-Fluor-naphthalixi  CiJEL^.  B,  Aus  ^-Naphthylamin  mit 
Fluorwasserstoffsäure  und  KNO^  (Ekboh,  Mauzxuus,  B.  22,  1846).  Durch  Erwärmen 
der  wäßr.  Losung  von  ^-Naphthalmdiazoniumchlorid  mit  Flußsäure  (VAUCHTU^mt  &  Sohwabz, 
D.  R.  P.  96153;  C.  1888  I,  1224).  ~  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  59«;  ^p^:  212,5«  (E.,  M.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  (E.,  M.). 

b)  Chlor-Derivate. 

l-Cblor-naphthalin,  a-Ohlor-naphthalin  C^yCL  B.  Aus  Naphthalin  dnroh  Einw. 
Ton  80,Clt  und  Aid,  (Töhl,  Ebebhard,  B.  26,  2945).  Durch  Erhitsen  von  Naphthalin 
mit  der  zweifachen  theoretischen  Menge  des  Salzes  PbCl4-2NILCl  auf  140^150«  (SsTSWsns, 
BiOT,  Cr.  186,  1122).  Aus  NaphthalindidUond  (S.  519—520)  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kali  (Lattbsnt,  €hn,  4,  35,  38;  vgl  Faust,  Saamb,  ä.  160,  66)  oder  bei  der  DestiUatioii 
(E.  FiscHKB,  B,  11,  738;  vgL  La.,  ä,  eh.  [2]  68,  199).  Aus  a-Naphthalindiazoniumohkirid 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (Qasiobowski,  Wayss,  B.  18,  1939).  Ans  a-Naphthalinsulfon- 
.säurechkxrid  mit  PCI,  bei  150—160«  (Cabius,  A.  114,  145).  Beim  Eriiitzen  von  a-Nitro- 
naphthalin  mit  Pd«  (db  Koningk,  Mabquabt,  B.  6,  11).  Beim  ErhiCcen  von  mit  Chlor 
ge&ttigtem  a-Nitro-naphthalin  (Attebbsbo,  B.  8,  317,  927).  Aus  a-Naphth6l  mit  über- 
schüssigem PCls  bei  150«  (Claus,  Ohlbb,  B.  16,  312  Anm.  2).  —  DarM.  Ifon  leitet  (1  Mol- 
Gew.)  Chlor  durch  kochendes  Naphthalin  und  fraktioniert  das  Produkt  (Rtmabbnko,  ^ 
8,  141).  -  Flüssig.  Kp^:  259,3«  (Kablbaum,  Abnbt,  Ph.  Ch.  86,  626,  628);  Kp:  263« 
(WiDMAN,  Bl  [2]  88,  509),  259—262«  (Cabius).  Dampfdrücke  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: Kah.,  Abnbt,  Ph.  Ch.  26,  628.  DQ:  1,2052  (Cabius);  D»:  1,2025  (db  Koningk, 
Mabquabt);  DT:  1,19382  (Kablbaum,  Abnbt,  Ph.  Ch.  86,  646).  n^:  1,62486;  ng:  1,68321; 
n^:  1,67650  (Kah.,  Abndt,  Ph.  Ch.  86,  646).  —  Beim  Erwärmen  von  a-Chbr-naphthalin 
mit  Aid.  auf  dem  Wasserbade  entstehen  kleine  Mengen  Naphthalin  und  ^-Chlor-naphthalin 
(Roux,  A.  eh.  [6]  18,  349).  a-Chlor-naphthalin  wird  durch  Joawasserstoffsäure  und  I%ogphor 
bei  182«  kaum  verändert  (Klaobs,  Libckb,  J.  pr.  [2]  61,  323).  Beim  Nitrieren  von  a-Chlor- 
naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmunji;  (Attbbbbbo, 
B.  8,  927),  oder  mit  Salpeterschwefelisäure  bei  30—35«  entstehen  4-Chlor-l-nitro-naphthalin, 
5-Chlor-l-nitro-naphthalm  und  gerinse  Mengen 'von  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  (Chem.  Fabr. 
Griesheim,  D.  R  .P.  120585;  C.  1801 1, 1219).  Nitriert  man  a-Chk>r-naphthalin  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Hitze,  so  entstehen  8-Chlor-1.5-dinitio-nai^thalin  und  4-Chlor-1.8-di- 
nitro-naphthalin  (Attbbbbbo,  B.  8,  928;  v^  Faust,  Saamb,  A.  160,  68;  sowie  femer 
Ullmann,  Consonno,  B.  85,  2804).  Beim  Erwärmen  von  a-Chlor-na]^thalin  mit  kons. 
Schwefelsäure  auf  140«  bildet  sich  4-Chk>r-naphthalin-sulfonsäure-(l)  (ZnuH,  J.  pr.  [1]  88, 
36;  AunoLL,  BL  [2]-  88,  62;  vgL  Abmstbovo,  Wyhkb,  Chem.  N.  61,  285). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  bei  Pikrinsäure,  Syst.  No.  523. 

Verbindung  CiAOtCl5  =  CioHsCVOCO-CH,(r).  B.  Neben  ^-Triohkimanhthalin- 
dichkrid  (S.  520)  beim  fSnleiten  von  Chlor  in  eine  essigsaure  Losung  von  a-Cliior-iiapb- 
thalin  (Widmab,  BL  [2]  88,  507).  ~  Prismen  (aus  Alkohor+  Tohiol).  F:  195«.  Sehr  weniff 
loslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  TdnoL  Verliert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kafi 
3  At.-Gew.  C3ik>r;  aus  der  Losung  wird  aber  durch  Wasser  nichts  gefällt. 

H-Ohlor-naphthalin»  ^-Cblor-naphthalin  C|^7C1.  B.  Man  erhitzt  3  MoI.C^w. 
PCLmit  2  MoL-Gew.  ^-Naphthol  24  Stdn.  auf  135—1^ und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasserdampf,  wobei  cUs  ^-Chlor-na^thalin  überoeht  (Berqsb,  C.  r.  141.  1027;  BL  [3] 
88,  32;  VgL  Clbvb,  Juhlik-Danbbblt,  BL  [21  86,  258;  Rymabenko,  }K.  8,  139;  B.  8,  663). 
Beim  Erhitsen  von  IHiosphorsäure-tri-^-naphthylester-dichlorid  (aus  3  MoL-Gew.  ^Naphthol 
und  1  MoL-Gew.  PCS.  bei  150«)  oberhalb  310«  (Aittbnbibth,  Geyeb,  B,  41,  158).  Aus  ^-Kaph- 
thol-natrium  und  Pult  in  Toluollösung  (Dabzbns,  Bbboee,  C.  r.  148,  788;  Bl  [4]  6,  786). 
Aus  /^Nanhthalindiazonium-chlorid  oder  -sulfat  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (  Gasiobowski, 
Watss,  B.  18,  1940;  Libbbbmann,  Palm,  A.  188,  270).  Man  setzt  ^-naphtbalinsulfonsaures 
Natrium  mit  1  MoL-Gew.  PCI«  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  und  destilliert  nach  Zusatz 
eines  weiteren  MoL-Gew.  PO«  (Ry.,  HC.  8,  141;  B.  8,  666).  Aus  (^ecksilber-^.^-dinaphthyl 
und  80CL(HxUMAinx,  Köobun,  B.  18,  1627).  Beim  Erhitzen  von  ^^.^-DinaphthylsuHon 
mit  PO«  (Clbvb,  BL  [2]  86,  256).  Bei  l-stdg.  Erhitzen  von  a-Cblornaphthalm  mit  0,2  Hn. 
AlCL  auf  dem  Wasserbade,  in  kleiner  Menge  (Roux,  A,  ch,  [6]  12,  349).  In  kleiner  Menge 
aus  Naphthalindichlorki  durch  Einw.  von  Alkali  neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden 
a-Chlor-naphthalin  (Abmstbono,  Wtmbb,  Che^n.  N.  81,  284;  B,  24  Ref.,  713).  ~~  Barst.  Man 
verreibt  30  g  ^Naphthylamin  mit  360  g  kons«  Salzsäure  und  gießt  in  das  im  Kältegemisch 
befindliche  Gfmenge  die  Lösung  von  1  MoL-Gew.  NaNOt  ( 1  Tl.  in  10  Tln.  Wasser).  Man  läßt 
6  Stdn.  im  las  stauen  und  tr^elt  dann  die  Lösung  ib  eine  fortwährend  auf  70^  gehaltene 
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LosDDg  von  1  TL  Coj^roolüorid  in  12  Tln.  konz.  Salzaftore;  darauf  läßt  man  über  Naoht 
stehen  und  doBtilliert  im  Damplstiome  (Chattaway,  Lxwis,  8oe,  66,  877).  Man  lost  70  g 
^•Naphthylamin  in  42  ocm  39Voiger  Salzs&ure  und  700  g  heißem  Wasaer  au^  knhH 
■ohneD  unter  Schüttehi  ab,  gibt  noch  200—300  ocm  SalzsSiie  hinzu  und  schüttelt  gut 
durch.  Darauf  setzt  man  ohne  jede  Kühlung  unter  fortwährendem  Rühren  tiopleiiwdBe 
die  berechnete  Menge  einer  10  Vo^^  Natriumnitritldsung  hinzu,  bis  die  Jodstärke-Reaktioii 
eintritt.  Man  trägt  dann  die  Diw>niumlösun£  auf  dem  Wasserbade  in  eine  hmße  Ti^— mg 
▼on  8—10  g  Cuprochlorid  in  Salzsäure  allmäMich  ein  und  destilliert  das  Reaktioospfodukt 
mit  Wasseidampf  ab  (SoHsm,  B.  84,  1813).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  61*  (Lm., 
Pauc),  00«  (Hbü.,  KöoH.),  68«  (Roux),  W  (Ry.).  Kp,Q:  264-266« (korr.)  (Rt.).  D^:  1,2656 
(Rt.).  Leicht  Idalich  in  Alkohol,  Äther,  CHCI«,  CS,  und  Benzol  (Rt.).  —  Liefert  mit  konz. 
Salpetersäure  in  Ligroin  7-Chlor-l-nitro-nanhthaIin,  neben  einem  öligen  Gemisch  andeier 
Nitroverbindungen  (Sos.).  Beim  Übergießen  mit  der  2— 3-faohen  theoretisohen  Menge 
konz.  Salpetersäure  entsteht  2-Chlor-1.6(7)-dinitro-naphtJialin  (Scmn>).  Löst  man  /^Chlor- 
naphthalin  in  konz.  Schwefelsänre,  trägt  2  MoL-Gew.  kcmz.  Salpetersäure  ein  und  eiwäimt 
8—10  Stdn.,  so  entstehen  2-Clüor-1.8-dinitro-naphthalin  und  2-Chlor-1.6(r).8-trinitio-nsfih- 
thalin  (Sos.). 

4-Ilaor-l-ohlor-naphthalin  Ci«H«ClF.  B.  Bei  der  Destillation  des  Chkrids  der* 
4-Fh]or-naphthaIin-sulfonsäure-(l)  mit  PCI«  (Mauzklius,  Ofvermgt  KgL  Svenaka  YtUntkafa 
Akad,  FärhatidL  1880,  445).  -  Schuppen  (aus  Alki^l).    F:  86\ 

5-Fluor-l-ohlor-naplithalin  Ci^ClF.  B.  Beim  Behandeln  des  CUorids  der  6-Fhior- 
nai^thalin-8ulfon8äure-(l)  mit  PO«  (Mattzsejub,  Ofvermgt  KgL  Svenaka  Veimakapa  Ähad. 
Förhandl.  1888,  681).  -  Prismen.    F:  32^    Leicht  löslich  m  Alkohol 

LS-Diohlor-naphtfaalin  Ci^d^  B.  Durch  Zutropfen  Ton  wäfir.  Kaünmnitrit- 
Losung  zu  einer  kodienden,  mit  CuCl  versetcten  salzsauren  Losung  Ton  1  Chlor-2-amino- 
naphthalin  (Clsvx,  B,  20,  1001).  Aus  l-Chlor-2^zy-naidithalin  beim  Erhitzen  mit  PCS« 
auf  höhere  Tempoutur  (C,  B,  81,  806).  Durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  1-CSilor- 
naphthalin-sulfon8äure-(2)  mit  PO«  und  nachfolgende  Destillation  (C,  B.  M,  2489).  Man 
destilliert  das  mit  sirupöser  Phorahorsäure  versetzte  Kaliumsalz  der  7.8-Dichlor-naphthalin- 
8ulfon8äuteK2)  mit  überhitztem  Dampf  (C,  B.  M,  2489).  —  Tafehi(aus  Alkohol).  Mcmoklin 
(BXOKSTBÖM,  B.  20,  1991).     F:  34-36<»  (CT,  B.  20,  1991). 

l^-IMohlor-naphthalin  („^-Dichlornaphthalin")  QiJRJCA^  B,  Aus  dem  CSilorid 
der  3^Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PO«  (Clsyb,  ^ 
[2]  28, 415;  B,  18, 2181).  Aus  2.4-Dicblor-l-amino-naphthalin  durch  Behandhmg  der  schwefel- 
sauren Lösung  mit  salpetriger  Säure  und  nadifolgendes  Erwärmen  mit  Alkohol  (C,  B,  80, 
449;  TgL  C,  B.  28,  954;  Ebdmahn,  A.  276,  260).  Aus  6.7-I>ichk>r.l.amino-naphtha]in  durch 
B^ianalung  seiner  Diazoniumverbindüng  mit  Alkohol  (E.,  B,  21,  3445).  Aus  dem  Dichlorid 
der  Naphthalin-disulfon8äure-(1.3)  durch  Destillation  mit  PCL  (Abmstroho,  Wtkhm,  Ckem, 
N.  61, 93).  Entsteht  neben  Isomeren  in  überwiegender  Menge  beim  Kochen  Yon  Naphthalin- 
tetrachk>rid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Faust,  Saamb,  ä.  160,  69;  Widmah,  B.  16,  2161; 
C,  B.  28,  954;  A.,  W.,  Chem,  N.  68,  264;  81,  273,  284).  -  Nädekhen  (aus  Alkx^iol).  F: 
61,5*  (C,  Bl  [2]  28,  415).  Kp^,:  291«  (korr.)  (C,  B.  28,  964).  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
(C,  Bf.  [2]  28,  415).  —  Wild  von  GrO.  in  Eisessig  zu  Phthalsäure  und  2-ChkMr-na|ihtho- 
chinon-(1.4)  oxydiert  (€.,  B.  28,  955).  Liefert  mit  CSdor  in  Ghbroformlösung  1.2.4-Tnohkir- 
naphthalin  (C.,  B.  28,  954). 

L4-I>iolilor-naphthalin  („/^-Dichlornaphthalin**)  C|oHgGl,.  B.  Ans  a-Chkr^ 
naphthalin  mit  S0.(^  bei  100—180«  (Asmstbovo,  Chem.  N.  66,  189).  Aus  4-Caaor.l-nitio- 
naphthalin  durch  i&hitzen  mit  PCL  (Attkbbxbo,  B>  8,  1187).  Aus  4-Nitro-l-oxy-naplithaJin 
durch  Erhitzen  mit  PCL  (At.,  B.  8,  1189).  Aus  dem  Chlorid  der  4-Chlor-naphtha]in-8nlf<m- 
säure-(l)  durch  Destillation  mit  überschüssigem  PCI«  (Clsvi,  BL  [21 26, 242;  Clbvs,  ABineLL, 
BL  [21  88,  62).  Aus  dem  Kaliumsalz  der  4-Brom-naphthalin-siilfonsäure-(l)  durch  Einw. 
von  rX  (Clsvx,  Joun,  BL  [2]  28, 516).  Aus  diazotierter  Naphthibnsäure  durch  Destillation 
mit  PCI«  (Clsvx,  B.  10,  1723).  Aus  5.8-Dichlor-2-amüio-naphtha]in  durch  Behandlung 
des  Sulfats  in  absoL  Alkohol  mit  NaNO«  und  Erwärmen  (Claus,  PmupsoH,  J.  pr.  [^  48, 
60).    Aus  Nai>hthalin-tetraohlorid-(  1.2.3.4)  bei  raschem  Erhitzen  kleiner  Mengen  zum  Sieden 

giBAViT,  BxoKXB,  B,  8,  1089).  Entsteht  neben  Isomeren,  wenn  man  ^fiece  Mengen 
aphUialin-tetiachk>rid-(  1.2.3.4)  in  madigem  Sieden  erhält,  bis  die  Chlorwasserstolf-Entw^- 
hmg  beendet  ist  (K.,  B.,  B.  8, 1089).  Entsteht  neben  Iscuneien  beim  Kochen  von  NapHtliaJin- 
tetraohkirid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Faust,  Saaxx,  A.  160,  66,  70;  Widmah,  B.  16, 
2162;  Clxvx,  B.  28,  954;  Asmstbono,  Wthxx,  Chem.  N.  68,  264;  81,  273,  284).  —  ZkursL 
Man  trägt  115  g  trockne  diazotierte  Naphthionsäure  ^iimahliftK  in  ein  warmes  Gemisch  aas 
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308  g  VCL  und  308  g  POCl,  ein»  kocht  «b  und  zu,  um  alle  freie  Diaeoeäuie  la  leraiören,  und 
kooht  tohliefilioh  6  Stdn.  laaig  am  Kühler  (Ebdmakn,  A.  247,  361).  —  Nadehi  (ans  Alkohol). 
F:  67--68*  (Ebdmahn).  Kp^:  286-287<»  (K.,  B.). .  Schwer  Iddioh  in  Alkohol,  leichter  in 
Eiaessig,  sehr  leicht  in  Aceton  (Ebdieakn).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpeterature  (D:  1,3) 
3.6-I>i<£lor-phthaMure  (Syst.  No.  975)  (At.,  BL  [2]  27,  400;  B.  10,  54'n.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  CiOt  und  Esaigs&ure  5.8-I>ichlor-naphthoohinon-(  1.4)  (Syst.  No.  674)  nnd 
Dichlor-pbthaiid  (Syst.  No.  2463)  (Qua&ssohi,  B.  19,  1166).  Durch  Einw.  von  Brom  und 
nachfolgende  Behandlung  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  eine  Verbindung  CL|HaCl«Br. 
[Nadehi  (aus  Alkohol  +  Äther);  F:  71-72*]  (Faust,  Saamb,  A.  160,  71). 

LS-Diohloir-naphtfaalin  („y-Dichlornaphthalin")  (Xfißi^,  Beim  Einleiten  von 
CSilor  in  geschmolzenes  a-Nitro-naphthalin  und  Destillieren  des  Produktes  (Attibbsro,  B. 
8,  317).  Beim  Erhitzen  von  1.6-Dinitro-naphthalin  mit  Pdt  (At.,  B.  8,  1188).  Aus  dem 
IMchlorid  der  Naphthalin-disulfonsfture-(1.6)  durch  Erhitaen  mit  überschüssigem  PCI.  (Abm- 
simoHO,  B,  15,  2SO6).  Aus  6-Chlor-l-oi^-naphthalin  durch  Destillation  mit  überschussiflem 
PCa,  (Ebdmahn,  Kibgbhoff,  A.  247,  378).  Aus  dem  (Chlorid  der  6-C)hlor-napbthalin-snäon- 
sinro^l)  durch  Erhitzen  mit  übenohfissigem  PCI«  (Clbvb,  Bl.  [21  26,  640).  Aus  der 
Diaioniumverbindung  der  6-Amino-naphthalin-sulfons&ure-(l)  durch  Behandlung  mit  2  MoL- 
Qew.  PO«  (E.,  A.  2«,  363;  B.  20,  3186).  Aus  1.6-Diohbr.naphthalin-8ulfon8taTOK2)  durch 
hydrolytische  Spaltung  (C,  Ch,Z.  17,  398).  Beim  Erhitzen  von  1.8-Diohk)r-naphthalin 
mit  konz.  Salzsäure  auf  260— 290*  (Ab.,  Wyhkb,  Chem.  N.  76,  69).  Aus  dem  Chtorid  der 
4.6-I>ichlor-naphthalin-sulfons4ure-(2)  durch  Erhitaen  nut  konz.  Salzsäure  sof  290*  (Ab., 
W.,  Chem.  N.  76,  70).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  107*;  suUimiert  in 
breiten,  sehr  dünnen  Prismen  (E.,  A,  247,  363).  —  Wird  von  GrOg  in  Essigsäure  zu 
3-Clüor-phthalsäure  oxydiert  (Quabbsghi,  O.  17,  120). 

L6-Di6hlor-naphtfaalin  („^-Diohlornaphthalin'*)  C.«H«C1,.  B.  Aus  dem  KaUnm* 
salz  der  6-Glüor-naj^thalin-sulfofisänre^l)  (vfll  Clxvx,  B.  26,  2481)  mit  Pd«  (FoBauKo, 
B.  20,  2105;  YffL  Ebdmahn,  A.  275,  266,  279).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor.naphthalin- 
sulfonsäure-(l)  &rch  Erhitzen  für  sich  auf  210—230*  oder  mit  PCL  auf  190*  (Abmstboho, 
Wrim,  Chem.  N,  71,  265).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chk)r-naphthaIin-sulfonsäure-(2)  durch 
Erhitaen  für  sich  auf  230-260*  oder  mit  PÖ,  auf  196*  (A.,  W.,  Chem.N.  71,  266).  Aus  dem 
Chlorid  der  4.7-Dichlor-naphthalin«sulfonsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf 
290*  (A.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Aus  3.8-Dichkxr-napbthalin^lisulfonsäureK1.5)  durch  Kochen 
mit  Terdünnter  Schwefelsäure  (Kp:  180—200*)  (FbixdlXkdbb,  Kjxlbasinski,  B.  29,  1981). 
Ebenso  aus  3.8-I>ichkyr-naphthahn-disulfonsäureK1.6)  (Fb.,  Kix.,  B.  29,  1982).  Aus  dem 
Chkvid  der  6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Destillation  mit  PCL  (Sindall,  Chem.  N. 
60,  68).  Aus  dem  Cwarid  der  6-Nitro-na|dithalin-8ulfonsäure-(2)  mit  uberschüsirfgem  PO« 
(CuYX,  BL  f2]  26,  448).  Durch  Kochen  der  Diazoniumyerbindung  aus  6-AminO'naphthalin- 
sulfonsänre-(2)  mit  PCl^  in  PCl^  (Ebdmann,  A.  275, 214).  In  gleicher  Weise  aus  der  Diazonium- 
yerbindung aus  6-Amino-naphthalin-su]fonsäure-(l)  (E.,  A.  275,  266,  279).  Ans  1.6^Diamino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  sahEsanrer  Lösung  und  BcÄumddn  der  Tetrazoldsunff  mit 
Kupferpulyer  (I^iBDL2ün>Dt,  Szymanski,  B.  M,  2081;  Kxhbmann,  Matis,  B.  61,  2419). 
Ans  6-Oilor-l-oiy-nai^thalin  bei  der  Dett.iUat.ion  mit  überschüssigem  PCL  (B.,  Kibghhoiv, 
A.  247,  379).  -  Nsdebi  (fxm  Alkcrfiol).  F:  49*  ^b.,  Kix.,  B.  29,  1981),  48*  (Fob.;  E., 
Kou).  Mit  Wasserdampf  flüchtig;  snblimierbar  (B.,  A.  275,  214).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Sa^etenänve  Ghkcphthalsänre  und  Chknnitrophthalsäure  (C,  BL  [2]  29,  499). 

L7-I>iohlor.naphthalin  („d'-Dichlornaphthalin*')  QiAClt.  Ans  /^-Oüor-naph- 
thaUn  mit  SO/S«  bei  100—180*  (Abmstbono,  Bossitxb,  Chem.  N.  66,  189).  Aus  7-aiIbr. 
l-nitn>-naphthalin  durch  Erhitsen  mit  PO»  (Abm.,  Wynnx,  Chem.  N.  50,  226).  Aus  dem 
GUoridder  7-aüor-naphthalin-sulfonsäureKl)  durch  Einw.  von  Pd«  (Abnxll,  Bf.  r2]46, 184). 
Entsteht  anak)g  aus  dem  Chk»id  der  8-Cajor-naphthalin-sulfonsäure-(2)  ( Abm.,  W.,  Chim.  jf.  69, 
189).  Aus  dem  Kalmmsalz  der  4.6-I>iohlor-naphthalin-sulf6nsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit 
SohwefelsäureoderPhosphorsänre  im  überhitzten  Dampfiitrom(ABM.,  W.,  Chem.  N.  76, 70).  In 
ffleksher  Weise  aus  dem  Kaliumsalz  der  4.6-I>iohlor-nanQthahn-su]fonsäure-(2)  (Abil,  W.,  Cfhem. 
a.  76,  69).  Ans  dem  Chkrid  der  4.6-DiciUor-niyhtlialin-snlfonsäure-(2)  durch  Erhitcen  mit 
konz.  Salzsäure  auf  290*  (Abm.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Aus  dem  Odorid  der  7-Brom-naph- 
thalin-sulfonsäure^l)  durch  Erhitzen  mit  PO,  (Sotdall,  Chem.  N.  60,  68).  Aus  dem  (Chlorid 
der  8-iatio-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  DestiUatkm  mit  Pd«  (Palmabb,  B.  21,  3260; 
Abm.,  W.,  Chem.N.  50,  94).  Aus  diazotierter  7-AminO'naphthuin-sulfoosänre-(l)  durch 
Kochen  mit  PCI«  in  PCI«  (Ebdmann,  A.  275,  267).  Aus  dem  Natriumsalz  der  2-Chnr-naph- 
thalin-sulfoosänreK8)  dtvch  Erhitzen  mit  8  MoL-Gew.  PO«  auf  166—170*  (Claus,  Voli,  B. 
IB,  8167;  TgL  Vcmsuxih  B.  20,  2102).  Aus  7-Chlor-l-ozy-naphlhalin  durch  DestiUatkm 
mit  überscmsigem  PCL  (E.,  Kibghhoiv,  A.  247,  379).  Ans  7-Chlor-l-amino-naphthalui 
durch  DiazolkruQg  bei  Gegenwart  yon  CuGl  (E.,  K.).  Ans  1.7-Dismino-naphthalin  durch 
Diaaotmeo  in  salssaurer  Lösung  und  Bebandebu  der  Tetcaaolösung  mit  Kupiegpulver  (I^obd» 
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LlNDXB,  SzTMANSKi,  B.  86,  2083).  —  Bl&ttohen  (aus  venL  Alkohol),  Nadeln  (ans  EiaesBig). 
F:  03,5-64«  (Abu.,  W.,  Chem.  N.  60,  189),  62,5«  (E.,  A.  276,  257),  61,5«  (Abnxll).  Kp: 
285-286«  (£.),  286«  (C,  V.).    Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  (C,  V.). 

LS-Didhlor-naphthalin,  i>eri*Diehlor-naphthalin  („jT-Diohlornaphthalin") 
C|AC1|.  B, '  Ans  1.8-Dinitxo-naphth&lin  durch  Erhitzen  mit  PCI,  (Aütkrbkbo,  B.  9, 1732). 
Ans  8-CiiIor-l-ainino-naphthalin  durch  Behandlung  mit  KNO.  in  Salzs&ure  (At.,  B.  10,  548). 
Ans  dem  Chlorid  der  8-ChIor-naphthalin-8iilfonsftwe-(l)  durch  Erhitzen  auf  200—230*  (Abm- 
8TBONO»  Wtnns,  Chem.  N.  71,  255).  Aus  4.5-Dichk>r-naphthalin-8ulfonsäure^l)  durch  hydio- 
lytische  Spaltung  bei  230«  (Clxvb,  CA.  Z.  17,  308;  Ab.,  W.,  Chem,N.  76,  69).  Aus  dem 
fvaliumaftlg  der  4.5-Dichlor-naphtha]in-sulfonsäure-(2)  dmch  Erhitzen  mit  l«/^ger  Sdiwefel- 
s&ure  oder  BOyAgsat  Fhosphorsäure  auf  290«  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  76,  70).  —  Krystalle  (ans 
Alkohol).  F:  83*  (Ar.,  B.  9,  1732),  88«  (C;  Ab.,  W.,  Chem.N.  71.  255).  -  Wiid  durch 
Salzs&ure  bei  250—290«  in  1.5>Diohk>r-naphthalin  umgewandelt  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  76,  60). 

8.8-Didhlor-naphthalin  („i-Dichlornaphthalin*')  (X^Ofil^  B.  Aus  N^thalin- 
tetfaohknd-(L2.3.4)  durch  Erhitzen  mit  V«  Tln.  Silbero^d  auf  200«  (Lbkds,  Eyxbhabt, 
Am.  8oc.  8, 21 1).  In  jraringer  Menge  neben  Isomeren  aus  Naphthalin-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  CNidmab,  B.  16,  2162;  ysL  Abhstboito,  Wynnx,  Chim.  N. 
61,  273,  284).  Aus  1.2.3.lTichlor-naphthalin  durch  Behandhmg  mit  Natriumamalgam  in 
alkoh.  Losung  (A.,  Wt.,  Chem.  N.  61,  275).  -  Blätter.  F:  120«  (L.,  E.).  Schwer  Ifielioh  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifiem  und  in  Äther  (L.,  E.J. 

8.6-Didhlor-naphthalin  („e-Dichlornaphthalin*')  CiJSJJit.  B.  Aus  dem  Bichlorid 
der  Naphthalin-disulfonsäure-(2.6)  durch  Erhitzen  mit  überadiüssigem  FCL  (Currs,  BL 
[21  86,  245).  Aus  dem  Chk>rid  der  6-Chlor-naphthalin-8ulfonsfture^2)  mit  FCl»  (Abhxll, 
Bl.  [2]  46,  184;  Fobsuno,  B.  80,  81).  Aus  dem  Kalhimsalz  der  2-Oxy-naphthalin-8nlfon- 
sfture^6)  durch  Erhitzen  mit  3  MoL-Gew.  PQs  auf  165«  (Claus,  Z^mubmann,  B.  14,  1483). 
Ans  dem  Oilorid  der  6-Brom-naphthalin-sulfonsfture-(2)  durch  Destillation  mit  Pdc  (Sindau^ 
Chem.  N.  60,  58).  Aus  diazotierter  6-Amino-naphtlialin-8u]fon8fture-(2)  durch  Kochen  mit 
PO,  in  POa,  (Ebdmahk,  A.  876,  280).  —  Tafebi  (ans  Äther  und  Benzol),  Nadeln  (ans  heifiem 
Alkohol).  F:  136«  (F.),  135«  (Claus,  Z.).  Kp:  285«  (Claus,  Z.).  Schwer  löslkh  in  Alkohol, 
kioht  in  Äther,  Chloroform  und  Beneol  (Claus,  Z.).  —  Gibt  bei  der  Oinrdatkm  mit  Salpeter- 
säure 4-Chlor-phthalsäure  (AlAn,  BL  [2]  86,  434;  Claus,  Dbbvx,  B,  16,  320).  Liefert  mit 
CrOa  in  Eisess^;  2.6-Diohlor-naphthoohinon-(l.4)  (^rst.  No.  674)  (Claus,  Müllee,  B.  18, 3073). 

8.7-I>idhlor-naphthalin(„^-Dichlornaphthalin**)  C|^^  B.  Aus  dem  Bichlorid 
der  Naphtlialin-di8ulfonsäure-(2.7)  durch  Erhitzen  mit  überschüssijKem  PCls  (Cuevx,  BL  [2] 
86,  244).  Aus  dem  Chk>rid  der  7-Chlor-na|^thalin-sulfons&ure-(2)  durch  Destillieren  mit 
PO,  (ABMSTBOiro,  Chem.  N.  68,  205;  Ab.,  Wynke,  Chem.  N.  .60,  189).  Aus  dem  Cbkyrid 
der  7-Brom-naphthalin-sulfons&ure^)  durch  Erhitzen  mit  PCI,  (I^tdall,  Chem.N.  60, 
58).  Ans  dem  Natriumsalz  der  2<Oz7-naphthalin-sulfons&ure-(7)  durch  Erhitzen  mit  PCl^ 
(Batxb,  Buisbkbo,  B.  80,  1432).  Aus  diazotierter  7-Amino-naphthalin-sulfons&ure-(2) 
durch  Erhitzen  mit  PCL  in  PCI,  (Ebdmahk,  A.  876, 280).  —  Tafeki.  F:  114«  (B.,  D.).  Leidit 
löslich  in  kochendem  Alkohol  (C).  —  Liefert  bcd  der  Oxydation  mit  yerd.  Salpeters&ure 
bei  140«  4.Chkir.phthalsfture  (Aiiaf,  BL  [2]  86,  433). 

1.8.8-Tridhlor-naphthalin(„a-Trichlornaphthalin**)C|«HsCl,.  B.  Aus  LChbr-naph- 
thal]n-tetrachk>rid-(1.2.3.4Vmit  aUcoh.  Kali  (Faust,  Saamb,  A.  160,  71).  Aus  1.3-Dichto- 
2<o^-na^thalin  durch  Destillation  mit  PCI,  (Abmstbono,  Wynke,  Chem.N.  61,  272). 
—  Aismen  (aus  Äther-Alkohol).    F:  81«  (F.,  S.). 

1.8.4-Tridhlor-naphthalin  (X^ßi^.  B.  Beim  Chlorieren  von  1,3-Dichlor-naphthalin 
in  Chloroform  (Clxvx,  B.  88,  954).  Aus  2.4-I>ichlor-l-oz7-naphthalin  durch  Erhitzen  mit 
PO,  (C,  B.  81,  893).  Aus  2.4-Dichlor-l-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Amino- 
gruppe  gegen  Chlor  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  61,  273).  —  Nadehi.    F:  92«  (C,  B.  81,  893). 

1.8.6-Tridhlor-naphthalin  CioHsCl,.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  der  5.6-Dichlor-naph- 
thal]n-8iüfonsfture-(l)  mit  überschüssigem  PCl^  (Hsllstböm,  Ofvtreigi  Kgl.  Svenska  Veten- 
ekape  Akad.  Förhandl.  1888,  116;  vgl  JkBMSTBOKO,  WTNifB,  Chem.  N.  68,  188).  Ans  dem 
DidUorid  der  2-Chlor-naphtha1ip-di8ulfons&ure-(  1.5)  durch  Destillation  mit  TCl^  (A.,  W., 
Chem.N.  68,  164).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfonsfture-(l)  mit 
PCls  (CiAVB,  Ch.  Z.  17,  398).  Aus  der  l-Chlor-5>nitro-naphthalin-8ulfons&urej2)  mit  PCls 
(C,  CKZ.  17,  398).  Aus  der  5>Chlor-6-nitro-naphthalin-sulfons&ure-(l)  mit  PC!«  (C,  Ch.Z. 
17,  758).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  74«  (H.),  77«  (C,  Ch.Z.  17,  398),  78-78,5«  (A.,  W., 
Chem^  N.  68,  188).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  (H.). 

L8.6-Tridhlor-naphthalin  Ci^Cl^  B.  Aus  5.6-DiclUor-naphthalin-sulfonsäure-(2) 
durch  Erhitzen  mit  PÖ«  (Abmstboko,  Wtnns,  Chem.  N.  68,  189;  61,  274).    Ans  dem  Di- 
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ohlorid  der  2-ChIor-iiaphth&lin-di8ii]fon8&ure-(1.6)  durch  Destillation  mit  PCL  (Fobsuno, 
B.  Sl,  3498).  Aus  dem  Chlorid  der  d-Chlor-5-nitro>iiaphthalin-sulfoii8&ure-(2)  mit  Pd^ 
(CUEVS,  Ch,  Z,  17,  398).  Aus  l-Chlor-6-brom-2H>xy-iiaphthiüin  durch  Destillation  mit  PClg 
(A.,  RossrrxR,  Chem.  N.  68,  137).  -  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  92,5«  (A.,  W.,  Chem.  N. 
71,  256),  91«  (F.),  90«  (C).    AuBerst  leicht  lösUch  in  Chlorofonn  (F.). 

La.7-Tridhlor-naphthalin  C|«H|Qlg.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  7.8-Dichlor-naphthalin- 
SQ]fQnsiure^2)  mit  FClf  (Abmstboko,  WTNifB,  Chem,  N.  60,  189;  71,  254).  Aus  dem  Chlorid 
der  l-Chlor-7-nitro-naphthalin-su]fons&ure-(2)  durch  DestiUation  mit  PCI.  (Clxvb,  Ch,Z. 
17,  398).  Aus  dem  Chlorid  der  7-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure^2)  durch  Destillation 
mit  PCI«  (C,  B.  86,  2487;  vgl  A.,  W.,  Chem.  N.  71,  254).  -  MikroBk^isohe  Nadehi  (aus 
Alkohol).    Schmilzt  bei  88«  und  nach  dem  Erstarren  bei  84«  (A.,  W.,  Ckem.  N.  71,  253). 

1.2.8-Tridhlor-xiaphthalin  Ci^H^Cl,.  B.  Aus  7.8-Dichlor-naphthalin-sulfons&ure-(l) 
mit  PO,  (Clxvb,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  8-Chlor-l-nitro-naphthalin-sulfonsäure^2)  mit  PCls 
(C).  Aus  7.8-Dichlor-l-oxy-naphthalin  durch  Destillation  mit  PCL  (ABMSTBOiro,  Wtnnb, 
Chem.  N.  71,  253).  -  Nadebi  (ans  Alkohol).    F:  83«  (A.,  W.). 

l.a6-Tridhlor-naphthalin  („y-Triohlornaphthalin**)  C10H.CI,.  B.  Aus  a-Nitro- 
naphthalin  durch  Einw.  von  Chlor  und  nachfolgende  Destillation  (Attebbkbo,  B.  9,  317). 
Aus  dem  Chlorid  der  5.7-Dichlor-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  durch  Destillation  mit  PC!« 
(WiDMAN,  B.  12,  3230;  Abmstbono,  Wynnb,  Chem,  N.  61,  274).  Aus  dem  Chlorid  der  4.8-Di- 
ohkN>nanhthalin.sulfons&ure-(2)  mit  PCI«  (Ab.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  273).  Aus  dem  Chbrid 
der  4-Chlor-8-nitro-naphthalin-su]fons&ure-(2)  mit  PCI«  (Clxvb,  Ch,  Z,  17, 758).  —  Prismen.  F: 
103*  (At.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Wi.).  —  Gibt  beim  Erhiteen  mit  Salpeter- 
sftnre  auf  175*  Dichlordinitrophthalsäure  (?)  (Wi.). 

La6-Tridhlor-naphthalin  („^-Trichlornaphthalin")  CifMßi^  B.  Aus  dem  Di- 
chknid  der  6-0hk>r-naphthalin-disulfonsäure-(1.3)  bei  der  Destillation  mit  PCL  (Abmstbono, 
Wtnhx,  Chem.  N.  62,  164).  In  gleicher  Weise  aus  dem  Dichlorid  der  3-ChIor-naphthalin- 
di8nlfonsfture-(l.6)  (A.,  W.,  Chem.  N.  62,  165)  und  aus  dem  Dichlorid  der  4-Chkir-naphthalin- 
disnlfonsäure-(2.7)  (A.,  W.,  Chem.  N.  71,  254).  Aus  dem  Dichbrid  der  4-Nitro-naphthalin- 
di8nlfonsfture^2.7)  bei  der  Destillation  mit  PCls  (A.,  W.,  Chem.  N.  71,  254).  —  Nadehi.  F: 
80,5*  (A.,  W.,  Chem.  N.  62,  165). 

La7-Tridhlor-naphthalin  („^-Trichlornaphthalin")  CJBgCL.  B.  Aus  4-Nitro- 
nai)hthalin-disulfons&urö^2.6)  durch  Erhitzen  mit  PClt  auf  20()*  (AlBk,  B.  17  Ref.,  437; 
vgL  ABMsntoiro,  Wtnnx,  Chem.  N.  61,  93).  Aus  dem  Chlorid  der  4.6-Diohlor-iiaphthalin- 
sulfonsfture-(2)  mit  PCls  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Ebenso  aus  dem  Chlorid  der  6.8-Diohlor- 
iiaphthalin-su]fons&ure-(2)  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  61,  275)  und  aus  dem  Chlorid  der  3.7-Diclüor- 
naphthalin-sulfonsiure^l)  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  61,  275).  Aus  dem  Dichlorid  der  7-Chk>r.- 
naphthalin-disulfons&urH!1.3)  beim  Erhitzen  mit  PC^  (Abmstbono,  Wtnnx,  Chem,N. 
61,  93;  62,  165;  76,  69).  Ebenso  aus  dem  Dichlorid  der  3-Chlor-naphthalin-disulfon- 
sfture^L7)  (Ab.,  W.,  Chem.N.  62,  165).  Aus  [^Chlornaphthalinltetrachlorid  (S.  493) 
mit  alkoh.  KaUlange  (Ab.,  W.,  Chem,  N.  61,  285).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
F:  112,5-113*  (Al!),  113*  (Ab.,  W.,  Chem.  N.  61,  93).  Kaum  löslich  in  Alkohol  (Ab.,  W., 
Chem.  N.  61.  275). 

LaS-Tridhlor-naphthalin  („5- Trichlornaph thalin")  CiJdßL.  B.  Aus  dem  Di- 
chlorid der  8-Chlor-na^thalin-di0atfons&ure^l.6)  durch  Destillation  mit  PQ^  (Abmstbono, 
Wtnnb,  Chem.  N.  61,  94).  Ans  geschmolzenem  a-Nitro-naphthalin  durch  Behandlung  mit 
Chknr  und  nachfolgende  Destillation  (Attxbbxbo,  B.  9,  926;  vgl  Ab.,  W.,  Chem,  N.  71, 
255).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  89,5*  und  nach  dem  Erstarren  bei  85*  (Ab., 
W.,  Chem.  N.  71,  255).    Leicht  löslkh  in  heifiem  Alkohol  (At.). 

L4.6-Triohlor-xiaphthalin  („^-Trichlornaphthalin*')  CioHfCl,.  B,  Aus  4.8-Di- 
chk>r-l-iiitro-nM>hthalin  durch  Behandlung  mit  PCI«  (Attxbbxbo,  B.  9,  1187).  Ebenso  aus 
5.8-Diohbr-l-ni&o-nai^thalin  (Widman,  ^  [2]  28,  511;  B.  9,  1733).  Aus  1.8-Dinitio- 
naphthalin  durch  Behuidlunff  der  fleschmolzeiieii  Verbindung  mit  PCI«  (Ar.,  B.  9,  1188). 
Ans  4-C3ilor-1.5-dinitio-iia{üithalin  «iroh  Behandhuiff  mit  PCL  (At.,  B.  9,  1187).  Ebenso 
aus  4-Chk)r-1.8-din]tio-naphthalin  (At.,  B.  9,  173$.  Aus  dem  Chbrid  der  4.5-Diolüor- 
nanhthalin-salfonsäure^l)  mit  TCi^  (Abmstbono,  Wtnnx,  Chem.N.  61,  273).  Aus  dem 
CblMid  der  4-Chk>r-5-nttro-naphthalin.sulfonsfture-{l)  mit  PCI«  (Clxvb,  Ch.Z.  17,  398). 
Ebenso  aus  dem  Chkvkl  der  4-ChlQr-8-nitro-naphthalin-sulfonsiure-(l)  l^-f  Ch.Z.  17,  398) 
und  aus  dem  Chlorid  der  5-Chlor-4  oder  8-iiitro-iiaphthalin-sulfons&uie-(l)  (C,  Ch.Z.  17, 
758).  Ans  dem  Dichlorid  der  4-ChkNr.naphthalin-€Usulfons&ure-(1.5)  mit  Pd,  (^^»  W., 
Chem.  N.  62, 163).  -  Nadehi.  F:  131*  (At.,  B.  9,  1733).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol 
oder  Eisessig  (At.,  B.  9,  1733).  —  Qibt  bei  der  Oxydatk»  mit  Salpetersäure  ciine  Diohtor- 
phthals&ure  (At.,  B.  9,  1734). 

BXILSTXnrf  Hsndbacfa.    4.  AofL    V.  35 
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L4.6-Tridhlor-xiaphthalin  („e-Trichlornaphthalin"»  ,,^-Triolilornaphthalin*0 
CiAO,.  B.  Aus  4.7-Dichlor-l-nitio-naphtlialin  mit  TCi^  (Cubvs,  BL  [2]  28,  500;  Abm- 
STBONO,  Wykkb,  Chem.  N,  61, 04).  Aus  dem  Chlorid  der  4.6-IMolUor-iiapliftlialin-8iiHoii8iUire-(l) 
mit  POc  (A.,  Wt.,  Ckem.  N.  61,  275).  Ebenso  aus  don  Chlorid  .der  4.7-Diohlor-iiaphthalin- 
8alfoiisätire-(l)  (Clxvb,  B.  24,  3479)  und  aus  don  Chlorid  der  5.8-Dichlor-iiaphUialm-8a]foii- 
■&iire-(2)  (WiDMAN,  B,  12,  002;  A.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  273).  Aus  dem  Chlorid  der  8-Chlor- 
5-nitro-iiaphtbalin-8a]fon8&ure-(2)  mit  PO,  (Cuevs,  Ch.  Z.  17,  398).  Ebenso  aus  dem  Chlorid 
der  5-Cblor.a-nitro-naphthalin-8a]fon8&ure-(2)  (Ouevs,  CK,Z.  17,  398).  Ans  dem  Dichkirid 
der  4-Chlor-naphthalin-diBu]fonBfixire-(1.6)  mit  PCI«  (A.,  Wt.,  Chem.  N.  61,  94).  Ebenso  ans 
dem  Dichlorid  d^  4-Chlor-naphthalin-diBu]fonsäuro^l.7)  (A.,  Wt.,  Chem.  N.  62,  102).  Ans 
5.8-I>ichlor-2-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  uzid  B^iandhmg  der  Diazolosong  mit  Cod 
(Claus,  JXck,  J.  pr.  [2]  67,  3).  —  Nadeln  (aus  Alki^l).  Schmilzt  bei  05«;  die  erstarrte 
Substanz  schmilzt  wieder  bei  50*;  aber  nach  längerem  lo^en  steigt  der  Schmelzpunkt  wieder 
auf  05«  (A.,  Wt.»  Chem.  N.  61,  04;  62,  163).  Schwer  föslkh  m  kodiendon  Alkobcd  (A., 
Wt.,  Chem.  N.  61,  04).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  auf  150—100*  eine 
Dk^omitrophthalsäure  (Wi.). 

L6.7-Tridhlor-iiaphthalin  C,^|C1,.  B.  Aus  6.7-Dichk»r-l-oz7-naj^ithalin  durdi 
Destillation  mit  PO»  (Abhstboito,  Wtkitb,  Chem.  N.  71,  253).  Aus  dem  Chkurid  der  0.7- 
Dichlor-naphtiialin-su]fonsäure-(l)  mit  PQ^  (A.,  W.,  Chem.  N.  61,  275).  —  Nadeln.  F:  100,5* 
(A.,  W.,  Chem.  N.  61,  275). 

2^6-Tridhlor-naphthalin  Ci^H^ag.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  3.6-Dkshlor-nanhthalin- 
sulfonsäure-(2)  mit  PCL  (Abmsxbono,  Wtnnb,  Chem.  N.  61,  216).  Aus  dem  DkUorid  der 
3-Ca)k>r-naphthalin-diBuBonsäure-(2.6)  mit  PCl^  (A.,  W.,  ChenuN.  e%  163).  Ebenso  aus 
dem  Dichtorid  der  3-Ch]or-naphthalin-disulfonsäure-(2.7)  (A.,  W.,  Chem.  i^.  61,  92).  — 
Nadeln.  F:  90,5—91*  (A.,  W.,  Ch^m.  N.  61,  275).  -  Gibt  bei  der  Ozydatkm  mit  CK),  in 
Eisessig  neben  anderen  Produkten  ein  Trichlomaiäithocbinon  (Claus,  Sohmiiit,  B.  19,  3177). 

arTetradhlonu^htlialin,  L4jLx-Tetraohlor-xiaphthalin  CJßJCl^  B.  Aus  [1.4-IX- 
chk>r-naph<lialin>tetiachk>rid  (F:  172*)  (S.  493-494)  mit  alkoh.  Kaülauge  (Faust,  Saams,  A. 
160,  72;  WiDMAK,  Bl.  [2]  28,  500,  511).  Ans  ^-Trichkimaphtbalindichlorid  (F:  152*)  (S.  520) 
mit  alkoh.  Kalilauge  (W.,  Bl.  [2]  28,  508,  511).  —  Nadehi  (aus  Ligioin  und  Äther).  Ft  130* 
(F.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Ozydatk»  mit  Salpetersäure  3.0-I>iohk)r-phthals&urB  (W.). 

^-Tetraohloniaphthalin  CjMJC\.  B.  Durch  Behandeln  von  gesohnK^zenem  a-Nitn>- 
naphthalin  mit  Chlor  und  Destillation  des  Produktes  (Attsbbkro,  B.  8,  318).  —  Nadeln. 
F:  104*.    In  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

y-Totraohlomaphthalin  CioBLCl«.  B.  Aus  dem  flussigen  Produkt,  das  neben  [1.4  Di- 
chlor-napbthalin>tetrachlorid  (S.  493—494)  bei  der  CSUorierung  voa  rohem  (aus  Ni^ihthalin- 
(etrachlorid  durch  alkoh.  Kah  erhaltenen)  Dichlomaphthalin  entsteht»  durch  alkoholisehe 
Kalilauge  (Widmak,  Bl.  [2]  28,  512).  -  Nadehi.  F:  176*  Wenig  IfieUch  in  Alkoh<d  und 
Essigsäure,  leichter  in  BenizoL 

^-Tetraohlonii^htlialin,  L6.z^-Tetraohlor-naphthalin  0,1^4014.  B.  Aus  p.5-Di- 
chlor-naphthalin>tetrachk>rid  (F:  85*)  (S.  495)  durch  Destillation  für  sich  allein  oder  Behandeln 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Attxbbkro,  Widman,  B.  10,  1842;  BL  [2]  28,  513).  Aus  a-Trichkw- 
naphthaUndiclüorid  (F:  93*)  (S.  620)  durch  Destillation  für  sich  allein  oder  Behandeln  mit 
alkoh.  Kalilauge  (A.,  W.,  B.  10,  1842;  W.,  BL  [2]  28,  507,  512).  —  Nadeln.  F:  141*.  Schwer 
loslich  in  AlkohoL 

«-Tatraohloniaphtlialin,  l«6.x^-Tetraohlor-naphthalin  C111H4CI4.  B.  Aus  1.5-Di- 
chk>r-x.x-dinitio-naphthalin  (F:  246*)  mit  PO«  (Attirbkro,  Widmut,  B.  10,  1843;  BL  [2] 
28,  514).  -  Nadehi.    F:  180*.    Schwer  lösUch  in  AlkohoL 

r-Tetraohloniaphtlialin,  2.6.x.x-Tetraolilor-xiaphthalin  C^J[\.  B.  Beim  Be- 
hanctehi  von  2.6-Dichk>r.x.x-dinitro-naphthalin  (F:  252-253*)  mit  PCI«  (A1J5,  Bl.  [2]  86. 
435).  -  Nadehi.    F:  150,5-160,«*. 

L2.8A5-Pentaohlor.naphthalin(„a-Pentachlornaph thalin**)  C|,H/:a|.  B.  Ans  2.3- 
Dichkv-naphthochinon-(1.4)  beim  Erhitzen  mit  Pa«  und  etwas  POCl,  auf  180-200*  (Gramme, 
A.  148,  8).  —  DarsL  Man  erhitzt  1  TL  2.3-I>ichlor-naphthochinon-(1.4)  mit  2  Thi.  PO,  unter 
langsamer  Steigerung  der  Tonperatur  bis  auf  250*  und  dann  noch  4—5  Stdn.  auf  200—250* 
und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wltfser  und  jerdännter  Natronlauge  ^Clavs». 
V.  D.  LiPFK,  B.  16,  1016).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  188,5*;  suUimierbar;  destOlkrt  un- 
zersetzt;  wenig  IdsUdi  in  kaltem. Wasser,  reichlicher  in  heißem,  leicht  in  Äther  (Q.).  — 
Geht  beim  Ei&tzen  mit  verdünnter  Salpeters&ure  auf  180—200*  in  Tetrachlorphthals&ure 
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c  über,  wfthiend  beim  Erhiteea  mit  8  Tln.  Salpeien&ure  (D:  1,5)  im  Rohr  auf  110—120* 

i  5.6.7.8-TetFachlor-iiaphthoohiiion-(1.4)  entBieht  (C,  Sfbugk,  B.  16,  1402;  C,  v.  D.  L.). 

■  L6.x.x.x-Pentaohlor-naphthalin  („^-Pentaohlornaphthalin*')  CiJSsCl^.  B,  Beim 

■  Behandeln  des  bei  164—156*  aohmelzenden  L6.x.x-Tetrachlor-x-nitio-napbthalms  (S.  666) 
fc  mit  PCl^  (Attkbbkro,  Widman,  B.  10, 1843).  —  Nadehi.  F:  177*.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 

eine  TnchlorphthalBäuie. 

I 

b  L2.a4.6.6.8-Heptaohlor-naphtha]in  Qi«HCL.    J?.   Beim  Erhitzen  von  1  TL  5.6.7.8- 

i  Tetraohlor-naphthoohinon-(1.4)  mit  2  Hn.  PCL  im  i>raokrohr  auf  260*  (Claus,  v.  d.  Lippb, 
B.  16,  lOlÖ;  C.,  Wenzlik,  B.  19,  1166).  —  Sublimiert  in  kleinen  Nadeln.  F:  104*  (C,  W.).  — 

I  liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salpeters&nre  Pentachlomaphthoohinon-(1.4)  und  Tetra- 

r  ohk>rphthal8äure  (C,  W.). 


Oktaohlomaphthalin,  Perohlomaphtlialiii  Cj^d«.  B,  Aus  Naphthalin  durch  an- 
danenide  Behandlung  mit  Chlor  erst  in  der  K&lte,  dann  unter  Erwärmen,  zuletzt  bei  Zusatz 
von  SbCltJ^KBTHELOT,  JüKOiUBiSGH,  Bl  [2]  9,  446;  A.  eh.  [4]  16,  331;  Rüovf,  B.  9,  1486). 
Aus  dem  Triohlorid  der  durch  Sulfurierung  von  a-Naphthol  entstehenden  Naphtholtrisulfon- 
s&ure  mit  PCL  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  260*  (Claus,  BIixlckx,  B,  19,  1186).  Aus 
PentachlomarIithochinon-(1.4)  bei  6-std^.  Erhitzen  mit  PCI5  auf  260*  (C.,  Wxnzlik,  B.  19, 
1109).  —  Nsdeln.  F:  203*;  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Idgroin,  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol,  Eisessig  (R.).  —  Wird  Perchlomaphthalin  mit  Wassmtoff  durch  ein  lot- 
^fihendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  wieder  Naphthalin,  neben  anderen  Köipem  (B.,  J.). 
Beim  Erhitzen  mit  Chlonod  auf  360*,  oder  besser  mit  SbCL  auf  280—300*  entstehen  u.  a. 
Peiohlorftthan  und  Perohlorbenzol  (R.).  Über  einen  bei  der  Einw.  rauchende  Schwefelsäure 
entstehenden  roten  Beizenfarbstoff  vgl  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  66611;  Frdl,  8,  271. 

c)  Brom-Derivate. 

1-Brom-naphthaUn,  a-Brom-naphthalin  Ci«H^.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf 
Naphthalin,  das  sich  unter  Wasser  befindet  (Wahliobss,  Z.  1866,  3;  vgL  Lauubnt,  A.  eh. 
[2]  59, 216).  Durch  Eintragen  von  Ibomschwefel  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Naj^thalin 
in  Benzm,  die  mit  Salpetmfture  (D:  1,4)  unterschiohtet  ist  (Edikoxb,  €k>LDBEBO,  B.  88, 
2886).  Beim  Eriutzen  von  Naphthalin  mit  Biomcyan  auf  260*  (Mxbz,Wmith,^.  10, 766).  Bei 
der  Einw.  von  Brom  auf  Qneoksilber-di-a-naphthyl  (Otto,  Möbiss,  A.  147, 176).  Aus  4-Brom- 
l-amino-naphthalin  durch  Diazotiefen  des  Salpetersäuren  Salzes  und  Verkochen  des  Diaio- 
mnmnitrats  mit  Alkohol  (Rothxb,  B.  4,  861).  —  DarsL  Man  löst  Naphthalin  in  C9t  ^^d  setzt 
allmihlinh  2  At.-Gew.  Brom  hinan  (Qlasxb,  A.  186,  41).  Man  fibergiefit  fein  gepulvertes 
Naf^thalin  mit  der  Lösung  von  1  MoL-Gew.  Brom  in  kalter  verdünnter  Natrcmlauge,  säuert 
allmählinh  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  wäscht  das  ausgeschiedene  öl  mit  Wasser  uikI  Soda- 
lösung und  erhitzt  es  nach  dem  Trocknen  auf  200*  (Gnshh,  B.  15,  2721).  —  Farbkses  öl 
von  cnarakteristisohem  Geruch  (Otto,  Möbiss,  A,  147,  166).  Erstarrt  im  Kältegenusch 
und  schmilzt  dann  bei  +4-6*  (Roüx,  Bl  [21  46,  611;  A.  eh.  [6]  18,  342).  Kp,^:  281,1* 
(BjkHLBAUM,  AsNDT,  PKCh.  86,  627,  628);  &Pmii:  279,6*  (km.)  (Nasimi,  BntHHmcaB» 
G.  15,  78);  Kp:  277-278*  (Or.,  M6.);  Kpi«:  1^  (PArmsoN,  Mo  Donald,  See.  98,  944). 
Dampfdrücke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Kah.,  Asndt,  Ph.  Ch.  86,  628.  Fiaohtig 
mit  Wasseidampf  (Or.,  Mö.).  D^:  1,49226;  DT:  1,48661  (Pat.,  Mo  Do.).  Df:  l,49ll 
(Wautd,  Ann.ä.Phy9ik  [N.  F.]  48,  612);  DT:  1.48875;  Df":  1,47496;  Df**:  1,42672  ^A^ 
Bn.).  In  jedem  Verhältnis  misohbar  mit  abM>L  Alkohol,  Äther,  Benzol  (Or.,  M6.).  LSut 
Jod  und  leiohlioh  Quaoksilbeijodid  (Or.,  Mö.).  Kivoekopisches  Verhalten  in  a-Nitn>-naph- 
thalin:  Bbttui,  Padoa»  R.A.L.  [5]  121,  863.  n?:  1*66114;  n?^:  1,66011;  n^:  1,68881; 
nS^:  1,64002;  nT":  1,66480;  n^:  1,67840;  nS^:  1,62388;  nS**:  1,63192;  n^**:  1,66462  (Na., 
Bmr.)..   nS:  1,64948;  n?:  1,66820;  u^:  1,70410  (Wai^tkb).     Bestimmung  d^  Brechungs- 

S Boten  und  der  Dispersion:  Bbvlb,  Ann.  d.  Physik  U]  5M,  694.    a-Brom-naphthalin 
in  veiflfMgtem  Sohwelekiioxjrd  kein  elektrisohes  Leitvennögen  (Waldsn,  B.  86, 
Didektri^ätdamstante:  Dbüdb,  PKCh.  88,  310;  TuBvn,  Ph.  Ch.  85,  428.    Elek- 
»  AbsoiptMm:  Bjeüdb. 
Bei  der  Oxydation  von  a-Brom-m^hthaUn  danh  CK>a  in  Bssigsäure  entsteht  Phthal- 
Bäm  (BiiLSfEiDr,  KüBBATOW,  A.  808,  216).    a-Brom-naphthalin  sibt  beim  Kochen  mit 
Natrium  in  Benzol  etwas  a.a-Dinaphthyl  (LoesxH,  A.  144,  8^    Wiiü  in  alkoh.  LSsuns  von 


Natripmamakam  in  Naphthalin  ubemffihrt  (Otto,  M6biss;  Qlabmr).   Erhitzt  man  a- 
iM^thaHn,  <£«  mit  StwikoMenteerM  (Kp:  120—140*)  verdftnnt  ist^  mit  teigigem  Natrinm- 
i,  so  entsteht  Queokailber-di-a-Daplilhjl  (Or.,  M6.).    Beim  Sriiitzen  von  a-Brom- 

36» 
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iisphtluüin  mit  Ahuniniam,  Indium  und  ThaDiom  entstehen  Produkte,  die  mit  Wasser  Nai^- 
thalin  liefern  (Spbnosb,  Wallacb,  8oc,  98,  1831,  1832).  a-Biom-nai^thalin  liefert  beim 
Brhitcen  mit  Jodwasserstoffsäare  und  Phoe|^r  Naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Klaoss, 
LncKB,  J,  pr.  [2]  61,  323).  Gibt  mit  Brom  1.4-Dibrom-naphthalin  (Glaskb,  A,  135,  42). 
Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  4-Bzom-l-nitro-naphthalin  übercefohrt  (Jolin,  BL 
[2]  28, 515).  Liefert  mit  rauchender  Salpeters&ure  4-Brom- 1 .8-dinitro-napAtbalin  und  4-Brom- 
1.5^iinitro-naphthalin  (Mxbz,  Wbits,  B,  16,  2710).  .  Gibt  mit  rauchender  Schwefelsäure 
4-Br0m-naphtnalin-8u]fonsäure^l)  (Laubxnt,  A,  72,  298).  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  höhere  Temperatur  im  Druckrohr  nicht  verändert  (Otto,  Mö.).  Gebt  beim 
]&hitzen  mit  wäfir.  Natronlauge  auf  300*  in  Napbthol  über  (Dxtsabt,  Babdt,  (7.  r.  74, 1061). 
Erwärmt  man  eine  Losung  von  a-Brom-naphthalin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Ald^  so  ent- 
stdien  ^-Brom-naphthalin,  Dibromnaphtiialine,  etwas  Naphthalin  und  teerarti^  Produkte 
(Roüx,  A.eh.  [6]  12,  343).  Trägt  man  AlCl«  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  a-JBrom-naph- 
thalin  und  Toluol  ein,  so  entstehen  außer  den  genannten  Umwandlungsprodukten  auch  Brom- 
tohiole,  unter  denen  sich  die  p- Verbindung  befindet  (Roux,  A.  ch,  [61  12,  361).  Beim  Er- 
hiteen  von  a-Brom-naphtiialin  mit  Magnesiumpulver  entstdit  a-Naphthyl-magnesiuml»omid 
(Spsncxr,  Stokss,  8oc.  98,  71;  vgl  Sp.,  B,  41,  2303).  Überführung  durch  Natriumamalgam 
m  Queoksilber-di-a-naphthyl  s.  S.  547.  —  Bei  Einw.  von  Natrium  auf  a-Brom-naphtiialin 
tmd  Methyljodid  in  Äther  totsteht  a-Methyl-naphthalin  (Fittio,  Remsbn,  A,  155,  114). 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  a-Brom-niq>hthalin  über  hocherhitztes  Kaliumferrocyanid,  so 
erhält  man  a-Naphtboesäurenitril  neben  etwas  Naphthalin  (Mxbz,  Wuth,  B.  10»  748).  a-Brom- 
naphthalin  gibt  beim  Erhiteen  mit  Phenol,  Atzkali  und  etwas  Kupfer  auf  220*  Phenvl- 
a-naphthyl-ätber  (Ullmahn,  Sponaokl,  A,  850,  91).  Beim  Erhitzen  von  a-BromnaphUiaiin 
mit  Anilin  und  Natronkalk  auf  335*  entsteht  I1)enyl-^-naphthylamin  (Ktm,  J.  pr.  [2]  51,  326). 
Verbindung  von  a-Brom-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  ^3. 

2-Brom-naphthalin»  ^-Brom*naphthalin  CioH^r.  B,  Aus  5-Naphthylamin  durch 
Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung,  Behandeln  der  Diazoniumsultatldsung  mit  Brom  in 
Bromwasser  und  Kochen  des  erhaltenen'  Perbromids  mit  Alkohol  (Likbebmanh,  Palm,  A, 
188,  268)  oder  durch  Diazotieren  in  Bromwasserstoffsäure  und  Erwärmen  der  Diazonium- 
bromidldsunff  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  (Gasiobowski,  Watss,  B,  18,  1041). 
Aus  ^-Naphtnol  und  Phos^^iorbromid  (Bbünel,  B.  17,  1179).  Aus  ^-Naphtholnatorium  und 
PBr,  in  Tohiollösunff  (Dabzbhs,  Bkboxb^  C.  r.  148,  788;  Bl  [4]  5,  786).  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  100  s  a-Brom-naidithalin  in  300—400  g  CS«  mit  20  g  Ald^,  neben  anderen 
Produkten  (KOüx,  A.  eh.  [6]  12, 343).  —  DarM.  Man  diazotiert  eine  Lösung  von  14,3  g  ^Naph- 
tl^lamin  in  60  g  BiomwasserstoffiBäure  (D:  1,19)  und  50  g  Wasser  untähalb  10*  mit  einer 
Lösung  von  7,3  g  NaNO^  in  40  ff  Wasser  und  giefit  die  Lösmig  in  eine  50—70*  wanne  Lösung 
von  CuBr,  hemstellt  aus  36  g  KBr,  30  ff  feuchtem  Kupfenmhrer  und  100  g  Wasser;  Ausbeate 
46—48%  der  Theorie  (Qddo,  CL  20,  6m  Man  erhitzt  gleiche  Teile  Phoephortrilnomki  und 
^Nwphthol  im  Binschlufin^  10—12  Stdn.  auf  150*,  giefit  den  gesdunolzeneo  Röhren- 
inhaft  in  Wasser,  wäscht  mit  Natronlauge  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Miohaslis,  A. 
821,  246  Anm.).  —  Blättoben  (aus  Alkohol).  KrystaUoerairfusohes:  Bsbisand,  A.  eh.  [6] 
12,  346.  F:  59*  (R.),  58-59«  (G.,  W.),  56-57«  (Bbu.).  Kp^»:  881-282«  (korr.)  (Bbu.). 
D«:  1.605;  löst  uch  bei  20«  in  16  ThL  92V«igem  Alkohol;  sehr  leicht  löidioh  in  Äther, 
Chloroform,  Benzol  (G.,  W.;  R.)  und  CS,  (R.).  —  Wird  erst  bei  182«  durch  Jodwasserstoff- 
säare und  Phosphor  zu  Naphthidintetrahydrid  reduziert  (Klaobs»  LnoKX,  /.  pr.  [2]  81,  323). 

Verbindung  von  ^-Brom-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  fi^^st.  No.  523. 

4-Ohlor-l-brom-naphtlialiii  C^JCIBt.  B.  Aus  a-Chlor-naphthalin  und  Brom,  neben 
dem  .bei  119—119,5«  schmelzenden  5-  oder  8-Chlor-l-brom-na^iÜialin  (s.  u.)  (Guausghi, 
BioiNXLLi,  Q.  16,  152;  C.  1887,  518;  J.  1887,  758).  Aus  a-Brom-naphthalin  und  Chknr, 
neben  dem  bei  119—119,5«  schmelzenden  5-  oder  8-Chk>r-l-lnom-nat^tha]in  (s.  u.)  (G.,  B.). 
Ans  4-Chlor-naphthalin-su]fonsäuie-(l)  und  Brom  (Asifsinoiro,  Wiluamsoit,  Chem,N.  64, 
256).  Aus  4-Brom-naphthalin-sulfonsäuie-(l)  und  Oikir  (K,CrtO,+Ha)  (A.,  W.).  —  Nadeln. 
F:  66—67«;  Kp:  gegen  304«;  löslich  in  Esdgsäure  und  Äther  (G.,  B.). 

6-Ohlor-l*brom-xiaphthalin  C|^^^'*  •^*  ^^  der  Einw.  von  PCL  auf  das  Chkxrid 
der  5-Brom.naphthalin-su]fonsäure-(l)  (&xvs,  Bl  [2]  28,  540).  —  Nadeln.    F:  115«. 

6-  odeir  7-Ohlor*l-brom-xiaphthalin  CiAClBr.  B.  Durch  Brcmiieren  von  /{-Chlor- 
naphthalin  (Guausohi,  J.  1888,  921).  -  Nadehi  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  fe-69«. 
KpNt:  275—280«.  —  Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  (in  Eisessig)  entsteht  4-Chkir-phthalsäure. 

5-Ohlor-2-brom-naphthalin  C^^CXBt,  B,  Aus  l-Chk>r-6-brom-2-amino-naphthalin 
durch  Elimination  der  Aminogruppe  (Abmstbono,  RossmEB,  Chan,  N.  88,  137).  —  F:  60«. 

6-  oder  8-Ohlor-l-brom-xiaphthalin  C|oH«ClBr.  B.  Aus  a-Chk>r-naphthalin  und 
Brom,  neben  4-ClUor-l-brom-napliihalin  (Guabssgeq,  BionffSLU,  0. 18,  152;  C.  1887,  518; 


Digitized  by 


Google 


Syrt.  No.  477.]  DIBROMNAPHTflALINE  usw.  649 

J.  1887,  768).    Au3  a-Brom-naphthalin  und  Chlor,  neben  4-Cblor-l-brom-nat)htbalin  (Q., 
B.).  -  Tafeln,    F:  119-119,6«. 

L2-I>ibrom-xiaphthalin  CioH^Br«.  B.  Aus  l-Brom-2-amino-naphthalin  durch  Über- 
führung in  das  entsprechende  Dia^oniumperbromid  und  Kochen  desselben  mit  Eisessis  (Mbl- 
DOLA,  5oc.  48,  5;  vgl.  M.,  Streatfkild,  8oc,  88,  1064  Anm.).  Aus  l-Brom-2-oxy-naphthalin 
mit  PBr,  (Canzonkri,  O.  12,  426).  —  Monokline  (Buoca,  G,  12,  427)  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  67-Ö8«  (C;  B£,  St.,  8oc.  88,  1066  Anm.). 

L8-Dibrom-xiaphthalin  („a-Dibromnaphthalin")  CjoHeBr^.  B.  Aus  2.4-Dibrom- 
l-anuno-naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  des  Di- 
azoniumsunats  mit  Alkohol  (Mbldola,  B,  12,  19d3).  Aus  4-Brom-2-amino-naphthalin  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (M.,  Chem.N.  47,  608;  Abmstbono,  Rossitsb, 
Chem.  N.  85,  dO).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  64«  (M.). 

L4-I>ibrom*naphthalin  („/9-Dibromnapbthalin")  CjJIeBr^  B,  Beim  Bromieren 
von  Naphthalin  (Glaskb,  A,  185,  42;  Guabbsohi,  A.  222,  266,  267;  Abmstbono,  Rossitsb, 
Chem,  Jv.  85,  68).  Aus  a-Brom-naphthalin  und  Brom  (Gl.,  A.  185,  42).  Aus  4-Brom-l-nitro- 
naphtbalin  mit  PBr^  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  616).  Aus  4-Brom-l-amino-naphtbalin  durch  Diazo- 
tieren  in  schwefelsaurer  Lösung,  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösune  mit  Brom  und  Er- 
hitzen des  erhaltenen  Perbroimds  mit  Eisessig  (Mbldola,  8oc.  48,  3).  Aus  1.4-Dibrom- 
2-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Aimnogruppe  gesen  Wasserstoff  (M.,  Soc,  47, 
613;  Abmstbono,  Rossitsb,  Chem.N.  85,  69;  vgl.  auch  M.,  Dbsch,  Soc,  81,  766  Anm.). 
Aus  dem  Bromid  der  4-Brom-naphthalin-sulfonsä^re-(l)  und  PBr.  (J.,  Bl,  [2]  28,  616).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  82-83*  (A.,  R.),  82«  (Gu.).  Kp;  310«  (Zers.)  (Gu.).  1  Tl.  löst  sich 
bei  11,4<»  in  76  ThL  93fi%^wsm  Alkohol  und  bei  66<»  in  16,6  Tln.  93,6Voigem  Alkohol  (Gu.). 
Leicht  löslich  in  Äther  (Gl!).   —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  3.6-Dibrom- 

ßtbalsfture  und  6-Brom-3-nitro-i>hthalsäure  (Gu.).  Mit  CrO)  und  Eisessig  entstehen  6.8-Di- 
>m-naphtbochinon-(1.4)  und  IMbromphthalid  (Syst.  No.  2463)  (Gu.). 

L5*I>ibrom-naphthalln  („y-Dibromnaphthalin")  C|oH«Br,.  B.  Beim  Bromieren 
von  Naphthalin  (Maoati,  O.  U,  368;  Guabbsohi,  A,  222,  268;  Abmstbono,  Rossiteb, 
Chem.  A.  85,  68).  Aus  1.6-Dinitro-naphthalin  mit  PBr«  (Jolin,  Bl,  [2]  28,  614).  Bei  der 
Einw.  Yon  Brom  auf  eine  wäfir.  Lösung  der  Napbthalin-sulfonsäure-(l)  (Dabmstabdteb, 
Wichxlhaus,  A.  152,  303).  Aus  6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Behandlung 
des  KaüumsalzeS  mit  überschüssigem  PBrs  (J.,  Bl,  [2]  28,  617).  —  Tafeln.  F:  130-131,6<»; 
Kp:  326—326«;  löst  sich  bei  66«  in  60  Tln.  93,6  Voigem  Alkohol  (G.,  A,  222, 270).  Schwer  lös- 
Ikm  in  Eisessig,  leicht  in  Äther  (M.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Brom- 
nitrophthalsäure  (G.,  A.  222,  270)  und  mit  CrO,  und  Essigsäure  3-Brom-phthalsäure  (G., 
B.  19,  136;  O.  18,  10). 

L8-Dibrom*xiapiithalin  CioH^Br«.  B,  Aus  6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit 
PBr«  (Abmstbono,  Rossitbb,  Chem,  N,  85,  68).  Aus  1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin  durch 
Erwtanen  der  a]lu>h.-8chwefelsauren  Lösung  mit  NaNO|  (Claus,  Philipson,  J,  pr,  [2]  48, 
61). —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  61®  (C,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Petroläther  (C,  P.). 

L7-I>ibrom-xiaphthalin  CioH^Br,.  B,  Aus  ^-Brom-naphthalin  mit  Brom  (Abm- 
stbono, RossiTKB,  Chem,  N,  85,  69).  Aus  dem  Bromid  der  7-Brom-naphthalin-sulfon8äure-(l) 
durch  Destillation  mit  PBr«  (Fobsuno,  B,  22,  619,  1402).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  76®  (F.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  Chloroform  (F.). 

LS-Dibrom-naphthalin,  pexi-Dibrom-naphthalin  CioHeBr^.  B,  Aus8-Brom-l-amino- 
nai^tbalin  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazoniunuösung  mit  CuBr  (Mbldola, 
Stbbatfuld,  Soc.  88,  1069).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).    F:  108,6— 109^ 

2.8-Dibroni-naphthalin  Cj^^Br^  B.  Aus  dem  Bromid  der  6-Brom-naphthalin-8ulfon- 
aäure-(2)  durch  Destillation  mit  PBr^  (Fobsuno,  B,  22,  1401).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Chloro- 
form).   F:  168*.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Ligroin. 

2.7-Dibrom-naphthalin  („^-Dibromnaphthalin**)  Ct^H^Br*.  B,  Aus  Naphthalin- 
diBu]fonsäure-(2.7)  durch  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  PBr^  (Jolin,  BL  [2]  28,  617). 
-  Taleto.    F:  140,6«. 

2-Clilor*L8-dibrom*naphthalln  CiJSsClBr,.  B,  Aus  1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin 
durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Cl  (Claus,  Philipson,  J.  fr,  [2]  48,  63).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  102*;  die  erstarrte  Schmelze  zeigt  den  Schmelzpunkt  104—106*. 

L2.4*Tribroiii*xiaphthalin  CjM^Bt^.  B,  Aus  2.4-Dibrom-l-amino-naphthalin  durch 
Überführung  in  das  entsprechende  i>iazoniumperbromid  und  Erwärmen  desselben  mit  Eis- 
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eflsig  (Mbldola,  8oc.  48,  4).  Aus  1.4-Dibiom-2-amiiio-iisphthalm  (vgL  Abmstbono,  Ros- 
srrxR,  Chem,  N.  6S,  59;  M.,  Dbsch,  8oc.  61,  766  Anm.)  durch  Überführmig  in  das  Di&zonium- 
perbromid  und  Erwärmen  desselben  mit  Eisessig  (M.,  8oc.  47,  613).  Aus  4-Brom-2-nitn>- 
l-amino-naphthalin  beim  Erhitcen  mit  2  Tbl.  firomwasserstotfsäure  (D:  1,49)  und  6  Tln. 
Eisessig  auf  130«  (Pbaokb,  B.  18,  2164).  -  Nadehi.  F:  113-114<>  (11,  8oc.  48,  6).  Leicbt 
lösUoh  in  Äther,  CS„  CHQ,  und  Benzol,  weni^r  in  Alkohol  und  Aceton  (11,  8oc,  48,  6). 
—  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  180«  r^  Phthalsäure  oxydiert  (P.). 

LS.6-Tribrom-xiaphthalin  Ci^sBr,.  B,  Aus  1.6-I>ibrom-2-amino-naphthalin  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  ^gen  Brom  (Claus,  Phiufson,  J,  fr,  [2]  48,  63).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  118^  Mit  Wasserdampl  schwer  flüchtig;  sublunierbar.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin. 

L4.S-Tribrom-naphthalin  („^-Tribromnapbthalin")  CiqHsBr,.  B.  Aus  6.8-Di- 
brom-l-nitro-naphthalin  und  PBr«  (Jolin,  BL  [2]  28,  616).  —  Nadehi.  F:  86^  Sehr  leicht 
löslich  in  AlkohoL 

L4.6-Tribrom-naphthalin  („v-Tribromnaphthalin'')  CjoH^r,.  B.  Aus  6.8-Di- 
brom-naphthalin-sulfonsäure-(2)  (vgL  Abmstbono,  Rossitxb,  Chem,N,  6S,  68)  durch  Be- 
handlung des  Kaliumsalzes  mit  PBr^  (Jolin,  BL  [2]  28,  617).  Beim  Kochen  des  Diazonium- 
sulfats  aus  1.4.6-Tribrom-2-amino-naphthaUn  mit  absol.  AUcohol  (Claus,  Jäok,  «/.  pr.  [2] 
67,  17).  —  Nadehi  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  86,6«  (Je);  98«;  sublimiert 
in  Nadeln;  leicht  löslich  in  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  (C,  JX.). 

Lx.x-Tribroni-naphthalin  CioHgBrs.  B,  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  a-Brom-naphthalin  (Glaseb,  A,  185,  43).  ^  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  76*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

L4.6.7-Tetrabrom-xiat;>hthalin  („a-Tetrabromnaphthalin**)  CjtHtBr«.  B,  Man 
mischt  die  Lösung  von  6  g  des  bei  173— 174*  schmelzenden  [1.4-I>ibiom-naphthalin]-tetra- 
bromids  (S.  494)  in  100  g  Benzol  mit  der  Lösung  von  0,7  s  Natrium  in  38  g  absoL  Alkohol, 
kocht  nach  beendeter  Eviktion  noch  Vt  Stde.  liuig,  giefit  dann  ab,  wäscht  die  BenzoUösung 
mit  Wasser  und  destilliert  (Güarbschi,  0. 16,  146).  Entsteht  neben  ^-Tetrabromnaphthalin 
(s.  u.)  beim  Behandeln  des  hd  97—100*  schmelzenden  [1.4-Dibrom-na|^thalin]-tetrflkbromids 
(S.  4^6)  in  Benzol  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  (G.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  176^  Sublimiert  in  perlmutter^länzenden  Tafeln.  1  Tl.  löst  sich  in  200  Tln.  kochendem 
96  Vtigem  Alkohol;  sehr  wenig  löshch  in  Äther,  löslich  in  CHCl«  Und  Benzol.  —  Liefert  mit 
CrOa  und  Essigsäure  4.7-Dibrom-phthalid  und  2.3.&.8-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4). 

L4.x.x-Tetrabrom-naphthalin  („^-Tetrabromnaphthalin**)  (^^^[«Br«.  B,  Ent- 
steht neben  dem  a-Tetrabromnaphtbalin  beim  Behandeln  einer  Benzollöeung  des  bei  97* 
bis  100*  schmelzenden  [1.4-Dibromnaphthalin]-tetrabromids  (S.  496)  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylatlösung; man  trennt  die  beiden  Tetrabromnaphthaline  durch  Äther,  welcher  das  a-Deri- 
vat  ungelöst  läfit  (Guabeschi,  0.  16,  149).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  119-120*. 

Hexabromnaphthalin  CioB^r«.  B,  Beim  Erhitzen  von  rohem  Dibromnaphthalin 
mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  100*,  160*  und  schliefilich  360*  (Gbssnkb,  B.  9,  1610).  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  20  g  Naphthalin  in  ein  Gemisch  aus  300  g  Brom  und  16  g  AlCl, 
(Roux,  A.  eh.  [6]  12,  347  Anm.  1).  -  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  246-246*  (G;),  262*  (R.). 
Sublimiert  schwer  (R.).  Unzersetzt  flüchtig  (G.).  Mäfiig  löslich  in  heißem  Benzol,  Tohiol, 
Chlorolonn  und  Anilin,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.). 

d)  Jod-Derivate. 

1-Jod-naphthalin»  a-Jod-naphthalin  CioH^I.  B,  Beim  Eintragen  von  4  At.-Gew. 
Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilber-di-a-naphthyl  in  CSf  (Otto,  Möbibs,  A,  147,  173).  Ihit- 
steht  neben  Nitronaphthalin  und  /9- Jod-naphthalin  bei  der  Einw.  von  Jodschwefel  und  Sal- 
petersäure auf  Naphthalin  (EomoEB,  Goldbebg,  B.  88,  2882).  Aus  g-Naphthalindiazonium- 
Sulfat  beim  Kochen  mit  KI  in  saurer  Lösung  (Noeltino,  B.  19,  136).  —  Dickes  ÖL  Erstarrt 
nicht  im  KäHegemisch  (O.,  M.).  Siedet  unzersetzt  bei  306*  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  360)..  D": 
1,7344  ( WiLLOSBODT,  SoHLössKB,  B.  88,  692).  Li  jedem  Verhältnis  nüsohbar  mit  Alkohol, 
Äther,  CS^  Benzol  (O.,  11).  Löst  Jod  und  HgL  (O.,  M.).  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
a- Jod-naphthalin  in  CS^  mit  AlCl«  entsteht  Naphthalin  neben  Jod  und  teerartigen  Produkten 
(R.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (N. ;  Klaoss,  Libcks,  J.  pr.  [2]  61, 
323),  sowie  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  (O.,  M.)  Naphthalin. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Ku^er  cua-Dinaphthyl  (Ullmahn,  Bixlbcki,  B.  84,  2184).  Liefert 
bei  Einw.  von  Chlor  in  Eisessig  oder  Äther  a*]Nfai^thyljodidchlorid  (Willoxbodt»  B.  S7,  691 ; 
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W.»  SohlOsskb,  B.  88,  602).    Beim  Eihitxen  mit  allu^  Kalilauge  auf  160*  entsteht  Naph- 
tbidin  (O.,  M.).  —  Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

1-Jodoao-naphthalin,  a-Jodoao-naphthalin  CjgHfOl  =^  Cyfij'IO  und  Salse  vom 


Typus  C|oH,*IAC|.  B,  Das  salzsaure  Salz  Ci^Hy'lCSL  entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlor 
auf  a- Jod-na^thafin  in  gekühltem  Eisessig  oder  Äther  (  willobbodt,  B.  27,  591 ;  W.,  Sohlös* 
am,  B,  88,  ^2).  Man  erh&lt  die  freie  Base  durch  Behandeln  des  salzsauren  Salzes  in  Wasser 
mit  Natronlange  (W.)  oder  durch  Lösen  des  salzsauren  Salzes  in  Pyridin  und  tropfenweises 
Hinzufügen  von  Wasser  (Obtolsva,  O.  80  U,  1,  0).  —  FkKsken.  Schmilzt  unter  Qasentwick- 
hmg  bei  135—145*  (0.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Wasser  Jods&ure  und  a-Jod-naphthalin  (W., 
ScH.).  Liefert  mit  kalter  konz.  Schwel els&ure  a- Jod-naphthalin  und  4.4'-Dijod-dinaphth  vl-(  L 10 
(W.,  Sgb.).  —  Salzsaures  Salz,  a-Naphthyljodidchlorid  CioH^ICL  Gelbe  Nadehu 
Schwer  Idslich  in  Äther,  Eisessiff  und  Chtaroform,  unlöslich  in  Li^m  (W.,  SoH.).  Leicht 
zersetzlich,  speziell  in  Ghloroformloeung,  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff,  Abscheidung 
von  Jod  und  Bildung  von  [a-Chlor-na^thalin]-tetrachlond  (S.  493)  und  4-Chlor-l-jod-naph- 
thalin  (W.,  ScH.).  —  Basisches  schwefelsaures  Salz  [C|oH7l(OH)]|S04.  B.  Durch 
Verreiben  von  a-Jodoso-nanhthalin  mit  verd.  Schwefelsäure  .(W.,  Sek).  Sehr  imbeständiff. 
Verpufft  sehr  bald  beim  Stehen.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  entsteht  4.4'-I>ijod-dinaphthyl- 
(1.10.  —  Basisches  salpetersaures  Salz  C|9lL-I(0H)-N0g.  B.  Durch  Verreiben  von 
a-Jodoso-naphthalin  mit  verd.  Salpetersäure  (W.,  ooh.).  Nädelohen  (aus  CSüoroform).  Un- 
löslich in  Äther.  Zersetzt  sich  innerhalb  von  2  Tagen.  —  Essigsaures  Salz  C|^-I(0- 
CtH,0)t.  B.  Durch  Lösen  von  a- Jodoso-naphthalin  in  Eisessig  (W.,  Soh.).  KrystaUe.  Zer- 
setzt sidi  bei  192^  (W.,  Sgh.).  F:  170—175*  unter  Zersetzung  (O.).  Löslich  in  Eisessig, 
Chknoform  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Äther  (W.,  Sgb.).  Wird  von  Wasser  zersetzt 
(W.,  Sgb.).    Oxydiert  Alkohol  (W.,  Sgb.). 

l-Jodo-naphthalin,  a-Jodo*naphthalin  CioHfO^I  =  CioHr'IOt.  B,  Durch  Einw.  von 
Chlor  auf  die  wasserhaltige  Pvridinlösung  des  a- Jod-naphthalins  (CberoLXVA,  0.  80 II,  10). 
^  Weifie  Masse.    Löslich  in  heifiem  EiMSsig.    Bei  155*  explodierend. 

Fli«n7l-a-naphthyl-Jodoiüimih7dTOX7dCMHuOI  =  C|«H7l(C^c)OH.  B.  DasOüo- 
rid  entsteht  durch  Einw.  von  a-Na^thvljodidchlorid  auf  QuecksilbmUphenyl;  die  freie 
Base  erhält  man  aus  dem  Chlorid  mit  feucüitem  Silberoxyd  (Willosbodt,  Soblösskb,  B.  38, 
700,  701).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäfir.  Lösung  bekannt,  die  stark  alkalisch  reagiert,  und 
zersetzt  sich  beim  Eindunsten  ihrer  Lösung.  —  Salze.  Ctffi.JL'CL  Nädelchen.  F:  168^ 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  EiMSsig.  —  d^^^-Br.  Nädelchen.  F:  179^ 
—  C|0H|^-L  Nädekhen  (aus  viel  siedendem  Wasser).  Schmilzt  bei  176*  unter  heftiger 
Z^netzimg.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  C^^-NO«.  Kiystalle 
aus  Wasser.  F:  187-188*.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  acHiJ-a  +  HgCL.  Kry- 
stalle  (ans  Wasser).  F:  145*.  FMt  unlöelkh  in  Alkohol,  Äther  und  CUorotorm.  —  2Ci^iJL  -  Cl 
-f-PtCl«.    Kr3rstallim8cber  Niedersdüag.    Zersetzt  sich  bei  145—160*. 

[a-Brom-phanyll-a-iu^lithyl-Jodoniiimhydroxyd  Ci,Hi,OBrI=C,i»HY  •  I(Q.H4Br)  •  OH. 
B.  Aus  a- Jodoso-naphtbalin  und  m-Brom-jodobenzol  mit  feuchtem  Süberoimi  (Willosbodt, 
Lbwiko,  J,  pr.  [2]  60,  332).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäfir.,  schwach  alkauscn  reagierender 
Lösung  bdcannt.  —  Salze.  C|AiBrICL  Gelblichweifie  Nädelchen.  F:  159*.  I^lich  in 
heifiem  Wasser,  Alkohol  und  jßsessig.  —  CjoHuBrlBr.  Weifie  Nadebi.  F:  156*.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig.  -  C||HuBrIL  Helkelbe  Nädetohen.  F:  133* 
(Zers.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  (a^uBrI)tCr.(X.  Dunkelgelbe  Nädelchen.  F: 
132*  (ZersJ.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  -  (\^Hupria+lSpL.  Weifie  Säulen. 
F:  278*.  Löslkh  in  Wasser  und  Alkohol  -  2(}|sHuBrICl  +  PtCl4.  Gokigelbe  Nädelchen. 
F:  158*.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 

ra-Jod-S-nitro-phanyll-a-naphthyl-Jodoninmhydroxyd    C^tHiiO^NI,  «  Cj^^- 
^CAI(N0J1  •  OH.  B.  Dvach  mehrtänge  Einw.  von  Silberöxyd  und  Wasser  suf  äquimolekulare 
Imtna  a-Jodoso-nanhthalin  und  5-J^-3-jodo-l-nitro-benzol  (Willosbodt,  £bkst,  B.  84, 
341».  -   Salze.    (\oH,I(C|H.OsNI)CL     Weifier  Niederschlag.     Löslich  in  Alkohol   - 
fOJSn)'^.    Gelbliohweifi.    F:  158*.    Schwer  löslkh  in  heifiem  Wasser,  Alkohol 
L    Gelbes  Pulver.    F:  89*  (Zers.).    Färbt  sich  am  licht  dunkel  — 

,^ ^-^^lOf.    Rötlkhgelber  Niederschlag.    ExpkKiiert  bei  154*.  -  2(\ja^' 

p,NI)a+FtCl«.    Fleisofafarbenes  Pulver.    F:  178*. 

[4-Athyl-ph«ny]]-a-naphthyl-Jodoniim4Lydrox7d  C,Ji„OI  «  CJELj'I{Cfi^' 
CtHJ-OH.  B.  Aus  a-Jodoso-naphthalin  und  4-Jodo-l-äthyl-benzol  durch  Erwärmen  mit 
AgtO  und  Wasser  auf  80*  (Willosbodt,  Bebgdolt,  A.  8»,  298).  —  Salze.  aJLJCl. 
F:  168*.  -  (\fi^Ä'Bt.  F:  156*.  -  C^k-IL  F:  48*.  -  (C^fi^ßrfi,.  Gelbes  Pulver. 
Schmilzt  und  explodiert  bei  56*.  -  2C^ija  +  HgClt.  F:  56*.  -  2Ci,Hj^a+PtCl4. 
Gelbe  Nadeln.    F:  170*. 


Digitized  by 


Google 


652  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn Hai- la.  [Syat.  No.  477. 

[4-l8oain7l-phen7l]-a-xiaphthyl-Jodoniuinh7droxyd  C,|HnOI  =  C||,H7*I((\H^- 
C^u)OH.  Salze:  Willgerodt,  Dammank,  B.  84,  3686.  CuHssICL  Klygtalliiiiachw, 
lichtempfimlliclier  Niederschlag.  F:  162^  Loslioh  in  heißem  Wasser,  A]k<^ioL  —  CnHsJ-Br. 
lÜTStaUinischer  Niederschlag.  F:  166^  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  Firbt 
sich  beim  Aufbewahren  rosa.  —  CuH^IL  Amorj^.  Schmikt  bei  134*  miter  Zerfall  in 
4-Jod-l-isoamyl-ben3Kol  und  a- Jod-naphthalin.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  —  (CuHj^ 
"  "      "^  "  ~ " —     '^ I  Wa 


Gelbes  Pulver.     Schmilzt  bei  74^  explodiert  bei  90^     Schwer  löslich  in 


sich  beim  Aufbewahren  rosa.  —  CuH^IL    Amorj^.     Schmilzt  bei  134*  unter  ZerMl  m 

i-naphthalin.  "" '" 

Cr.O*.     Gelbes  Pulver.     Schmilzt  bei  74*,  ei 

Alkohol  —  C„Httia  +  HgClt.  Krystallinischer  Niederschlag.  Färbt  sich  bei  90*  fl»lb, 
schmilzt  bei  141*  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  AlkohoL  —  2Cs|H2sI'Cl+ 
PtCl«.    Rotlichgelb.    F:  162*  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Wasser,  AlkohoL 

2-Jod-naphthalin,  j9-Jod-naphthalin  C|o^L  B.  Aus  ^-Naphtiiylamin  durch  Diazo- 
tieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln 'der  Diazoniimisunatlösung  mit  Jodwasser- 
stotfsäure  (  Jacx>bson,  B.  14,  804).  Entsteht  neben  Nitronaphthalin  und  a- Jod-naphthalin  bei 
der  Einw.  von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  Naphthalin  (Eoinoeb,  Goldbebg,  B. 
88,  2882).  -  Blättchen.  F:  64,6*  (JT).  Kp:  308-310<^(korr.)  (Hibtz,  B.  28,  1408).  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  ( J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  ( J.).  —  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Jwiwasserstoflsäure  und  Phosphor  unverändert;  bei  140*  entst^t  Naph- 
thalintetrahvdrid  (Klaobs,  Liecks,  J.  pr.  [2]  61,  323).-  Gibt  mit  Kupfer  bei  230—260* 
/^.^•Dinaphthyl  (Ullmakn,  Gnxi,  A.  882,  60).  Liefert  in  siedendem  Benzol  oder  Tohiol 
mit  Äthyl  Jodid  und  Natrium  Naphthalin  und  ölige  Produkte  (J.). 

2-Jodo80-naphthalin,  ^-Jodoso-naphthalin  C|«H70I  =  CioH7*IO  und  sein  salz- 
saures Salz  C.«H7'IClt.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  Einw.  von  Chlor  auf  ^-Jod- 
naphthalin  in  Chloroform  (Willoerodt,  B.  27,  692),  sowie  aus  ^- Jod-nai^thalin  in  feuditem 
Äther  mit  SOfCL  (Töhl,  B,  26,  2949);  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Natronlauge  die  freie 
Base(W.).  —  Gelbgrau,  amorph.  Explodiert  bei  127—128*  (W.).  Nur  spurenweise  löslich 
in  Wasser,  CHCl*,  Äther  und  Benzol  (W.).  —  Salzsaures  Salz,  ^-fTaphthyljodid- 
chlorid  (^«H^la,.     Gelbe  Nadeln  (W.). 

2-Jodo-naphthalin,  /?-Jodo-naphthalin  CioH^Otl  =  C^o^-IOt.  B.  Neben  4-Jodo- 
j^thalsäure  bei  8-stdg.  Verrühren  von  /9-Naphthyljodidchlond  mit  Chlorkalklösung  (W., 
B,  29,  1673).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Verpufft  bei  200*.  Etwas  löslich  in  A&ohoÜ 
Wasser  und  CHC1„  unlöslich  in  Äther  und  BenzoL  —  Chlorkalklösung  erzeugt  4-Jodo- 
Phthalsäure. 

Fhenyl-^-napht]iyl-jodoniumliydrox7dCi^H^sOI  =  C.oH7l(C,HJO  B.  DasOdo- 
rid  entsteht  durch  Einw.  von  /?-Napht^ljodidchIond  auf  (J^ecksilbeidiphenyl  oder  durch 
Einw.  von  ^-Naphtbyljodidchlorid  aof  Pbenvlquecksilberchlorid  und  Zerlesen  des  entstan- 
denen Quecksill^rcblorid-doppelsalzes  mit  KfS;  das  Chlorid  gibt  mit  feu(£tem  Silberoxyd 
die  freie  Base  (Willoerodt,  B.  81,  920).  —  KrystaUinische,  stark  alkalisch  reagierende 
Masse.  ~  CjÄflCL  KrystäUchen.  F:  197*.  -  Ci«Hi,lI.  F:  166-166*  (Zers.).  Färbt 
sich  am  Licht  gelb.  —  2Cj8H„Ta-f-PtCl4.  Zersetzung  bei  171— 173*. 

4-Chlor-l-jod-naphthalin  Ci«HeClI.  B,  Bei  der  Zersetzung  des  a-Na^tiiyljodid. 
Chlorids  in  Chloroform,  neben  [a-Chlor-naphtha)in]-tetrachlorid,  HCl  und  Jod  (Willqkrodt, 
ScEDLiössKB,  B.  88,  693).  —  Gelbliches  Ol.  Siedet  weit  oberhalb  300*.  Flüohtu^  mit  Wasser- 
dampf.  Löslich  in  Ätber,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig.  Die  Eisessiglösung 
scheidet  bei  der  Einw.  von  Chlor  als  gell^  krystallinisches  Pulver  das  sehr  zersetaliche 
Chlor-naphthyljodidchlorid  ab. 

4-Brom-l-jod-naphthalin  C|oH«BrL  B.  Aus  a-Jod-naj^thalin  und  Bromdämpfen 
(Hibtz,  B.  29,  1408).  Aus  4-Brom-l-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Behanddn 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Meldola,  8oc.  47»  623).  Durch  Einw. 
von  Jod  auf  [4-Brom-napiithyl-(l)]-magnesiumbromid(BooROüx,  C,  r.  186,  1139).  —  NadeLi. 
F:  86,6«  (H.),  83,6«  (M.). 

1-Brom-S-jod-naphtlialin  QoH^Brl.  B,  Entstdit  neben  dem  bei  66*  schmelzenden 
Bromjodnaphthalin  (s.  u.)  aus  /?- Jod-naphthalin  und  Brom  (Hibtz,  B,  29, 1409).  Aus  l-fttmi- 
2-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (Meldola,  8oc.  47,  623).  —  Nadehi.    F:  94«  (M.). 

4-Brom-2-jod-naphthalin  C,oH«BrI.  B.  Aus  4-Br(Mn-2-amino-ni^[ihthalin  durch 
Diazotieren  und  Behandeln  der  DiazoniumJsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffeäure  (Mkldola, 
8oc.  47,  623).  -  Nadehi.    F:  68». 

x-Brom-2-jod-maphthalin  Ci.,H8BrI.  B.  Entsteht  neben  l-Brom-2- jod-naphthalin 
aus  ^-Jod-naphthalin  und  Bromdäinirfen  (Hibtz,  B.  29,  1408).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  66«. 
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LS*Dyod*naphthalin  CioH«Ia-  B-  Man  reduziert  2-Jod-l-iiitro-iiaphtbalin  mit  Zink- 
ttaub  und  Essigaäure,  filtriert,  gibt  zu  dem  Filtrat  verd.  Scbwefelaäure  und  NaNOf  und  be- 
bandelt die  IMazoniumaalzlösimg  mit  Jodwassersto^Bäure  (Mbldola,  8oc.  47,  522).  — 
Schuppen  (aus  Alkohol).    F:  81^ 

L4-Dyod-naphthalin  C\oH«I^  B.  Man  reduziert  4-Jod-l-nitro-nanhthalin  mit  Zink- 
staub und  Eisessig,  filtriert,  gibt  zu  dem  Filtrat  verd.  Sohwefelsäure  und  NaiNOt  und  behandelt 
die  DiazonramsahlöBung  mit  Jodwasserstoffsäure  (M.,  8oc.  47,  621).  —  Nadeln.  F:  100* 
bis  110*. 

e)  Nitroso-Derivate. 

l-Nitroso-naphthalin,  a-Nitroso-naphthalin  aoH^ON  =»  Cj^oHr-NO.  B..  Beim  Ein- 
tragen einw  Sohwefelkohlenstofflösung  von  NOBr  in  QueokRÜberdi-a-naphthyl,  das  in  viel 
CSt  gelöst  ist  (Babtkb,  B.  7,  1039).  Aus  a-Naphthylhydrozylamin  m  trooknem  Äther 
mit  wasserfreiem  Ag^O  in  Gegenwart  von  entwässertem  CuSO«  oder  NagSO«  (WillstXttxb, 
KuBU,  B.  41,  1938).  —  Sehr  hellgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  Färbt  sich  bei  etwa  SO^  hell- 
grün, schmilzt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  bei  etwa  85—86*  zu  einem  hellgrünen  Tropfen, 
erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  scharf  bei  98*  (korr.)  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit; 
beim  Erstarren  wird  es  bräunlich  und  zeigt  dann  nur  noch  den  höheren  Schmelzpunkt;  wenn 
man  wiedwholt  auf  etwa  80*  erw^Crmt  und  erkalten  läfit,  so  tritt  das  erste  Schmelzen  nicht 
mehr  ein  (W.,  K.).  Zersetzt  sich  bei  etwa  134*  unter  Gasentwicklung  (B.).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (B.).  In  Essigester  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  der  KäUe  ziemlich  schww  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther  ( W.,  K.).  Die  Lösung  ist  in  verdünntem 
Zustande  lichtflTÜn,  in  konzentriertem  dunkelgrün,  in  der  Kälte  gelbstichiffer  als  in  der  Wärme 
(W.,  K.).  —  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  beim  Erwärmen  zersetzt  (B.).  Verbindet  sich 
mit  Anilin  (B.).  —  Gibt  in  Phenol  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung  (B.). 

,Jil-I>initro80-xiaphthalin'<  und  »,L4-Dinitro8o-naphthalin*'  Cyfifi^^  s.  Syst 
Na  674. 

f)  Nitro-Derivate. 

l-Nitit>-naphthalin»  a-Nitro-naphthalinCi(^70jJ^==:CioH7NO..  B.  BeiderEinw. 
von  konz.  Salpetersäure  auf  Naphthalin  in  der  Kälte  (Firia,  Ä.  78,  32;  vgl.  Laübbnt,  ä, 
ch,  [2]  50,  378)  als  einziges  Mononitroderivat  (Beilsteik,  Kuhlbkro,  A.  169,  83).  Durch 
Elektrolyse  eines  Gemisc&s  von  Naj^thalin  und  schwacher  Salpetersäure  (D:  1,26),  die  allein 
nicht  mehr  nitrierend  wirkt  (Trili^  D.  R.  P.  100417;  C.  1899  I,  720).'  Bei  Einw.  von 
NOt  auf  Naphthalin,  neben  anderen  Produkten  (Lkeds,  Am.  8oc.  2,  283).  Bei  der  Behandlung 
von  a-Naphthoeeäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,41),  neben  5-  und  8-Nitro-naphthalin-carbon- 
8äure-(l)  (felKSTBAND, «/.  pr.  [21  88.  J66).  Aus  4-Nitro-l-amino-na^thalin  durch  Diazotieren 
in  Salpetersäure  und  Kochen  der  Diazoniumnitratlösun^  mit  Alkohol  (Libbxbmann,  Dittlxb, 
A.  188, 235).  Aus  6-Nitro-l-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Kochen  des  Diazonium- 
Sulfats  mit  absol.  Alkohol  (Beil.,  Kühl.,  A.  169,  89).  —  DarH,  Im  kleinen:  Man  läßt 
em  Gemisch  von  1  TL  Naphthalin  mit  6—6  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,33)  mehrere  Tage  in 
der  Kälte  stehen  (Pibia,  A,  78,  32).  Dann  filtriert  man  ab,  wäscht  mit  Wasser  und 
trocknet.  Das  rohe  Nitronaphthalin  wird  mit  wenig  kaltem  Alkohol  angerieben  und  dann 
in  lautem  CS^  gelöst.  Man  destiUiert  die  filtrierte  JLösung  ab,  löst  den  Rückstand  (wenn 
sich  nämlich  oaduroh  noch  Dinitronaphthalin  abscheiden  läßt)  noch  einmal  in  mö^^ohst 
wenig  CS«,  destilliert  die  Lösung  ab  und  kiystallisiert  den  Rückstand  aus  Alkohol  um 
(Bul.,  Kühl.,  A.  189,  82).   Im  großen:  Wrrr,  Ch.  I.  10,  216;  Paul,  Z.  Ang.  10,  146. 

Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Bbuni,  Padoa,  JB.  A.  L. 
[5]  12  n,  122.  F:  68,6«  (Bbil.,  Kühl.),  61«  (db  Aoviab,  B.  6,  ^0),  61,6«  (R.  Sohitf,  A.  228, 
265).  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Heydweillsb,  Ann.  d.  Physik  [S.  F.] 
84,  728.  Kp:  ^«  (db  KomKCK,  Mabquabt,  B.  6,  12).  D«:  1,331  (Sohbödbb,  B.  12,  1613). 
D»«*:  1,2226  (R.  Sohot,  A.  228,  266).  -  100  Tle.  87,6 «/«iger  Alkohol  lösen  bei  16«  2,81  Tle. 
(Bbil.,  Kühl.).  Sdir  leicht  löslich  in  SchwefelkohleniSoff  (Bbil.,  Kühl.).  Löslichkeit 
in  flüssigem  Schwefelwasserstoff:  Aktont,  Maqbi,  O.  85 1,  ^1.  a-Nitro-naphl^ialin  löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  dunkehoter  Farbe  (Kauftmank,  Bbisswbnobb,  B.  88, 
66^.  —  Molekularrefraktion:  Kanokvikow,  }K.  16,  477;  J.  pr.  [2181,  348.  Absorirtions- 
spektrum:  Sfbino,  JB.  18,  1.  —  Magnetisches  Drehungsvermogen:  Pbbxik,  8oc.  80,  1181. 

Wird  y<m  einer  eiseesigsauren  Chromsäurelöeung  zu  3-Nitro-idithalsäure  und  Nitro- 
phthalki  (Syst.  No.  2463)  ozj^ert  (Bbilstbik,  Kübbatow,  A.  .202, 217).  Gibt  beim  lErhitsen 
mit  1  TL  KOH,  etwas  Wasser  und  2  Tb.  Calciumhydrozyd  auf  140*  im  Luftstrom  4-Nitro- 
l-ozy-naphthalin  (Syst.  No.  637)  (Dusabt,  J.  1881,  644;  DabmstXdtbb,  Nathan,  B.  8, 
Wi3).  Liefert  beim  letzen  mit  Alkalilaugen  unter  Druck  Benzoesäure  und  Phthalsäure  neben 
Zwischenprodukten,  die  sich  zu  diesen  Säuren  oscydieren  lassen  (Basler  ehem.  Fabr.,  D.  R.  P. 
136410;  C.  1002  n,  1371).  Gibt  auch  beim  Erhitzen  mit  Natrcmlauge  und  Kuptoozyd 
auf  240—260*  unter  Druck  neben  Benzoesäure  Phthalsäure  (Basler  ehem.  Fabr.,  D.  R.P. 
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140909;  C.  19081,  1106).  Wiid  dudi  Waasentoff  o(kr  Wasser^  in  Gegenwart  von  fön 
verteiltem  Knpfer  swisohen  330*  und  350*  glatt  zu  a-Naphthylamin  rednziart;  in  Gemwart 
▼on  fein  yerteutem  NioU  lat  bei  der  gleicnan  Tempenäor  die  Reduktion  yon  der  .Bfldnng 
▼on  NHa  mid  TetnhvdronaphthaUn  (besw.  von  dem  durch  Zers.  des  letcterai  entstandenem 
NMilifthalin)  bef^i^tet  (SABimiB,  Sxmdxbxns,  C.  r.  186,  225).  Beim  Eriutaen  mit  Snkstanb 
üefot  a-Nitro-naphth&lin  etwas  unsymm.  o.^;  ci'.^-Binaphthadn  (Svst.  No.  3^3)  (Don,  B. 
8,  291;  Kldbüxowski,  B.  10,  573;  Witt,  B.  19,  2794).  Beim  fimtiaAen  von  Ziniortanb 
in  ein  siedendes  Gemisch  von  a-Nitro-naphthalin,  etwas  Cakinmchlorid,  Alkohol,  Äther  und 
Wasser  entsteht  a-Naphthyihydrozylamin  (ScmnBXB,  B.  87,  3067).  Behandelt  man  die 
kochende  Lösung  von  a-Nitro-na^thalin  in  Alkohi^  bei  Zusata  von  etwas  Wasser  und  yon 
Salmiak  mit  Zinkstanb,  so  erh&lt  man  a-Naphthylhydiozylamin  und  a-Azoxvnaphthalin 
(Syst  No.  2210)  (Wagkbb,  A.  817,  380).  a-Nitro-naphthalin  liefert  bei  der  Reduktion  mit 
nydioschweflinaurem  Natrium  in  Gegmwart  von  NaJP04  in  Wasser  bei  00—75*  4-Amino- 
naphthalin-summsfture-(  1)  (^yst.  No.  lfe3)  und  a-Naphuiylamin  neben  sehr  weniff  a-Naphthyl- 
amin-N-suHonsftuz«  (SviBt.  No.  1721)  (Sstswstz,  Block,  Bl  [4]  1,  324).  L&ßt  sich  durch 
Behandlung  mit  SumÜösungen  in  4-Amino-naphthalin-sulfonsiuie^  1) ,  a-Naphthyiamin- 
N-suHonsftnre  (Thionaphthanuifture)  (Piria,  A.  78,  31)  beaw.  in  4-Amino-naphlhaJin-d]8ulfon- 
simMl.3)  (Syst  No.  1924)  ubeiffihrai  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  92081;  FrdL  4,  528).  Die 
RedukUon  des  a-mtro-nat^thalins  mit  Eisen  und  Essigsäure  führt  cum  a-Naphthylamin 
(BtoiAMP,  A.  98,  402);  a-Naphthylamin  entsteht  auch  mit  Zinn  und  Salzsfture  (RoussiK, 
C  r.  62,  796;  J.  1881,  643),  sowie  bei  der  dektrolytischen  Reduktion  in  allu^  Sahsiure  an 
Zinnkathnden  oder  an  einer  neutralen  K«thode  (NiokeMrahtnetz)  in  Anwesenheit  eines  Zum- 
sakes  (SnCy  (Boxhbinoxb  &  Söhni,  D.  R.  P.  116942;  C.  1901 1,  150;  YgL  CeiLssofTO,  Q. 
81  n,  577).  a-Nitro-naf^thalin  gibt  mit  alkob.  Schwefelammonium  in  der  K&lte  umichst 
a-Nai^tbylhydroxylamin  (Willst^Lttkb,  Kubli,  B.  41,  1937);  führt  man  die  Reaktion 
durch  Erwtanen  weiter,  so  entsteht  a-NaphthyUmin  (Zinin,  J.  pr.  [11  27,  140).  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  oder  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  führt  zu  einem 
alkalüöslichen  Produkt  O^u^J^fi^)  (Wackbb,  A.  817,  f75;  821,  64).  Reduktkm  mit 
Traubenzudrar  und  Natronlauge^  mit  l&moxydulnatron  oder  mit  Phenylhydraain  und  Natrcm- 
Imu»  in  allu^  Lösuns  sibt  ein  schwach  basisches  Redukticmsprodukt,  das  wahisdieinlidi 
die  Zusammensetsung  (^iHi.ONt  besitst  und  als  Dinaphthazinderivat  aufzufassen  ist  (  Wagkxb, 
A.  821,  63).  a-lßtro-na^thalin  gibt  beim  Glühen  mit  gebranntem  Kalk,  der  1—2  Taoe  an 
der  Luft  gestanden  hat,  NH„  Naj^ithahn  und  etwas  unsymm.  a.ßi  a^^-Dinaphthazin  (Lau- 
SBNT,  A.  ek.  [2]  69,  383;  Klobüxowski,  B.  10,  574;  Witt,  B.  19,  2794).  Leitet  man  Chknr 
in  geschmolzenes  a-Nitro-nai^thalin  und  destilliert  das  erbidtene  Produkt,  so  erhAlt  man 
a-C%lor-nMhthalin,  1.5-I)ichKMr-naphthalin,  1.3.5-  und  1.3.8-Trichlor-naphthalin  und  ^Tetra- 
cUomaphthalin  (Attxbbkbo,  B.  9,  316,  926).  Durch  Chknieren  bei  40—60*  unter  Zusata 
eines  Chlorübertrfgcrs  (FeCL)  erh&lt  man  5-Chlor-l-näTO-naphthalin  und  8-Ghkxr-l-nitn>- 
naidithalui  (Akt-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  99758;  C.  1899  I,  463).  a-^itro-naphthalin 
fleht  beim  Erhitzen  mit  PCÜ,  in  a-Ohlor-naphthalin  über  (db  KoimvcK,  Mabquabt,  B,  6,  11). 
Gibt  bei  Einw.  von  Brom  5-Brom-l-nitro-naphthalin,  x.x-Dibrom-1-nitro-naphthalin  (S.  557) 
und  2  isomero  Nitrona^thalintetrabromide  (F:  130,5—131*  bezw.  172—173*  (S.  49q  (Qua- 
XBSCHi,  A.  222,  285).  MÜn  Erhitzen  von  a-Nitro-naphthalin  mit  Bromwaaserstoltstore  auf 
195*  im  Mchk>8senen  Rohr  werden  Bromnaphthalin  und  Dibromnaphthaline  gebildet  (Baum- 
HAUSB,  £.  4,  926).  Durch  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsfturo  entstdit  ein  Gemisch  von  1.5- 
und  1.8-Dinitro-naidithalin  (FrdbdlXkdxb,  B.  82,  3531;  FbisdlXkdxb,  v.  ScmEBZXB,  C 
1900 1,  409).  Beim  Aufkochen  v<m  a-Nitro-naphlhalin  mit  Schwefel  entsteht  „Thkmaph- 
thalin'*  (S.  iS55)  (Hxbzvhldxb,  (7.  1896 II,  42;  £oe.  67,  640;  yfgL  BwsnswBX,  D.  R.  P.  48802; 
FrdL  2,  487).  a-Nitro-naphthalin  gibt  mit  Hvdrozylamin  Mi  G^senwart  von  Natrium- 
Athvlat  4-Nitro-l-amino-naphthalin  (Anoxli,  Akoxlioo,  B.A.L.  [5]  SU,  30).  Untefw 
suchungen  über  die  Existenz  von  Additionsverbindungen  des  a-Nitro-naphthaUns  mit  Qoeck- 
sUberhalQgenkien:  Maboamtjj,  R.  A.  L.  [5]  16  H,  201,  464;  17 1,  36;  (7.  86  U,  892;  89 1, 
271;  Bl,  Asoou,  C'.  871,  141.  —  g-Nitro-naphthalin  wird  durch  Erw&nnen  mit  alkoh.  Al- 
kalien rasch  in  eine  schwane,  amorphe,  aDuüiunldsliche  Masse  verwandelt;  dagegen  wird 
es  duroh  Schütteln  mit  höchst  k<mz.  methvlalkoholischer  Kalilauge  bei  22—24*  zum  Teil  in 
eine  alkalilösliche  Substanz,  wahr8cheinlid&  N<^pl^fVnft>iiTumftTimHim«^yla/wtml  übergeführt^ 
welche  leicht  unter  Bik^ng  von  4-Nitroso-l-methcMnr-niqrihthalin  (Syst.  No.  537)  zecf&Ot 
(MjnsxNHxmxB,  A.  866,  299).  Bcdm  Erhitzen  von  a-l6tro-naphthalin  mit  Anilin  und  sab- 
saurem  Anilin  auf  180—190*  erh&lt  man  Phenylrosindulin  (Syst  Na  3722)  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  67^9;  Frdl.  8,  331).  Duroh  Einw.  von  Anilin  auf  a-Nitro-naphthalin 
bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzui^  mit  Wasser 
Benzol-azo]nr-a-naphthalin  liefert;  in  analoger  Weise  flewinnt  man  mittels  a-Naphthylamins 
a-Azozynai^thalin  (Anoxli,  Hibchxtti,  E,  A.  L.  [5J  16 1,  481).  Durch  Einw.  von  Hydr- 
azobenzol  auf  a-Nitro-naphthalin  erh&lt  man  a-Azozynaphthalin  neben  Azobenzol  (DuKrxM- 
BAGH,  D.R.P.  197714;  C.  19081,  1749). 
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a-Nitro-naphthalin  dient  in  der  Technik  cor  Gewinnung  von  a-Naphthylamin  sowie 
von  1.5-  nnd  1.8-Dinitro-naphthalin. 

Verbindung  CioH^S  (?)  =  CaHa<0>8  ^  (?)  („Thionaphtbalin").    B,    Beim  Auf- 

kochen  von  150  g  a-Nitro-naphth&lin  mit  30  g  Schwefel  (Hxrzvbldeb,  C  1896  n,  42; 
8oc.  67,  640;  Bxknsbt,  D.  R.  P.  48802;  FrdL  2,  487);  man  kocht  das  Produkt  mit  Alkohol 
aus,  dann  mit  viel  Chloroform  und  f&Ut  die  C^üoraformlösung  durch  Alkohol  —  Dunkel- 
grünes amorphes  Pulver.  F:  155®;  D:  1,225;  nicht  flüchtig;  unlöslich  in  iükohol,  Äther 
und  Alkalien,  löslich  in  Benzol  (H.).  —  Beim  Stehen  der  Lösung  in  CS.  mit  Brom  entsteht 
„Bromthionapbthalin"  Cji^^rS  (grün;  amor^)  (H.).  Überschüssiges  &om  etußsistt  1.4-Di- 
brom-naphthalin  (H.).  Bei  der  Ox^iation  mit  HNOa  entsteht  Ilitbalsäure  (H.).  Sulnirierung: 
Hbrzfeldsb;  Bbnnsbt,  D.  R.  P.  49966;  Frdl,  2,  489. 

Verbindung  CmHi|ON,(?).  B.  Man  mischt  eine  Lösung  von  1  Tl.  a-Nitro-naj^thalin 
in  20  Tln.  Alkohol  mit  emer  Lösung  von  1  TL  Traubenzucker  in  10  Tln.  Wasser  und  5  TkL 
33VJger  Natronlauge  und  erwärmt  die  Mischung  auf  60—70*  (Waokeb,  A.  821,  63).  Man 
löst  je  1  Tl.  a-Nitro-naphthalin  und  Phenylhydraa£i  in  10  Thi.  Alkohol,  setzt  2,5  Tle.  25%iger 


Natronlauge  zu  und  erwärmt  geJinde  (W.).  —  Gelbes  Pulver,  das  nur  geringe  Krystallisations- 
fähigkeit  besitzt.  Schmikt  l^i  etwa  120*  unter  allmählicher  Braumärbung.  Leicht  löslich 
in  lyridin  und  AniUn,  schwer  in  heißem  Amylalkohol,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  rot^  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Blaugrün  umschlägt.  Ist  eine  schwache 
Base.    Das  gelbgrüne  Hydiochlorid  zersetzt  sich  in  Gegenwart  von  Wa 


2-Nitro-naphthalin»  ^-Nitro-naphthalin   Cyfi^O^  ^  CJS^^-^O^    B.    Man  löst 
^"^  ~  .  -~ V,  Liter  WIm        -      •   •  — 


105  g  ^-Nai^thylamin  in  350  ccm  Salnetersäuie  (D:  1,4)  und  3Vt  Liter  Wasser,  fü^  bei  0* 


allmählich  eine  Lösung  von  360  g  NaNO.  in  1  Liter  Wasser  hinzu  und  gießt  die  Flüssigkeit 
auf  Kupferoxydul,  di^gestellt  dimsh  Reduktion  von  750  g  Kupfersulfat  mit  Traubenzucker 
und  Natronlauge;  man  destilliert  nach  2  Tagen  im  I>unpf ström  (Mbisbnhsimxb,  Wittx, 
B.  86,  4157;  vfh  Sakdmxtkb,  B,  20,  1497).  Aus  ^-Naphthalindiazoniumsulfat  durch  Einw. 
von  Cuprocupnsulf it  und  Kaliumnitritlösung  (Haktesgh,  Blaodxk,  B.  88,  2553).  Man  ffibt 
zu  einer  alkmi.  Lösung  von  2-Nitro-l-amino-naphthalin  langsam  konz.  Schwefelsäure,  lugt 
unter  guter  Abkühlung  einen  großen  Übravchuß  von  Äthylnitrit  hinzu,  läßt  dann  die  Lösung 
Zimmertemperatur  annehmen  und  führt  die  Reaktion  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zu  Ende  (Lklueanh,  Rsbiy,  B,  19,  237).  —  In  reinem  Zustande  farblose  Platten  (aus  venL 
Alkohol)  (Hantzsoh,  B,  89,  1096).  Sehr  lange,  haarförmioe,  vielleicht  rhombische  Nadeln 
(aus  Alkohol  und  Äther)  (Billows,  Z.  Kr,  42,  78;  vgl  OrM,  CK  Kr.  6,  360).  Riecht  zimt- 
artig (L.,  R.).  F:  79«  (L.,  R.),  78*  (K,  B.).  Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (L.,  R.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CHCls  und  Eisessig  (L.,  R.).  Krvoskopisches  Verbieten  in 
^OUor-,  ^-Brom  und  /^-Jod-naphthalin:  Bruni,  Padoa,  B.  A.L,  (51 12 1,  354.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure  ^-Naphthylamin  (L.,  R.).  Bei  der  Reduktion  von  ^-Nitio- 
naphthalin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entstehen  ^./9-Azonaphthalin,  Dinaphthopvrkla- 

y — V  y .         zin   (s.   nebenstehende   Formel)    und  2.2'-]>iamino-dinaphthyl- 

y        <C        y     (LIO  (H,  W.,    Ä  86,   4154,  4158).     Eine  Lösung  von  Zinn- 

-/^  ^ — ^       chlorür    in    Natronlauoe    bewirkt    Reduktion    vaß.ß'Axoxy^ 

na^thalin   und   Dinajjäthopyridazin-N-oinrd  (NL,  W.,  B.  86, 

4157,  4163).     ^-Nitro-naphUialin   liefert    beim  Erwärmen  mit 

\i^  w/^  27  VoigOT  methylalkoholischer  Kalilaujge  auf  55*  Nai^thoohinon- 

^'^  (1.2)-monoxim-(2),  Dinaphthopyridazm-N-ozyd,  ^.^-Azo^nmaph- 

thalin  und  wahrscheinlich  asymuL  a.^;a  .^'-Dinaphthazm  (M.,  W.,  B.  86,  4167).  /f-Nitro- 

naf^thalin  rcMpert  mit  Hydro^lamin  und  KOH  in  Alkc^l  unter  Bildung  von  2-Nitio- 

amino-na^thafin  (IL,  Patzio,  B.  88,  2541). 

2-Ohlor-l.nitro-naphthalin  CioH«0,Na  =r  CioH«a*NO,.  B.  Durch  Elektrolvse  einer 
mit  Kupferohlorid  versetzten  diazotierten  Lösung  von  l-Nitro-2-amifk>-naphthalin  (VssiLf , 
B.  88, 137).  -  Gelblkhe  Nädelchen  (aus  AÜx^).  F:  95,5«.  Destilliert  oberiialb  360*  un- 
zersetst.    Mir  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig. 

4-Ohlor-l-nitro-xiaphthalin  CioH«0,Na  =  CiAClNOt.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-Chbr-na^thalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4),  in  der  Kälte  (Attebbcbo,  B.  9,  927),  neben 
54I!hlor-l-nitro-naphthaUn  und  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  (Qiem.  Fabr.  Griesheim-Elektron, 
D.  R.  P.  120585;  071901 1,  1219).  -  Hellgelbe  Nadebi  (ans  Alkohia).  F:  85«  (A.,  B.  9,  927). 
—  Gibt  mit  PCI«  1.4-Diohk>r-naphthalin  (A.,  B.  9,  1187).  Erhitst  man  4-Chlor-l -nitro- 
na^thaün  mit  Ammomak  oder  Aminen  unter  Druck,  so  erfolgt  Austausch  von  CSilor  g^gen 
NH,  bezw.  NHR  (Ch.  F.  G.E.,  D.R.P.  117006;  C.  19011,  237).  Beim  Eriutcen  von 
4-CIJor-l-nitio-naphthalin  mit  Wasser  und  Carbonaten  oder  Aoetaten  unter  Druck  entsteht 
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4-mtro-l-o^-iiAplitluilin;   m  alkoh,  Losung  erseogt  ÄttkBä  4-lßftio-l-ilhoz7-^i^ilitliftfin 
(Ol  f.  G.E.,  RR.P.  117731;  C.  19011,  548). 

6-Ohlor-l-zütro-naphthalin  CioH«0,Na  =  CioHsa-NOt.  B.  Durch  Destilktioa  des 
KftKmnualzee  der  5-Nitio-DAphtlialin-8ii]fonB&iire-(l)  mit  K,O|0,  und  Sahaiure  (ABMsntoira, 
WnxiAMSOir,  Ckem,  N.  64,  268).  Durch  Chlorieren  T<m  g-Jhtro-n^hthalin  bei  40—80*  in 
Gemiwart  eines  Oüornberträgers,  neben  8>Cailor- 1  -nitoo-naTJithalin  (Akt.-Gee.  1  Anilinf., 
D.ICP.  99768;  C.  18991,  483).  Durch  Nitrieren  von  a-Chlor-nsphthalin  mit  Sdpetcr- 
flchwefelsfture  bei  30—36*,  neben  4-Chlor-l-nitio-naphthAlin  und  wenig  8-C3ilor-l-niUo-nAph- 
thalin;  zur  ReiiUjKnng  behandelt  man  das  l^trierungsprodukt  mit  Ammoniak  unter  Druck, 
wobei  6-  und  8-C&or-l-nitn>-naphthalin  unverändert  bleiben,  während  4-€3\k»>-l-nitro-naph- 
thaUn  in  4-Nitio-l-amino-naphthalin  übersdit;  beim  UmkrystaUisiereo  der  unveränderten 
ChknmitroYerbindungen  aus  Alkohol  bleibt  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  in  Losung  (Chem. 
Fabr.  Griesheim.räeto<m,  D.  R.  P.  120686;  C.  19011,  1219).  -  F:  111«  (A..G.  lA.). 

T-Ohlor-l-nitro-naphthalin  Ci^OjXCl  =  Ci^Cl-^O^  B.  Durch  Nitrieren  too 
^•Chbr-naphthalin  (Abm stbono,  Wtkks,  Chem,  N.  69,  226).  —  Gelbe  Nadeln  (ans  Alkohol). 
F:  118*.  —  Gibt  mit  TCl^  1.7-Dichbr-naphthalin. 

8-Chlor-l-nitro-naphtlialin  Ci^O J^Cl  =  CiMjCl'^0^  B.  Durch  OJorieren  von 
a-Nitro-naphthalin  bei  40—60*  unter  Zusatz  eines  ChloruberMgers,  neben  6-Chlor-l -nitro- 
naphthalin  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  99768;  C  1899 1,  483).  Li  geringer  Menge  neben 
4-  und  6-Chlor-l-iiitro-iiaphthalin  beim  Nitrieren  von  a-Chlor-naphthalin  (Cbem.  Faw.  €rries- 
heim-Elektron,  D.  R.  P.  120686;  C.  1901 1,  1219).  —  Nadehi  (ans  Eisessig  oder  Benzol).  F: 
94*  (A.-G.  f.  A.).  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  SnCl,  und  Salzsäure  80ilor-l-amino- 
naphthalin,  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  10—15*  4-Caik>r-1.5-dinitzo- 
naphthalin  (Ullmakk,  Ck>NSOKNO,  B.  86,  2809). 

2.8-Diolilor-l-nitro-naphthalin  oder  aT-Diohlor-l-nitro-naphthalin  (F:  118»6* 
bis  114*)  CioHsO^a,  =  CoHsCl^NOt.  B.  Neben  dem  bei  139—139,6*  sohmebEenden  Iso- 
meren (s.  u.)  beim  Behandeln  von  2.D-Dichlor-iiaphthalin  mit  Salpetersäure  von  mittlerer 
Stärke  in  gelinder  Wärme  (ALte,  Bl.  [2]  86, '434).  -  Nadehi.    F:  113,6-114*. 

8.7-Didhlor-l-nitro-xiaphthalin  oder  8.6-Dielilor-l-nitro-naphthAli2i  (F:  189*  bis 
189,6*)  CioH^OtNCL  =  CiJELjC^NO^  B.  siehe  vorstehenden  Artikel  —  Nadehi.  F:  139* 
bis  139,6*  (AiiBN,  BL  [2]  86,  434). 

S.7-Diolilor-l-nitro-naphthalin  oder  8.6-Dielilor-l-nitro-naphthalin  CioH^OsNCl, 
=  CioH^Cl^NOi.  B.  Bei  längerem  Stehen  von  2.7-Dichlor-iiaphthalin  mit  konz.  Salpeter- 
säure in  der  Kälte,  neben  einer  Verbindung,  die  bei  .ca.  96*  zu  schmelzen  scheint  ( ALto,  BL 
[2]  86,  433).  -  Nadehu    F:  141,6-142*. 

4.7-Diohlor.l-nitro-xiaphthalin  CioH^O^Na.  =  C^oHfiPlfNOt.  B.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Losung  von  1.8-Dichlor-naphihalin  mit  raucnender  Salpetersäure  (Cuevs, 
BL  [2]  29,  499;  vgl.  Abmstbono,  Wynns,  Chem,  N.  61,  94).  -  Gelbe  Nadehi.  F:  119*; 
ziemlich  löslich  in  Kochendem  Alkohol  und  Eisessig  (C).  —  Gibt  mit  PCI«  1.4.8-Trichlor- 
naphthalin  (C;  vgl  A.,  W.). 

4.8-Diohlor-l-nitro-naphthalln  Ci^HsOtNCls^C^HsCl^NO,.  B,  Beim  Behandehi 
von  1.6-Diohlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Attebbsro,  B.  9,  928).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  142*  ( A.,  B.  9,  928).  Schwer  löslich  in  Alkohol  ( A.,  B.  9,  928). 
^  Gibt  mit  TCl^  1.4.6-Trichlornaphthalin  (A.,  B,  9,  1187). 

6.8-Dielilor-l-nitro-naphthalin  CjoHsOsNCl,  =  Ci<^Clt'NOt.  B.  Beim  Behandehi 
von  1.4-Dichlor.naphthalui  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  (Widman,  BL  [2]  88,  609).  —  F: 
92*   -  Gibt  mit  PCI.  1.4.6-Trichlor-naphthalin  (W.,  BL  [2]  88,  611;  B.  9,  1733). 

L7-Diohlor-x-nitro-naphthalin  CioHjO,NCl^  =  CioHjCl,NOt.  B,  Aus  1  g  1.7-Di- 
chlor-naphthalin,  6  ccm  Eisessig  und  2  ccm  höchst  konz.  Salpetersäure  (Ebdmanh,  ä.  876, 
268).  -  Nadehi  (aus  Methylalkohol  -f  etwas  Glycerin).    F:  138-139*. 

L6.x.x-Tetraoblor-x-nitro-naphthalin  CioH,0,Na4  =  CioHaClt'NOt.  B.  Beim  Be- 
handeln von  d-Tetracblomaphthalin  (S.  646)  mit  konz.  Salpetersäure  (Attkrbkbo,  Widmah, 
B.  10,  1842).  —  Tafehi  (aus  einem  Gemisch  von  Tohiol  und  Alkohol).  F:  164-166*.  ->  Gibt 
mit  FClc  1.6.z.x.x-Pentachlor-naphthalin. 

8-Brom-l-nitro-xiaphthalln  CioH«0,NBr  =  CioHeBrNOt.  B,  Durch  Zufügen  von 
Kupfersulfat,  Bromnatrium  und  Kupforpulver  zu  einer  diazotierten  Lösung  von  1-Nitro- 
2-ainino-naphtbalin  (VxssLi,  B,  88,  138).  —  Gelbe  Nadeln  mit  rötlichem  ifetallglanz  (aus 
Alkohol).  F:  102—103*.  Destilliert  oberhalb  300*  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Eisessig. 
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4-Brom-l-nitro-naphthalin  C|oH«OaNBr  :=s  C|oH«Br*NOt.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-BromnaphtUlin  mit  Salpetenäure  (D:  1,4)  (Jolin,  Bl  [2]  28,  616).  —  Gelbe  Nadeln. 
F:  85^  —  Gibt  mit  PBr^  1.4-Dibrom-naphthiain. 

6-Brom-l-nitro-naphthalin  C|oH«OaNBr  »  CjoHeBr-NO,.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Biom  auf  a-Nitro-naphthalin  (Guabxsohi,  ä.  822,  291;  YgL  ScHXüvSLXir,  Ä.  281,  185). 
-  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122,6»  (G.).  1  TL  löst  sich  bei  16,V  in297  TUl  93  Voigem 
Alkohol  (G.).  Leicht  löelioh  in  Äther,  Benzol  und  Eiaeesig,  sehr  leicht  in  CHOL  und  Od« 
(G.).  —  Liefert  mit  KMnO«  3-Brom-phthals&ure  und  Nitiophthalsänre  (G.).  Gibt  bei  der 
Keduktion  mit  Zinn  und  Salssäure  5-Brom-l-amino-naphthalin  (G.).  Liefert  bei  der  Nitrierung 
mit  Salpetersfture  (D:  1,47)  bei  30*  4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin  (Ulucank,  Coitsonno, 
B.  86,  2806). 

8-Brom-l-nitro-naphthalin  C,oH«O.NBr  s  OJEgBr-NOt.  B.  Aus  8-Nitro-l-amino- 
nanhthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Losung  und  Behandeln  der  Diazonium- 
sußatlösung  mit  CuBr  (Meldola,  Stbsatrild,  Soe,  88,  1067).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol)rF:  99-100». 

4-Brom-2-nitro-naphthalin  C|oH«OtNBr  «  Qi^BrNOt.  B.  Aus  4-Brom-2-nitro- 
1-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsworer  Lösung  und  Bebandebi  des  Dia- 
zoniumsulfats  mit  Alkohol  (Libbsbmann,  A.  188,  202;  Mxldola,  8oc.  47,  607;  ygl.  Abm- 
STBONo,  RossiTSB,  Chem,  N.  85,  69;  Bl,  Desgh,  Soe.  81,  765  Anm.).  ~  Hellgelbe  Nadehi. 
F:  131-132ML.).  Sublimierbar  (L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (L.).  -  Die  Re- 
duktion mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  ^-Naphthylamin  (L.),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
4-Brom-2-amino-naphthalin  (Mi). 

5.8-Dibrom-l-nitro-naphthalin  C|«H|0,NBrt  «  C|ABr,*NO,.  B.  Beim  Behandehi 
von  1.4-Dibrom-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  m  dw  Kälte  (Jolin,  Bl  [2]  28, 
616).  —  Gelbe  Nadeln.    F:  116^6*.  —  Liefert  mit  PBr^  1.4.6-Tribiom-naphthalin. 

x.x-Dibrom-1-nitro-naphthalin  C|oH,OtNBrt  =  C.«H^,*NOt.  B.  Bei  der  Einw. 
Ton  Brom  auf  a-Nitro-naphthalin  (Guabisohi,  ä.  222,  286).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  96,6-98^    LösUch  in  Alkohol  und  Äther. 


2-nitro-l-J 

MSYSBsohen 

-  Ockerfarbene  Nfidelohen.    F:  117<»  (M.,  D.). 

l-Chlor-4-brom-2-nitro-naphthalin  C|«H.O^ClBr  =  C|«HsClBr*NOt.  B.  Aus  4- 
Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin  durch  AustauiBcn  der  Aminogruppe  g^gen  Chlor  nach  der 
SANDMXTEBSohen  Methode  (Meldola,  Desgh,  8oc.  81,  768).  —  Ockergelbe  Nadeln.   F:  117^ 


2-Jod-l-nitro-naphthalin  CjoHsOtNI  «  C|oHsI*NO|.  B.  Aus  l-Nitro-2-amino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfat- 
lösunjz  mit  Jodwasserstoffsäure  (Mmj>OLA,  Soe.  47,  621).  —  Hellgelbe  Naddn  (aus  Alkohol). 
F:  8f,6*  (M.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Knpferlnonze  in  Nitrobenzol  l.r-Duitro-dinaph* 
thyl-(2.20  (VESELi,  B.  88,  138). 

4-Jod-l-nitro-naphthalin  CioELOtNI  »  C|oH,I*NO|.  B.  Aus  4-Nitro-l-amino* 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfat- 
lösung  mit  HI  (M.,  Soe.  47,  619).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  123^ 

l-Jod-2-nitro-naphthalin  doHtOaNI^CioHJNO,.  B.  Aus  2-Nitro-l-amino-na^. 
thalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösuns  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösuns 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Meldola,  Soe.  47,  619).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  F: 
108,6^  ^  Wird  von  Reduktionsmitteln  sofort  zu  ^-Naphthjiamin  reduziert. 

4-Brom-l-Jod-2-nitro-naphthalin  C|oHsOaNBrI  =  C|«H^I-NO,.  B.  Aus  4-Brom- 
2-nitro-l-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefeliBaitfer  Lösung  und  Behandeln 
der  DiazoniumsulfaÜösung  mit  KI  (Meldola,  Desgh,  Soe.  81,  767).  —  Ockerfarbene  Nadel- 
chen  (aus  Alkohol).    FT117-118«. 


L8-Dinltro-naphthalin  („y-Dinitronaphthalin")  (\jaj^^^  »  C^MJi^O^^  B. 
Aus  Na^thalin  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  —60*  bis  —60*,  neoMi  1.5-Dimtro-naphthalin 
und  a-Nitro-naphthalin(FlOTET,  C.  r.  118,  816).  —  DarM.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  die 
mit  wenig  Wasser  versetete  Lösuns  von  2.4^Dinitro^l-amino-nanhthalm  in  10  Tln.  konz. 
Schwefelsäure  und  kodit  das  Prodiuct  sofort  mit  5—6  VoL  Alkohol  auf  (FbibdlILvdee,  B. 
28,  1961;  vgl  Liebebmakn,  A.  188,  274).  -  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  144* 
(L.).    Sublimierbar  <L.). 
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L6-Dinitro-xiaphthaliii(„a-DinitronapIithalinV)  C|oH«04Nt  =>  C.oH«(NO,)t.  B.  Neben 
1.8-Dinitro-naphthalin  aus  Naphthalin  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lauts- 
MANN,  DB  AouiAB,  Bl  [2]  8,  257;  Z,  1865,  355;  ob  Aoviab,  B.  2,  220;  5,  371;  Bbilstkik, 
KuHLBKBO,  A.  169, 85).  Neben  1.3-Dinitro-na^thalin  und  a-Nitro-naphthalin  ans  Naphthalin 
mit  SalpeterschwefelBäure  bei  —60®  bis  —50®  (Fictbt,  C,  r.  116,  815).  Entsteht  neben  1.8-Di- 
nitro-naphthalin,  wenn  man  Naphthalin  mit  konz.  Salpeters&ure  24  Stdn.  stehen  läßt  und  das 
Reakticmsgemisch  dann  mit  konz.  Schwefdsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Beilstkiv, 
KüBBATOw,  A.  202,  219;  vgL  Gassmann,  B.  29,  1243,  1521).  Bei  der  Einw.  von  NO«  auf 
Naphthalin,  neben  1.8-Dinitro-naphthalin  (Lbbds,  Am.  8oe.  2,  283).  Bei  der  Einw.  höchst- 
konzentrierter Salpetersäure  (60®  B6)  auf  a-Nitro-naphthaUn  unter  Kühhmg  (Teoost,  BL 
1861,  75;  J.  1861,  644),  neben  1.8-Dinitro-naphthalm  (DabmstXdteb,  Wighelhaus,  B.  1, 
274;  A.  162,  301).    Aus  5-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l)  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 

£:  1,3)  (Ekstband,  J,  pr.  f2]  88,  243).  —  DarH,  Man  löst  a-Nitro-naphthalin  in  4—5  Tkh 
nz.  Schwefelsäure  und  trägt  bei  0®  die  berechnete  Menge  Salpeterschwefelsäure  (1  Tl. 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  und  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure)  ein.  Es  entstehen 
hierbei  1.5-  und  1.8-Dmitro-naphthalin  im  annähernden  Verhältnis  1  :  2.  Zur  Trennung  der 
beiden  Isomeren  kr3rstalli8iert  man  das  Rohprodukt  aus  6  Tln.  heißem  technischen  Pj^din 
um;  die  1.5-Dinitroyerbindung  kr^nstaUisiert  beim  Erkalten  fast  völlig  aus,  die  1.8-Dinitoo- 
▼erbindung  erhält  man  aus  dem  Filtrat  durch  Einengen  auf  Vt  ^ol.  (FbibdlIndbb»  B.  82, 
3531).  Man  löst  100  g  a-Nitro-naphthalin  in  600  jz  konz.  Schwefelsäure,  gibt  in  der  Kälte 
eine  Mischung  von  52  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  imd  2ß0  ff  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt 
dann  auf  80—90®  bis  zur  vollständigen  Losung  und  läßt  auf  20®  abkühlen;  es  scheidet  sich 
fast  alles  1.5-Dinitro-naphthalin  aus,  während  1.8-Dinitro-naphthalin  in  Losung  bleibt  (Fbibd- 
lXndbb,  B.  82,  3531;  Fr.,  v.  Sohbbzbb,  C.  1900 1,  409;  vgL  Kalls  &  Ck>.,  D.  R.  P.  117368; 

C.  19011,  347;  Frdl.  6,  182). 

Sechsseitige  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  216®  (ob  Aoul&b,  B.  5,  372),  214®  (Gassmann, 
B.  28,  1244),  211®  (Beilstbin,  Kuhlbbbo,  A.  169,  86),  210®  (Hollbmann,  Z.  1866,  556). 
—  Fast  unlöslich  in  CS«;  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  kochendem  (Bbi.,  Kithl., 
A.  169,  85,  86).  Löslich  in  ca.  10  Tln.  heißem  und  ca.  125  Hn.  kaltem  technischen  F{rridin 
(FbiedlXndbb,  B.  82,  3531).  Ist  in  siedendem  Eisessig  (db  Aoülab,  B.  5,  371),  in  siedendem 
Benzol  (Bbl,  Kithl.,  A.  169,  85)  und  in  siedendem  Aceton  (Bbi.,  Kübbatow,  A.  202,  220) 
schwerer  löslich  als  1.8-Dinitro-naphthalin. 

1.5-Dinitro-naphthalin  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Bbl,  Kühl.,  A.  169, 
86).  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  im  geschlossenen  Rohr  auf  160® 
zu  3-Nitro-phthalsäure,  3.5-Dinitro-benzoesäure  und  Pikrinsäure  oxydiert  (Bbi.,  Kübb., 
A.  202,  220).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  40  Thi.  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  110®  1.2.5-  und 
1.3.5-Trinitro-naphthalin  (Will,  B.  28,  377).  Kocht  man  1.6-Dmitro-naphthalin  8  Stdn. 
mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45®  B6),  so  daß  nach  dieser  iZeit  die  Flüssigkeitsmenge 
auf  Vs  i^^u^  ursprünglichen  Volums  reduziert  ist,  so  erhält  man  1.3.5-Trinitro-nai^thalin, 
wenig  „a-Tetramtronaphthalin"  (S.  664)  und  3-Nitro-phthalsäure  (ob  Aouiab,  B  .5,  897; 
VgL  DB  Ao.,  B.  5,  373,  374).  Kocht  man  1  TL  1.5-Dinitro-naphthalin  etwa  5  Minutm  mit 
5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure,  so  entsteht  1.4.5-Trinitro- 
naphthalin  (Bbi.,  Kühl.,  A.  160,  97;  y^L  db  Ao.,  B.  5,  903).  Vergrößert  man  die  Menge  der 
Salpetersohwefelsäure  und  verlängert  die  Einwirkungszeit,  so  entsteht  a-Tetranitronaphthalin 
(Bbi.,  Kühl.,  A.  160,  99).  Beim  Behandeki  von  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  10  Tln.  Salpeter- 
schwefelsaure  (1  TL  Salpetersäure  [D:  1,45—1,52]  +  1  TL  rauchende  Schwefelsäure  [D: 
1,88])  erhieltWiLL(£.28,367)  1.2.6.8-  und  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin,  3.6-Dinitro-phthal- 
säure  und  bisweilen  eine  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  [F: 
200®].  —  Leitet  man  in  die  ammoniakausch-alkobolische  Losung  von  1.5-IMnitro-iiaph- 
thalin  unter  Kühlung  H^S,  bis  die  Gewichtszunahme  3  MoL-Gew.  Aß  entspricht,  so  erhält 
man  5-Nitro-l-amino-naphthalin  (Bbi.,  Kühl.,  A.  160,  87);  die  Einw.  von  Sohwefelam- 
monhim  in  der  Wärme  führt  zu  einer  Verbindung  CioHs^^t  (S-  559)  (Wood,  A.  118,  98; 
Y^  Bbi.,  Kühl.,  A.  160,  90)  und  weiter  zu  1.5-Diamino-naphthalin  (Zinin,  A.  62,  361). 
Dieses  Diamin  entstdit  auch  bei  der  Reduktion  des  1.6-Dinitro-naphthalins  mit  ^nn  und 
Salzsäure  (Hollebcann,  Z.  1866,  666),  mit  Zinnchlorür  und  alkoholischer  Salzsäure  (R. 
Mbtbb,  Müllbb,  B.  80,  774),  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (db  Ao.,  B.  7,  306),  sowie  bei 
elektrochemischer  Reduktion  in  eisessigschwefelsaurer  Lösung  an  Bleikathoden  (Möllbb, 
El.  CK.  Z.  10,  201).  1.6-Dinitro-naphthalin  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Salmiak  oder  mit  Phenylhydrazin  und  Natronlauge  in  alkoh.  Lösunff  5.5'-I)initro-l.l'- 
azozynar^thalin  (Wackbb,  A.  821,  66).  Erwärmt  man  1.5-I)initro-naphtEalin  mit  Trauben- 
zucker, Disulfit  und  Natronlauge,  so  erhält  man  braune  Farbstoffe  (Bad.  Anilin-  u.  Sodal., 

D.  R.  P.  92538;  Frdi.  4,  353);  ein  Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin  liefert  bei 

f leicher  Behandlung  violettschwarze  imd  schwarze  Earbetoffe   (Bad.  Anilin-  n.  SodaL, 
>.R.  P.  92472;  FrdL  4,   352).    —    Erhitzt   man   1.5-Dinitro-naphtiialin  mit  5—10  Ho. 
rauchender  Schwefelsäure  von  12—24%  Anhydridgehalt  auf  40— 60\  so  wird  es  in  4-Nitro8o- 
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S-mtro-l-oxy-naphihalin  umgelagert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  01391;  Frdl.  4,  343; 
Graxbb,  B.  82,  2870;  FbisdlXndsb,  B.  82,  3528).  Löst  man  1  Tl.  1.5-Dinitro-naphtbalin 
in  6  Tln.  Schwefelsäuremonohydiat  bei  100--110*  und  gibt  bei  derselben  Temperatur 
2  Tle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20%  Anhydridgehalt  eu,  so  erhält  man  4.8^-iyinitro- 
iiAphthalin-8u]fonsäure^2)  (Svst.  No.  1526)  (Höchster  Farbw.»  D.  R.  P.  117268;  Frdl.  6,  170). 
Ernitet  man  1.5-Dinitio-naphthalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200*,  tiägt  die  Lösunff 
nach  dem  Erkalten  in  siedendes  Wasser  ein  und  überläßt  sie  der  Wirkung  der  yerd.  Schwef £ 
säure,  so  erhält  man  Naphthasarin  (Syst.  No.  801)  neben  einem  Trioxynaphthoohinon  (Syst 
No.  827)  (DB  AouiAB,  Batsb,  B.  4,  251,  253,  439).  Behandelt  man  me  durch  Erhitsen  yon 
1.5-Dimtro-naphthalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200*  erhaltene  Lösung  mit  Reduk- 
tionsmittehi,  z.  B.  Zink  (Roussnc,  C.  r.  62,  1034;  J.  1861,  955;  Liebkrüank,  B.  8,  906;  A. 
162,  329;  Dl  Ao.,  Ba.,  B.  4,  251),  so  enthält  die  Lösung  6-Oxy-5-amino-naphthoohinon-(1.4)- 
monoimid-(l)  („Naphthasarin-Z^xoschenprodukt  aus  1.5-Dinitro-naphthalin  ,  Syst.  No.  1878) 
(FkixdlXndxb,  Fortschritte  der  Teeif ar benf abrikation  und  ^^erwandter  Industriezweige,  Bd.  V 
^Berlin  1901],  S.  241),  das  beim  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren  unter  Ammoniakabspaltung 
m  Na^thacarin  übeo^geht.  Die  Überführung  des  1.5-Dinitro-na])hthalins  in  das  „Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt  aus  1.5-Dinitio-nai^thalin*'  und  damit  in  das  Naphthazarin  selbst 
läßt  sich  leicht  ausführen,  wenn  man  das  1.6-I>initio-naphthalin  in  Schwefelsäuremono- 
hydrat bei  höchstens  40*  mit  einer  Schwefelsesquiozydlosunff  (erhalten  durch  Lösen  von 
1  TL  Schwefel  in  10  Thi.  rauchender  Schwefelsäure  von  40%  Anhydridgehalt)  behandelt 
(Batsb  A  Ck).,  D.  R.  P.  71386;  FrdL  8,  271).  Erhitzt  man  1.5-I>initro-nai£thalin  mit  konz. 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Borsäure  auf  100~220^  gießt  die  erkaltete  Lösuns  in 
Wasser  und  kocht,  so  erhält  man.  neben  anderen  Produkten  j^phthopurpurin  (Syst.  No.  827) 
(Ba.  S^  Ck).,  D.  R.  P.  82574,  127766;  FrdL  4,  347;  6,  448).  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffee duroh  Behandeln  einer  Lösung  von  1.5-I>initro-naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  H,S  bei  I30<»:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  134705;  Frdi.  6,  440.  DarsteUung  eines 
blauen  Farbstoffee  durch  Einw.  von  H,S  auf  eine  Lösung  von  1.5-I>initro-naphthalin  in 
Chlorsulfonsäure:  H.  F.,  D.  R.  P.  138105;  FrdL  6,  441.  —  Beim  Kochen  von  1.5-Dinitio- 
naphthalin  mit  Natriumdisulfit-  oder  Ammoniumsulfitlösung  entsteht  eine  1.5-Diamino- 
naphthalin-disu]fon8äure-(x.x)  (Svst.  Nb.  1924)  (Fisohxsssb  A^  Co.,  D.  R.  P.  79577;  Frdl.  4, 
566).  Beim  Erhitzen  von  1.5-Üinitro-naphthalin  mit  Natriumpolysulfid  und  ZnCi^  ent- 
stehen Substantive  Baumwollfarbstoffe  (H.  F.,  D.R.P.  125667;  Frdl.  6,  794;  v|d.  auch 
H.  F.,  D.  R.  P.  127090;  FrdL  6,  79^.  Barstellung  eines  dunkelgrauen  BaumwoDenfarb- 
stoffee  bei  der  Einw.  von  Schwefelalkalien  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
auf  die  Produkte,  die  beim  Erwärmen  von  1.5-I>initro-na^thalin  in  konz.  Schwefelsäure 
oder  in  Schwefelsäuremonohydrat  entstehen:  H.  F.,  D.  R.  P.  120899;  Frdl.  6,  793.  — 
1.5-Dinitro-na^thalin  gibt  bei  Behandlung  mit  PCI5  das  1.5>Dichk>r-naphthalin  (Attbrbibo, 
B.  8,  1188),  mit  PBr,  das  1.5-Dibrom-naphthalin  (Jouk,  BL  [2]  28,  514). 

Über  die  Verwendung  des  1.5-I>initro-naphthalins  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
s.  auch  Schultz,  Tab.  No.  745,  775.  Rohes  Dimtronaphthalin  (Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Di- 
nitro-naphthalin)  wird  in  der  Farbstofftechnik  vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Naphthazarin 
benutzt. 

Verbindunff  CioH|ON|  („Ninaphthylamin*').  B.  Bei  mehrstündigem  Durohleiten 
von  H^S  dmxjh  eme  kochende  Lösung  von  1.5-Binitro-naphthalin  in  schwadi  alkoholischem 
Ammoniak  (Wood,  A.  118,  98;  vgl  Bulstbik,  Kuhlbibo,  A.  168,  87,  90).  —  Dunkelkazmin- 
rote  Nadeln  (aus  n^Lfir.  AUDohol).  Zersetzt  sich  teilweise  bei  100^  Schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  äußerst  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  —  CiAONg+HCL  Nadeln.  —  2CVoHsONs+ 
HJ3O4.  Weiße  Schuppen.  —  2Ci9HgONi+2Ha+PtCl4.  Gelblichbraune  Nadeln.  Ziem- 
licn  löslich. 

L6-I>initro.naplitlialin  („a-Dinitronaphthalin'*)  Cyflfi^J^^  =^  Ci^NO^^  Zur 
Konstitution  vgL  Kxhbmakn,  Maus,  B.  81,  2419.  —  B.  Aus  r.6-I>ini^2-amino-naphthalin 
durch  Behandlung  mit  NaNO.  in  Schwefelsäure  und  Kochen  mit  Alkohol  (Graxbb,  Dbkws, 
B.  17,  1172;  Gr.,  A.  886,  143).  —  KrystaUe  (ans  nicht  zu  venL  Essigsäure).  F:  166- 167« 
(Glss,  J.  pr.  [2]  48,  32),  161,5*  (Gb.,  D.).  —  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  4-Nitroeo-7-nitro-l-oxy-naphthalin  (Gr.). 

1.8-Dinitro-naplithaliii,  peri-Dinitro-naphtlialin  („^-Dinitronaphthalin") 
C|«HcO«N,  ==  CiA(KOa)t.  B.  Neben  1.5-Dinitro-naphthalin  beim  Kochen  von  Naphthalin 
mit  rauchender  Salpetersäure  (db  Aouiab,  B.  2, 220;  6, 371 ;  Bxilstkik,  Kuhlbibo,  A.  168, 
85).  Entsteht  neben  1.5-Dinitro-naphthalin,  wenn  man  Naphthalin  mit  konz.  Salpetersäure 
24  Stdn.  stehen  läßt  und  das  Reaktionsgemisch  dann  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt  (Bbilstkik,  Kübbatow,  A.  202, 219;  vgL  Gassicank,  B.  28, 1243, 1521).  Bei 
Einw.  von  NOg  auf  Naphthalin,  neben  1.5-I>initro-nai^3ialin  (Lbbds,  Am.  8oe.  2, 283).  Neben 
1.5-I>initro-naphthalin  bei  der  Einw.  höchstkonzentrierter  Salpetersäure  (50^  B6)  auf  a-Nitro- 
naphthalin  unter  Kühlung  (DabmbtIbtbb,  Wighelhaus,  B.  1,  274;  A.  162,  301).    Durch 
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Kochen  von  diazotiertem  1.8-Dinitro-2-amino-naphtlutlin  mit  Alkohol  (Scheid,  B.  84,  1817). 
Ana  8-Nitro-naphthalin-oarbon8fttiie-(l)  beim  Ermtzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  (EkStrand, 
J.  pr.  [21  88,  162).  —  Darsi.  siehe  bei  1.5-I>initro-naphthalin,  S.  658. 

Tueln  (ans  (Moroform  oder  aus  Pyridin).  Rhombisch  bipyramidal  (Bodewig,  Z,  Kr. 
8,  402;  vgL  Oroih,  CK  Kr.  6,  372).  F:  172»  (FriedlXndbb,  B.  82,  3ö31),  170^(db  Ao.,  B. 
6,  372),  168«  (Scheid,  B.  84,  1817).  -  Bei  10«»  lösen  100  Tle.  Chlorofonn  1,096  Tle.,  100  He. 
SSy^gBT  Alkohol  0,1886  Tle.  und  100  Tle.  Benzol  0,72  Tle.  1.8-Dinitro-naphtha1in  (Beil., 
KxTHL.,  A.  169,  86).  1.8-Dinitro-naphthalin  löst  sich  in  ca.  10  Thi.  kaltem  una  1,5  Thi.  heißem 
technischem  I^din  (Fbisd.). 

1.8-Dinitro-naphthalin  ist  recht  beständis  geoen  Ox3rdationsmittel  (Beil.,  Kühl.,  A. 
168,  88;  Beil.,  Kub.,  A.  802,  225  Anm.).  LdcSert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15) 
im  eeechlossenen  Rohr  auf  150®  3-Nitro-phthalsäure,  3.5-Dinitro-phthalsäure  (Syst  No.  975), 
3.5-I)initro-benzoeeäure  und  Pikrinsäure  (Beil.,  Kub.,  A.  202,  224).  Kocht  man  1.8-Di- 
nitro-naphthalin  8  Stdn.  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45®  B6),  so  daß  nach  dieser  Zeit 
die  Flüssijgkeitsmenge  auf  Vs  ^^^^^  ursprünglichen  Vohims  vermindert  ist,  so  erhält  man 
1.3.8-Trinitro-naphthiBlin  und  1.3.6.8-l%tranitro-naphthalin  neben  einer  Nitrophthalsäure 
(DE  AouiAB,  B.  6,  904;  vgl.  de  Ao.,  B.  6,  375;  Will,  B.  28,  370).  Erwärmt  man  1.8-Dinitro- 
naphthalin  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  rauch^ider  Salpetersäure  und  kcmz. 
Schwefelsäure  5  Minuten  zum  selinden  Sieden,  so  erhält  man  1.3.8-Trinitro-nai>hthalin  (Beil., 
Kühl.,  A.  168,  96;  vgl.  de  Ao.,  B.  6,  905).  Beim  Behandeln  von  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  rauchender  Schwefelsäure 
(D:  1,88)  in  der  Kälte  erhielt  Will  {B.  28,  370)  1.3.6.8.Tetranitro-naphthalin  neben  3.5-Di- 
nitro-phthalsäure.  —  1.8-Dinitro-naphthiJin  gibt  mit  Jod^iosphor  und  Wasser  1.8-Diamino- 
naphtnalin  (de  Aouiab,  B.  7,  309;  R.  Meyeb,  Mülleb,  B.  80,  775).  Auch  bei  der  elektio- 
chemischen  Reduktion  in  eises8k;-schwefelsaurer  Lösung  an  Bleikathoden  entsteht  1.8-Di- 
amino-naphthalin  (Mölleb,  EL  Öh,  Z.  10,  222).  —  Erhitzt  man  1.8-IMnitro-naphthatin  mit 
5  TkL  rauchender  Schwefelsäure  (12—24%  SO»)  auf  40—50*,  so  wird  ee  in  4-Nitroso-5-nitn>- 
1-oxy-naphthalin  umgelagert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  90414;  FrdL  4,  342;  Gbabbb, 
B.  82,  2876;  FbiedlXndeb,  B.  82,  3528).  Löst  man  1  Tl.  1.8-Dinitro-naphthalin  in  6  Tln. 
Schwelelsäuremonohvdrat  bei  100—110*  und  gibt  bei  derselben  Temp.  2  Tle.  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  7q  Anhydridgehalt  hinzu,  so  erhält  man  4.5-I>initro-naphthalin-su]fon- 
8äure-(2)  (Syst.  No.  1526)  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  117268;  FrdL  6,  179;  vgl  Eckstein, 
B.  86,  3403).  1.8-Dinitro-naphthalin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  66®  B6  auf 
125—130®  unter  Zusatz  von  reduzierenden  Substanzen,  wie  aromatischen  Basen,  Metallen 
oder  reduzierend  wirkenden  Sahcen  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  76922;  Frdi.  4,  344)  oder  bei  der 
elektrochemischen  Reduktion  seiner  Lösung  in  Schwefelsäure  von  66®  B6  bei  130®  (B.  A.  u.  S., 
D.  R.  P.  79406;  Frdl.  4,  345)  6-Oxy-5-ainino-naphthochinon-(1.4)-monoimid-(4)  („Naphtha- 
zarin-Zwisohenprodukt  aus  1.8-I>ini&o-naphthalin",  Syst.  No.  1878),  das  beim  Kochen  mit 
verd.  Schwefelsäure  in  Naphthazarin  übergeht.  Darstellung  eines  schwarzen  Farbstoffes 
beim  Behandeln  einer  Lösimg  von  1.8-Dinitro-naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure  mit  H,S 
oder  Sohwefelantimon  bei  130®:  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  114  264;  Frdl.  8,  439.  -^  1.8-Dinitro- 
na^thalin  liefert  bdm  Kochen  mit  Natriumdisulfitlösung  4.&^I>iamino-na^thalin-toi8u]fon- 
8äure-(1.3.6  oder  1.3.7)  (Syst.  No.  1924)  (Fischesseb  &  O)..  D.  R.  P.  79577;  Frdl.  4,  665). 
Erwärmt  man  1.8-Dinitro-naphthalin  mit  schwefligsauren  Salzen  in  Wasser  und  vermddet 
das  Alkalischwerden  der  Lösung  durch  schrittweise  Neutralisation,  so  erhält  man  4-Amino- 
naphthalin-disulfosäure^l.^  (Syst.  No.  1924)  und  4-Amino-naphthalin-toisulfon8äure-(1.3.6) 
(Syst.  No.  1924)  (H.  F.,  D.  R.  P.  215338;  Frdl.  10,  182).  —  DarsteUung  von  Farbstoffen  durch 
Reduktion  von  1.8-Dinitro-naphtbalin  mit  Traubenzucker  in  alkalische  Lösung:  Bad.  Anilui- 
u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  79208;  Prdl.  4,  349.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Reduktion 
mit  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  oder  mit  anderen  Reduktionsmitteln  (z.  B.  Schwefel- 
natrium.  Zinkstaub)  in  Gegenwart  von  Disulfiten:  B.  A.  u.  S.,  D.R.P.  88236,  92471, 
187912;  Frdl.  4,  350,  351;  8,  841.  Übeiführunff  von  Farbstoffen,  die  nach  den  D.  R.  P. 
88236  und  92471  dargestellt  sind,  in  Schwefelfarbstoffe  durch  Erhitzen  mit  Natrinmiwlfid 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwad:  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  103987;  FrdL  6,  453.  DarsteUung 
von  Farbstoffen  aus  1.8-IMnitro-naphthalin  durch  Behandeln  mit  Schwefelnatriumlömmffen: 
Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  84989;  Frdl.  4,  353;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  117819; 
Frdl.  8,  799;  vgl  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  88847;  Frdl.  4,  357,  mit  Natriumdisulfid  und  darauf 
mit  Sahniak  und  Luft:  H.  F.,  D.  R.  P.  117188;  Frdl.  6,  943,  mit  Natriumdisulfid  und 
dann  mit  Natriumdisi^lfit:  H.  F.,  D.  R.  P.  117189;  Frdl.  6,  944,  mit  Natriumsulfit  bezw. 
Natriumdisulfit  und  dann  mit  Natriumpolysulfid:  H.  F.,  D.  R.  P.  125583;  Frdl.  6,  798, 
mit  Natriumpolysulfid  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  oder  ähnlich  kondensierend  wirkenden 
Salzen:  H.  R,  D.R.P.  125667;  Frdl.  8,  794;  vgl  auch  H.  F.,  D.  R.  P.  127090,  128118; 
Frdl.  8,  795,  796.  —  1.8-Dinitro-naphthalin  gibt  beim  Verschmelzen  mit  Pd«  wenig  1.8- 
Dichlor-naphthalin  (Attebbebo,  B.  8,  1732)  und  hauptsächlich  1.4.5-Trichlor-naphthalin 
(AT.,  B.  8,  1188). 
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LS-Dinitio-napihthalin  liefert  beim  Kochen  mit  wäfir.-alkoh.  Cyankaliumlösong  Naphtho- 
cywninafture  (s.  u.)  (MühlhXusxb,  A,  141, 214;  Sohünok,  Mabohlewski,  B.  S7,  3466).  Qibt 
beim  Erhitsen  mit  den  Alkalisalzen  von  Phenolen  oder  Phenolderivaten  in  konz.  wäßr.  Lösung 
alkalilöeliche  Kondensationsprodukte,  welche  zur  Darstellung  von  Sohwef elfarbstolfen  dienen 
können  (H.  F.,  D.  R.  P.  122476,  125133;  Frdl.  6,  799,  800).  Läßt  sich  durch  Erhitzen  mit 
2.4-Diamino-toluol  und  Schwefel  auf  240—250*  und  Behandlung  des  Reaktionspodukts  mit 
heißer  Natriumsulfidlösung  in  einen  gelbbraunen  Schwefelfarbstoff  überführen  (Batsb  &  Ck>., 
D.  R.  P.  201835;  Frdl.  8,  453). 

Fenoefufttfiff.  Rohes  Dinitronaphtbalin  (Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin) 
wird  in  der  Earbetofftechnik  vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Naphthazarin  (Syst.  No.  801) 
benutzt. 

Naphthocvamins&ure  C||H|gO|Ng.  Darsi,  ICan  übergießt  3  g  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  38  ff  Alkohol,  nbt  die  Lösunff  von  6  g  (LiSBioschem)  C^^mkalium  in  57  g  Wasser  hinzu 
und  kocht,  bis  die  Lösung  blaugran  wird;  beim  Erkalten  der  heiß  filtrierten  Lösung  scheidet 
sich  das  Kaliumsalz  aus;  man  zerlest  dieses  mit  Salzs&ure  (MühlhXxjssb,  A.  141,  214; 
jScHVKOX,  Mabghlbwssi,  B.  S7,  3465).  —  Schwarze  slänzende  Masse  (Mü.).  Unlöslich 
in  Äther,  iußerst  weniff  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  leicht  in  Amylalkohol 
(mit  dunkelroter  Farb^  (Mü.).  Wird  durch  die  serinffsten  Mengen  von  Basen  grün  bis 
blau  ffefirbt  (Mü.).  —  KCyAjOJS^^+Hfi.  Dunkelbfime  kupferglänzende  Masse.  Ver- 
pufft beim  Erhitzen.  Etwas  losuch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  NH,  (Mü.).  —  Aj^(}|AoOiNg. 
Bronzeglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (MüO*  -~  Ba(CL|K,(}9N|)s  (bei 
100*).  Tief  dunkelblauer  Niederschlag  mit  kupferrotem  Glänze.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heißem,  leicht  in  hSßem  Alkohol  (Mü.). 

4-Ohlor-L8-dixiltro-naplitlialin  CuHcOANga  «  aoH,a(NOa)..  B.  Beim  Erwännen 
von  1  MoL-Gew.  2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin,  2  Mol.-Glew.  DiäthyUnilin  und  1  MoL-Gew. 

fi-Toluolsulfonsäurechlorid  auf  dem  Wasserbade  (Ullmakk,  Bbuox,  B,  41,  3032;  U.,  D.  R.  P. 
09318;  C.  1808  n,  210).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  146,5«  (korr.).  Schwer  löslich 
in  der  Kälte,  leicht  in  der  Siedehitze  in  Aceton,  Benzol,  Essigsäure;  schwer  löslich  auch  in 
der  Wärme,  in  Liffroin,  Äther  tmd  AlkohoL  —  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  wäßr. 
Alkalien  allmählioE  in  2.4-Dinitro-l-ozy-naphthalin  übeigeführt.  Bei  d^  Einw.  von  NH^ 
bezw.  Aminen  entstehen  2.4-Dinitro-l-amino-naphtbalin  besw.  dessen  N-Derivate. 

4-Ohlor-L5-dinltro-naphtlialin  C^fi^Jp^ßi  «  aoH,Cl(Na|)t.  B.  Beim  Behandeln 
von  a-Chlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  schwacher  Wärme  (Attibbibo,  B.  8, 
927),  sowie  mit  rauchender  Salpetersäure  (A.;  vgL  Faust,  Saamb,  A.  160,  68).  Aus  8-Chlor- 
1-nitro-naphthalin  mit  Salpetmäure  (D:  1,47)  bei  10— '15*  (Ullmakk,  Ck)K80KK0,  B.  86» 
2810).  —  Gelbe  Blättchen  (ans  Benzol).  F:  138<»;  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessiff,  sehr 
wemg  löslich  in  ligroin  (U.,  C).  —  Gibt  bei  energischer  Reduktion  mit  Zinn  und  Sausäure 
1.5-^amino-naphäalin  (U.,  C).  Liefert  mit  PCI5  1.4.5-Triohk>r-naphthalin  (A.,  B.  8, 1187). 
liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  180*  4.8-Dinitro-l-anuno-nai^thalin,  beün 
Erhitsen  mit  Soda  und  50Voig«m  Alkohol  auf  135*  4.8-Dinitro-l-ozy-naphtKalin  (U.,  C). 

8-Ohlor-L6(F)-dinltro-naplitlialin  C!|  AOiNgQ  »  C!i  AC1(N0 Jf  B.  Durch  Über- 
gießen von  ^-Qüortnaphthalin  mit  der  2— 3-facnen  theoretischen  Menge  konz.  Salpeter- 
säure, wobei  anfangii  gekühlt»  schließlich  jedoch  einige  Minuten  erwännt  wird  (Sgeud,  B. 
84,  1814).  Man  trägt  Salpetersäure  in  eine  gut  gekühlte  Lösuzig  von  ^-Chlor-naohthalin 
in  kons.  Schwefelsäure  ein  und  erwännt  dann  auf  dem  Wasserba<to  (Sos.).  Durch  Nitrieren 


von  ^-CSilor-naphthalin  in  Eisessig^nnd  folgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  (Sos.). 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  174*.    Gut  löslkh  in  Eisessig  und  heißem  Aceton.  - 
Das  Chloratom  ist  leicht  austMischbar  gegen  Aminreste. 

S-Ohlor-LB-dinltro-naphthalin  C  AO4NXI  ^  C|gH,a(NOJt.  B.  Durch  Verreiben 
von  ^-Chlor-naiüithalin  mit  kons.  Schwefelsäure,  Eintragen  von  2  MoL-Gew.  kons.  Salpeter- 
säure und  8— 10-stdg.  Erwärmen,  neben  2-Chlor-1.6(7).8-trinitro-naphthalin  (Sgeud,  B. 
84,  1817).  —  Blaßg^  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  175*.  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak 
bei  180*  1.8-Dinitro-2-amino-naphthalin. 

4-Ohlor-L8-dinltro-naplithalin  C.oH|04Nsa  =  C!ioH,Cl(NOa)t.  B.  Beim  Erhitsen 
von  a-C9ilor-napht^alin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Attsbbibo,  B,  8,  828).  Beim  "Ex» 
hitzen  von  5-Ghlor-naphthalin-carbon8äure-(l)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ekstrakd, 

r.  [2]  88»  171).  —  Blaßgelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).    F:  180*;  schwer  lösbch  in  siedendem 

ohol  (A.,  B.  8,  828).  -  Gibt  nüt  PO«  1.4.5-:»chlor.naphthalin  (A.,  B.  8,  1733). 

x-Ohlox^L8-dinltro-naplitlialin  vom  Bchmelspimkt  184*  CjAOiNgCl» 
CMH,Cl(NOa)t.    B.    Neben  dem   x-Chk)r.l.8-dinitro-naphthalin  vom   Schmelzpunki   132* 

BXILBTXUTi  Hsadbuoii.    4.  AufL    V.  36 
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fc^i 


(s.  Q.)  durch  Ctikmeren  vcm  l.S-Dmitio-naplijaialin  (POLI.AX,  D.  R.  P.  134906;  C.  1908  n, 
918).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  164«.     Schwer  löslich  in  Essigsiizre. 

x-Ghlor-Ld-dinitro-naphthalin  vom  8<dunelspmikt  18S*  C,tHs04N,CI  = 
l|C3(N0s)t.    B.  siehe  im  vcnhergefaendai  Artikel  ~  Krystalle  (ans  807tiger  Essigsiore). 
'^^  (P.).    Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

xjc-Didhlor-LS-dlnitro-naplitlialin  vom  Schmelspnnkt  176*  Ci^H^OtN^Cls  == 
C^JELfiUNO^^  B.  Neben  dem  x.x-I)ichlor.l.6-dimtio-nMihthalin  Tom  Sdimel^iimkt  106* 
bis  107*  (s.  u.)  durch  QUorio^Ni  von  1.5-Dinitro-nai^thaIin  (Pgllam^  D.  R.  P.  134306;  C, 
180S  n,  018).  —  Nadeln.    F:  175*.    Schwer  löslich  in  Essi^^&nie. 

xjc-I>i<düor-lJ^-dinitro-naphtlialin  vom  8<dunelspiinkt  106— 107*  Cn^OiN^GI,  = 


(IgH^CyNCU^    B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel   —  Gelbe  haaif&mige  Kryställe.  ~F: 
106—107*  (F.).    Leicht  löslich  in  fssigsänre. 

x.x-I>iolilor-L8-dinitro-naplitlia]üi  vom  8<dunelspimkt  206—807*  C^^O^^fiL^  = 
Cy^CUSO^  B.  Neben  dem  x.x-I>ichkir.l.8-dinitro-ni4ihthalin  Tom  Schmelzponkt  120* 
(s.  n.)  cbroh  Clüorieren  von  l.S-IHnitro-naphthalin  (F.,  D.  R.  F.  134306;  C  1908  n,  918). 

—  Gronbchgelbe  Nadeln.   F:  206—207*.    Schwer  löslich  in  Essigaftnre,  Benzol  oder  Aceton. 

x.x-I>idhlor-1.8-dinitro-naplithalin  vom  8<dunelspiinkt  180*  CMH4O4NSGI,  == 
C| A^NOs)|.  B.  mehe  im  incnangdienden  Artikel  —  Wdße  Kiystalle.  F:  120*(F.).  Leucht 
löelidi  m  Essigaftnre,  Benasol  oder  Aceton. 

L8-I>ioihlor-x^-dinitro-naplithalin  Ci^O^ßi^  =  (X^Ci^^O^  B.  Bei  lang, 
samem  Einschütten  von  1.2.I>ichlor-naphthalin  m  ein  gekühltes  Gemisch  gleidDer  Vohmie 
Salnetersftare  (Di  1,45)  und  konz.  Schwefelsäure  (Hbllstböii,  B.  81,  32^  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aas  Eisessig).  F:  169,5*.  Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  sdir  kidit  in  «wHfiTMV^ 
Eisessig. 

L8-I>ioihlor-x^-dinitro-naphtlialin  vom  Bchmelapnnkt  160*  Cj/fijO^JCi^^ 
C|ACyNOs)t.  B.  Entsteht  neben  dem  bei  158*  schmelzenden  1.3-Dichlor-x.x.dmitro- 
naphthalin  (s.  u.)  beim  Bdiandeln  von  1.3-Dichlor-naphthalin  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Clsvs,  B.  88,  956).  —  Tafeln  (ans  Benzol);  Nadehi  mit  1  Mol  Krystallessigsäuie  (ans  Eis- 
essig).    F:  150*.    Leicht  löslich  in  Benzol 

LS-Dichlor-x^-dimtro-naphthalin  vom  8<dunelspnnkt  158*  CJE^y^fil^^ 
CnJELfilMO^t-  ^'  nehe  im  vorangehenden  Artikel  (Clkvx,  B.  88,  056).  -^Nädeldiea. 
F:  158*.    Schwer  löslich  in  AUu^l 

L4-I>idhlor-x^-dinitro-haphtlialin  C^OJ^Jd^  =  0.^0^0,)«.  B.  Durch  Ver- 
mischen einer  eisessigsauren  Lösuns  von  1.4-l)ichIor-n^hthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,48]^ 
(WiDMAK,  m.  [2]  88,  510).  -  Gelbe  Nadehu  F:  158*.  Schwer  löslich  in  Alkx^iol  kiditer 
in  Eisessig. 

L5-I>idhlor-x^-dinitro-naplithalin  Ci^OJ^fiL  =  (\^ClJiNO^  B.  Durch  Be- 
handeln  vcm  1.5-Dichlor-naphthäin  mit  Safpeterschwaelstare  (Aitkbbkbo,  B.  8,  1730). 

—  HeUgelbe  Nadehu    F:  246*  (A.).    Sehr  schwer  löslich,  sogar  in  Eisessig  (A.).  —  Gibt 
mit  PCl«  «TetndÜOTnaphthalin  (F:   180*)  (A.,  Widman,  B.  10,  1843;  äi  [2]  88,  514). 

8.6-Bidhlor-x.x-dinitro-naplithalin  Cijkfi^J[\  ==  CiAO^NOs),.  B,  Durch  Be- 
handeln  dner  eisessigsauren  Lösung  von  2.6-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Safawtersäure 
<ALiN,  BL  [2]  86,  435).  -  Blafigelbe  Nadeln.  F:  252-253*.  Rötet  sich  am  Lidite.  -  Lielert 
mit  PCI«  (-TetrachlomM^thalin  (F:  150,5—160,5*)  und  mit  alkoh.  Kali  x.x-Dinitro-2.6-di- 
äthoxy-naphthalin  (F:  228-229*)  (Syst  No.  562). 

8.7-BiQhlor-x.x-dinitro-napbthalin  (\^O^JCi^  =  OiJELßl^[N(y^  B.  Dundi  Er- 
wärmen einer  eisessigsauren  Lösung  von  2.7-DiGnlor-naphthalin  mit  raudiender  Salpeter- 
säure (Ai^,  BL  [2]  86,  434).  —  Hdlgelbe  Prismen,  die  an  der  Luft  grün  wento.  F:  245* 
bis  246*. 

4-BrQm-L6-dinitro-naplithalin  C,  A04NtBr  =  C|;B,Br(NOt)t.  B.  Neben  4-Biom- 
1.8-dinitro-n^)hthalin  (s.  u.)  beim  Auflösen  von  a-Brom-naphthalm  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure;  man  trennt  die  Jaamenai  durch  Umkrystalhsieren  aus  AllndM»!  und  Aceton 
(MxBZ,  WxrcH,  B.  16,  2710).  -  Tafebi  (ans  Benzol);  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  143*.  —  Wird 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  180*  zu  3-Nitzo-phthal- 
säure  oxydiert. 

4-Brom-L8-dinitro-naphtlialin  (\^fi^N^  =  Cüi^^NO,)«.  B.  Neben  4-Brom- 
1.5-dinitio-naphthalin  (s.  o.)  beim  Auflösen  von  a-Brom-naphthalin  in  4  Tln.  kalter  rauchender 
Salpetersäure(MxBZ,WsiTH,J7. 16,2710).    Bei  der  Nitrierang  vcm  5-&om-l-nitro-i] 


mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  30*  (Ullmann,  Cov90isnsfo,B.  86,  2805).  —  Gelbe  : 

F:  170,5*  (M.,  W.),  170*  (U.,  C).  —  Wird  beim  Eriiitzen  mit  verd.  Salpetersäure  im  geKhk)s- 

senen  Rohr  auf  180*  zu  S-Nitro-phthalsäure  oxydiert  (M.,  W.).    Liefert  durch  Redukticm 
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mit  SnCL  und  Salzsäure  LS-Diamino-iiAphthalin  (U.,  C).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
AmmonJAlf  4.5-Dinitro-l-amino-n*phthalin  (V.,  C).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung 
unter  Druck  4.5-Dinitro-l-oxy-naphthalin  (F:  208®)  (U.,  C). 

LS.4-Tribrom-x.x-dixütro-naplitha]inC|A04N,Br,»C,^,Br,(N0,)r  B.  Aus  1.2.4- 
Tribrom-naphthalin  und  rauchender  Salpetersäure  (Pbaosb,  B,  18,  2164).  —  Qelbe  Flocken. 


LSLe-Trinitro-naphthalin  („a-Trinitronaphthalin")  CLMfi^^  «  C^^Ji^O^.  B, 
Entsteht  neben  1.3.6-Trinitro-naplithalin  beim  £rhitsen  von  1  Tl.  1.5-Dinitro-naphthalin 
mit  40  TkL  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  110®;  man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit 
70  Voigem  Alkohol,  in  welchem  das  1.2.5-Trinitro-nanhthalin  leichter  löslich  ist  als  das  Isomere 
(Will,  B.  28, 377).  -Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  112-113«.  -  Gibt  bei  der  Nitrierung  1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin. 

Lae-Trinitro-naphthalin  („a-Trinitronaphthalin")  C| ^OJ^^s  ==  CifflJlüOX.  Zur 
Konstitution  vgL  Will,  B.  28,  378.  —  B,  Beim  Kochen  von  1.5-Dinitro-nanhthalm  mit 
rauchender  Salpetersäure  (46®  B6),  neben  wenig  a-Tetranitronaphthalin  und  3-Nitro-^thal- 
säure  (Dl  Aouiab,  B,b,WI;  vgl.  de  Ao.,  B,  6,  372).  —  Krystsile  (aus  Chloroform).  Khom- 
bisch  bipyramidal  (db  Ao.,  B.  6,  373;  vgl.  Oroih,  Ch.  Kr,  6,  373).  F:  122®  (db  Ao.,  B,  6, 
373).  Leicht  löslkh  in  Eisessig  und  Alkohol;  löslich  in  Chloroform  (pi  Ao.,  B.  6,  374).  — 
Bei  der  Oi^ydation  durch  Na,0,  entsteht  3-Nitro-phthalsäure  (W.,  B.  28,  378).  Beun  Be- 
handeln mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  (W.).  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  KOH  rot  gefärbt 
(DB  Ao.,  B.  6,  374). 

L8.8-Trinitro-naplithalin  („^-Trinitronaphthalin'*)  C!i^eO,N,=rC:;^^(NO,),.  B. 
Bei  12— 14-t^ngem  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lautbmann, 
DB  Aouiab,  S,  [2]  8,  256;  vgl  Laubbnt,  ä.  41,  98).  Beim  Erhitzen  von  1.8-Dinitro-naph- 
thalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (45®  B6),  neben  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  und  einer 
Nitrophthalsäure  (db  A.,  B.  6,  375,  904).  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  von  1  Tl.  1.8-Di- 
nitro-naphthalin  mit  einem  Gemisch  von  5  Tlii.  rauchender  Süpetersäure  und  5  Hu.  konz. 
Schwefelsäure  (Bbilstbik,  Kuhlbsbo,  A,  108, 96).  Man  vermischt  1  TL  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (45®  B^)  und  füff 1 5  Tle.  konz.  Schwefelsäure  hinzu  (de  A,. 
B,  6,  905).  Aus  8-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l)  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  8.x.x- 
Trinitro-naphthalin-carbonsäure-(l)  (F:  283®)  (Ekstrand,  J.pr.  \2]  88,  273).  Aus  2.4.5- 
Trinitro-1-amino-naphthalin  durch  Elimination  der  Aminogruppe  (StIdbl,  B.  14,  901).  Aus 
1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  in  salpetersaurer  Lösung  und  Eintragen 
des  Diazonramnitrats  in  heißen  Alkohol  (St.,  B.  14,  901;  A.  817,  174).  —  DarH,  Man 
nitriert  a-Nitro-naphthalin  in  konz. -schwefelsaurer  Lösung  mit  äquimolekularen  Mengen  Sal- 
petersäure, läßt  das  1.5-Dinitro-naphthalin  auskrystallisieren  und  behandelt  alsdann  die  Lö- 
sung nochmals  mit  nitrierenden  Mitteln  (Salpeterschwefelsäure)  (FribdlXvder,  B,  22,  3531; 
F.,  V.  Schbbzbb,  C.  1800 1^  410;  Kalls  &  Co.,  D.  R.  P.  117368;  C,  1801 1,  347).  -  Kry- 
staUe  (aus  Alkohol,  Chlorofonh  oder  Eisessig)  (db  A.,  B.  6,  375,  905).  F:  218®  (db  A.,  B.  6, 
375).  Sehr  wenig  löslich  in  Äther  (L.,  de  A.)  und  in  Chloroform  (db  A.,  B.  6,  375).  100  ccm 
88®/jlger  Alkohol  lösen  bei  23®  0,046  g  (L.,  db  A.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Alkalien  alkali- 
lödiche  braune  Pnxiukte^öchster  Farbw.,  D.  R.  P.  127295;  C.  1802 1,  191).  Löst  sich  in 
Natriumdisnlfit  in  der  &älte  unverändert  auf;  beim  Erwärmen  entstehen  Nitroamino- 
naphtholsulfonsäuren  (F.,  v.   Soh.). 

L4JS-Trinitro-naphtlialin  („y -Trinitronaphthalin*')  C19H1O4N,  =^  CiAC^O.),.  Zur 
Konstitution  yjü-  Will,  B.  88,  377.  ~  Darst.  Man  übersießt  9  g  1.5-Dimtro-naphthalin 
mit  150  g  raudiender  Salpetersäure  (45®  B6)  und  setzt  150  g  konz.  Schwefelsäure  hinzu 
(DE  AouLiB,  B.  6, 904;  vgl  Bulstkn,  Kuhlbbbo,  A.  188,  97).  —  Krystalle  (aus  Chk»ioform) 
(DB  A.).  Hellgelbe  Blättohen  (aus  Salpetersäure)  (B.,  K.).  F:  154®  (db  A.).  1  Tl.  löst  sich  bei 
18,5®  in  95,06  Thi.  Benzol,  in  156,6  tln.  CHC1„  in  260,3  Thi.  Äther,  in  894,1  Tln.  90®/Jgem 
Alkohol,  in  4017  Tln.  CSt,  in  20193  Tln.  Ligroin(Kp:  lOO®)  (B.,  K).  -  Qibt  bei  der  Oi^dation 
durch  Na^Os  3-Nitro-phthalsäure  und  durch  verdünnte  Salpetersäure  bei  150®  3.6-Dinitro- 
I^ithalsäure  (Will,  B,  88,  377).  Beim  Nitrieren  mit  einem  Oemisch  von  rauohendw  Salpeter- 
säure und  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  1.3.5.8-  und  1.2.5.8-Tetranitro-naphthalin  (W.). 

8^0hlor-L8(r).8-trinitro-naphtlialin  C,^40«N,a  =  C|  AC1(N0J,.  B.  Durch  Ver- 
reiben von  ^-Chlor-najphthalin  mit  konz.  Schwaelsäiue,  Zufüsen  von  2  IfoL-Gew.  konz.  Sal- 
petersäure und  8— 10-stdg.  Erwärmen,  neben  2-Chlor-1.8-ainitro-naphthalin  (S<nxn>,  B, 
84,  1818).  —  Schmilzt,  mehrmals  aus  EiseHiig  umkrystallisiert,  unscharf  bei  145®. 
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r,CL  =  CjoH^JNO  J,.  B.  Durdi 
Lwefelsiore  (Widmak,  B/.  [2]  28, 
Ö.    F:  178*  (W.).    Lödich  in  CHCL 


l^IHohlor-xx.x-trixiitro-iukphtlia]in    CiiH,0«N,( 

509;  Cliys,  B.  88,  066).  -  Gelbe  Prismen  («as^^Beidj^  F:  178«  (W.).  Lödich  i£  CHCl, 
und  in  kochendem  Eitesaig,  wenig  löslich  in  Alkohol  (w.). 

8.0-Didlilor-x.x.x-trinitro-naphtlialin  Cy^O^JC^^Cifißi/SOX.  B.  Darch 
Kochen  yon  2.6'Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (AiicK,  Bl.  [2]  86,  435). 
-  Hellgelbe  Nadeln.    Fi  1^-200«. 

8.7-Bidhlor-x.x.x-trinitro-naplithalin  CmH,0«N|PL  » CiACyNO J,.  B,  Durch 
Behandeln  von  2.7-Dichlor-naphthalin  mit  ramSender  SafpeUnftuie  (AiJh,  Bl.  [2]  86, 
434).-  Blafigelbe  Nadeln.    F:  20Ch-201*. 


1.2.5.8-Tetraaitro-naplithalin  („a-Tetranitronaphthalin")  CJa^OgN«  =  CmH« 
(N0s)4.r  B.  Beim  Eintragen  yon  L5-IHnitro-naphthalin  in  10  Tle.  eines  Gemisches  von  8al- 
peteraftuie  (D:  1,45—1,5^  und  rauchsnder  Schwefelsäure  (D:  1,88),  neben  l.a5.8-Tetrsnitio- 
naphthalin  und  anderai  Produkten;  man  trägt  das  Resktionsgemisch  in  Eiswasser  ein, 
filtriert  den  Niederschlag  ab,  trocknet  ihn  bei  100*  und  rieht  ilm  erschöpfend  mit  Aceton 
aus;  hierbei  bleibt  die  1.2.5.8-Tetranitroyerbindunff  ungelöst^  während  die  1.3.5.8-Tetra- 
nitroYerbindunff  in  Losung  geht  (Will,  B.  88,  368).  Aus  1.2.5-lVinitro-ttH'hthalin  durch 
Nitrieren  (W.,  B,  88,  378).  Ans  1.4.5-nrinitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einon  Gemisch 
yon  rauchender  SalpetenAme  und  rauchender  Schwefelsäure  (W.,  B.  88,  377).  —  Nadeln  (sus 
Äthylbenzoat);  Prionen  (sus  Salpetersäure yom  spes.  Gew.:  1,52).  Zersetzt  sichycm  etwa  270* 
ab,  ohne  bis  310*  zu  schmelzen;  kaum  löslich  m  Alkohol,  Methylalkohol,  Chloroform,  Eis- 
essig, Aceton  (W.,  B.  88, 369).  —  Bei  der  O^idation  mit  Na^Og  entsteht  3.6-J>initro-phthal- 
säure  (W.,  B.  88,  375).  Dnrdi  Reduktkm  mH  SnO^  +  Salzsäure  und  Kochen  des  Produktes 
erst  mit  yerdünnter  Natronlauge,  dann  mit  yerdünnter  Salzsäure  wird  Naphthazarin  erhalten 
(W.,  B.  88,  2234).  Beim  Erhkzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  235*  entsteht  ein  bei  175* 
schmelzendes  Tetrachlomaphthalin  (Lobby  db  Bbutk,  yAK  Lbbnt,  B,  16,  87).  1.2.5.8- 
Tetrsnitzo-naphthalin  liefert  mit  Natriummethylat  ein  bei  191*  schmelzendes  IVinitro- 
methozynaphthalin  (Syst  Na  538a)  (W.,  B.  88,  372). 

1.8iS.8-T6traaitro-naphthalin  (,>y-^«^'*i^i^ronaphthalin*')  C^JEl^O^^  »  C^A 
(N0|)4.  B.  Aus  1.5-Dinitro-naphtlialin  durch  Nitrierung  (s.  bei  1.2.5.8-Tetramtro-naphthaiin) 
(Will»  B.  88,  368).  Ans  1.3.5-T^initro-na^thalin  diuch  ein  Gemisch  ycm  rauchender  Sal- 
petersäure und  rauchende  Schwefelsäure  (W.,  B.  88,  378).  Ans  1.4.5-lVinitro-naphthalin 
durch  ein  Chemisch  yon  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (W.,  B.  88, 
377).  -  Helkelbe  Tetraeder  (aus  Aceton).  F:  194-185*  (W.).  Schwer  löslich  in  Alkc^l, 
GHOl,  und  äsessig,  leicht  in  Aceton  und  konz.  Salpetersäure  (W.).  —  Bei  der  Oxydation 
entstäit  3.6-Dinitro-phthalsäure  (W.).  Uelert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  240* 
ein  bei  131*  schmelzendes  (nicht  rein  erhaltenes)  Pentachloms|dithidin  (L(»bt  db  Bbutk, 
yAK  Lbbnt,  B.  16,  87).  Gibt  mit  Natriummethylat  das  bei  186*  schmelzende  4.5.7-  oder 
4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin  (Syst  No.  537)  (W.).    Fäclk  sich  mit  Alkalien  rot  (W.). 

La6.8-Tetraiiitro-naplithalin  G,/3-Tetranitronaphthalin*')  CiAOgN«  »  C1JI4 
(NOs)«.  Zur  Konstitutkm  ygL  Will,  B.  88,  370.  ^  B.  la  gerinser  Menge  neben  1.3.8-Tri- 
nitro-naj^thaUn  und  anderen  Produkten  beim  Nitrieren  yon  r.8-I>initro-naphthalin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (45*  B6)  in  der  Wärme  (db  Aquiab,  B.  6,  375,  904).  Aus  1.8-Di- 
nitro-naphthalin  durch  ein  Chemisch  yon  rauchender  Salpeter^tore  0:  1,52)  und  rauchender 
Schwefelsäure  (D:  1,88)  in  der  Kälte  (W.,  B.  88,  370).  Ans  1.3.8-lVinitro-naphthalm  mit 
rauchender  Salpetersäure  bei  100*  im  Druckrohr  (Lautbmanh,  db  A.,  Bl  [2j  8,  261).  — 
Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  203*  (W.),  200*  (L.,  db  A.).  —  Explodiert  heftig  bei  staricem  Er- 
hitzen (jL,  db  A.).  Beim  Erhitzen  mit  yerd.  Salpetersäure  entsteht  3.5-Dinitro-phthal- 
säure  (W.). 

LÖJCX-Tetraaitro-naplitlialin  („a-Tetranitrbnaphthalin**)  CiAO^N«  »  CiA 
^0^4.  B.  In  geringer  Menge  neben  1.3.5-Trinitro-naphthalin  und  3-Nitn>-phthalsäure  bei 
8-st&.  Kochen  yon  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45*  B6),  in 
der  Weise,  daß  nach  der  angegebenen  Zeit  die  Flüssigkeitsmenge  Mif  7^  ihres  ursprünglichen 
Volums  reduziert  ist  (db  Aoulab,  B.  6,  897;  ygL  db  A.,  B.  6,  374,  sowie  femer  Will,  B, 
88,  367).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  CECi^.  KrystaUographisches:  db  A.,  B.  6,  375.  F: 
259*;  fast  unlöslich  in  Alkohol  (db  A.,  B.  6,  374).  —  Detoniert  beim  Erhitzen;  die  alkoh. 
Lösiuig  wird  durch  Kalilauge  oaer  Ammoniak  blutrot  gefärbt  (db  A.,  B,  6,  375). 

4-Brom-La6.8-tatraaitro-naphtlialin  C^fi^^Bx  -^  C;i«H,Br(NO,)«.  B.  Aus  4-Bram. 
1.5^ynitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einem  Ctamisch  yon  rauchender  Salpetersäure 
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und  konz.  Schwefelsäure  zunächst  bei  60—70*  und  schließlich  bei  80—00*  (Mebz,  Wbith, 
B,  15»  2718,  2710).  —  Nadeln  (ans  Eisessig).  F:  246*.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Benzol,  sdir  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  im  geschlossenen  Rohr  bei  166*  3.6-Dinitro-phthalsäiure.  Wird 
von  NH,  oder  Anilin  leicht  ang(^;riffen  und  in  2.4.6.8-Tetranitro-l-ainino-naphthalin  (Syst. 
No.  1722)  bezw.  2.4.6.8-Tetranitro-l-anilino-naphthalin  übergeführt. 

4-Brom-La6.8-tetranitro-naphthalinC|oH,OaN4Br  »  CioH,Br(NOJ|.  B.  Aus4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und 
konz.  Schwefelsäure  zunächst  bei  60—70*  und  schließlich  bei  80—00*  (Merz,  Wbith,  B, 
16,  2712).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  180-180,6*  1  TL  löst  sich  bei  18*  in  27  Tbl.  Benzol. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,16)  im  geschlossenen  Rohr  auf  160* 
3.6-Dinitro-phthalsäure.  Wird  schon  durch  kalte  Natronlauge  in  NaBr  und  2.4.6.7-Tetra- 
nitro- l-ozy-nanhtbalin  (Syst.  No.  537)  zerlegt.  Gibt  mit  Ammoniak  2.4.6.7-Tetranitro- 
l-amino-naphtnalin  (Syst.  No.  1722)  und  mit  Anilin  2.4.6.7-Tetranitro-l-anilino-naphthalm. 

g)  Azido-Derivate. 

l-Asido-naphthalin,  1-Triaao-naphthalin,  a-Naphthylasid,  a-Diasonaphthalin- 
imid  CioH,N,»C,|H7-N,.   B.   Man  löst  30  |[a-Naphthylamin_in  180  com  Eisesujo;  und 
L  konz.  Schwel elsäure 


80  ccm  konz.  SchwefelBäure,  diazotiert  mit  16  g  NaNO,,  f ü^  6  g  Harnstoff  zur  kalten  Lösung 
und  dann  16  g  Natriumazid  in  60  ccm  Wasser  (Fobstkb,  FncBZ,  8oc,  81, 1046).  —  Prismen. 
F:  12*;  zersetzt  sich  gegen  110*  unter  2  mm  Druck  (Fe,  Fi.).  D*^*:  1,1713  (Philip,  8oc.  88, 
010).   Leicht  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  (Fp.,  Fi.).   nS**:  1,64481;  ng**:  1,66601  (Ph.). 

—  Ist  gegen  alkoh.  Kalilau^  beständig;  konz.  Schwefelsäure  spaltet  Stickstoff  ab;  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  führt  in  4-Nitro-l-azido-naphthalin  über  (Fg.,  Fi.).  Mit  Phenylniagneeium- 
bromid  entsteht  Phenyl-a-naphthyl-triazen  GioH^-N.'N'NH-CJI.  (Dibiböth,  Eblx,  Gbvhl, 
B.  40,  2400). 

8-Asido-naphthalin,  8-Triaao-naplithfldin,  ^-Naphthylasid,  ^-Diaionaplithalin- 
imid  C^oHfN.^CioHf'Nf  B.  Aus  diazotiertem  ^-NaphUiylamin  mit  salssaurem  Hydr* 
oxylamm  und  Soda  oder  mit  Natriumazid  in  Gegenwart  von  Harnstoff  (Fobstkb,  Fixbz, 
Soc,  81,  1040).  Aus  ^-Naphthalin-azo-ameisensäureamid  mit  alkaL  Natriumhypochlorit- 
lösung (unter  Umlagerung)  (Dabafsky,  B,  40,  3036;  J,  pr,  [2]  76,  461).  —  Nadehi(aus  Petrol- 
äther),  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  33*  (Fe,  Fi.),  31—32*  (D.).  Ziemlich  löslich  in  orflnnischen 
Mittdn,  weniger  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  sehr  weniff  in  siedendem  Wasser  (FG.,  Fi.). 

—  Alkoholische  Kalilause  spaltet  keine  Stickstclfwasserstcmsäure  ab;  66*/Jge  Schwefelsäure 
maltet  Vt  ^^  Stickstons  ab;  Salpetersäure  (D:  1,42)  führt  in  l-Nitro-2-azido-naphthdün 
nber  (Fe,  Fi.). 

x-Brom-8-asido-naphthalin  C,oH«^sBr  =  C^oHeBr-N,.  B,  Beim  Eintragen  von 
Brom-^-naphthalindiazoniumperbromia  in  konz.  Ammoniak  (Mighaxlis,  B.  86,  2106).  — 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  1:  111*.   Unlöslich  in  Ligroin»  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

2-Nitro-l-asido-naplithalin  OiAOfN«  =»  CUNC^AN,.  B.  ICan  diazotiert  2-Nitio- 
1-amino-naphthalin  in  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  und  gibt  zu  der  Diazoniumsalz- 
lösung  Harnstoff  und  Natnunu^sid  (Fobstkb,  Fixbz,  8oc  81,  1046).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
verd.  ^koeton).  F:  103—104*  (Zer8.);irleicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Benzol,  sehr  wenik  in 
heißem  Petroläther  (Fo.,  Fl).  —  Geht  bei  160*  unter  Stickstoffentwicklunff  in  ^-Naphtho- 
chinondiozimperoxyd  (Syst.  No.  674)  über  (Noeluno,  Kohn,  Ch.  Z,  18,  1006;  Fo.,  Fi.). 
Zerfällt  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  alkoh.  Kalilauge  in  N^H  und  2-Nitro-l-ozy-naphthalin 
(Fo.,  Fl). 

4-Nitro-l-asido-naphthalin  C^^fifi^^  =  OtN-C^oHt-N,.  B.  ICan  mischt  6  g 
l-Azido-naphthalin  mit  30  ccm  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Fo.,  Fi.,  8oe.  81,  1048).  Aus 
diazotiertem  4-Nitro-l-amino-nM>hthalin  mit  Natriumazid  (Fo.,  Fi.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  00*.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol,  Benzol,  heißem 
Petroläther.  —  Heifie  alkoh.  Kalilauge  spaltet  in  4-Nitro-l-oxy-iiaphthalin  und  N^ 

e-Nitro-l-asido-naplithalin  C,oH«OtN4  =  OtNCitHsN,.  B.  Aus  diazotiertem  6-Nitio- 
I-amino-nanhthalin  mit  Natriumazid  (Fobstkb,  Fibbz,  8oc.  81,  1048).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
absoL  AlkohoQ.  F:  121*.  —  Zersetzt  sich  bei  130*.  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  ein 
schwarzes  Pulver  verwandelt»  ohne  daß  N^H  auftritt. 

8-Nitro-l-asido-naphthalinC|A0tN«  =  0tNC|A'N,.  B.  Aus  diazotiertem  8-Nitro- 
l.amino-naphthalin  mit  Natriumazid  (Fqbstxb,  Fmtz,  8oe.  81, 1040).  —  Farblose,  sehr  licht- 
empfindliche Prismen  (aus  Aceton).  F:  130—131*  (Zers.).  —  Wird  durch  siedende  alkoh. 
Kaulaage  völlig  zersetzt»  ohne  daß  N^H  auftritt. 
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1-Nitro-S^— ido-n«phthaJ1n  CiAOtN«  ^  OtNCiA-N,.  B.  Beim  Kitmrai  too 
2-Azido-naphthalin  mit  SalpeUnftme  (D:  1,40)  (Fo.,  Fl,  8oc  9h  19S0).  Ans  diaiotiertem 
^I^^o-2HMnmo-napllt^alin_mit  Natofamaiid  (Fo.,  Fl^.  —  GcJblidMD  Nadeln  (m»  Aoekon). 

1  Brw&rmen 


F:  116—117*  (ZenO  (Fo.,  Fl).  -  Geht  beim  Erwirmen  in/^Naphthoofainoodiozimpeiozyd 
(Syst  No.  674)  über  (Nosluvo,  Kohv,  Ch.  Z.  18,  1095;  Fo.,  Fl).  AlkoholiMbeB  Schwefd- 
ammon  liefert  l-Nitro-S-^tfiiiiio-iiaphthalin;  80*/Jge  Sohwefelaiiire  spaltet  Vs  des  Asoimid- 
Stickstoffs  ab;  alkoholische  Kalilaoge  spaltet  N,H  ab  (Fe,  Fl). 

6-Nitro-8-asido-naphtlialin  O^OtNi  =  OtNC^A-N,.  B.  Asm  diaxotiertem  5-Nitro- 
2-amino-naphthaliii  mit  NatriamazMr(Fo.,  Fl,  8oc  81,  1061).  —  Biaongelbe  Nadeln  (aas 
Aceton).  F:  133,6^  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  mid  Methylalkohol,  sehr  leicht  in 
Essigester,  Eisessig.  —  Ist  beim  Eriätaeen  in  Losongen  beständig.  Heiße  alkoh.  Kalilange 
spaltet  nicht  N^  ab. 

8-iritro-8-asido-naphthalinC,oH«OtN4«=iO«NCiAN,.  B.  Ans  diaiotiertem  8-Vßtro- 
2-amino-naphthalin  mit  Natriamadd  (Fa,  Fl,  8oc,  81,  1961).  —  Gelbe  Prismen  (ans  verd. 
Aceton).    F:  106*.  —  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  nicht  N^  ab. 

h)  AsO-Derivate. 
Naphthylarsenoxyde  C10H7OAS  =  C^^HtAsO  s.  Syst  Na  2317. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CuHio* 

leUf  ß^Meihyi^6^henMi^[a'buien^;yHnf  Cii^^  B.    Man 

kocht  den  Alkohol  0|HtC:CC(OH)(GHj)g  einige  Standen  mit  /^/«iger  Schwefelsäure,  de- 
stilliOTt  snnichst  im  Wasserdampfetrom  und  aliwann  im  Vakuum  (Skossabxwski,  TVi  87, 
646;  C.  1806  n,  1018).  -  Flüssig.    Kp,:  88«. 

2.  l'Methyl^naphtiialinf  a-Methyl^aphihalin  CiiK^^CyfifCH^  V.  Im 
Erdöl:  Tammahv,  D.  K.  P.  96579;  Frdl.  6,  41;  Jones,  Wootton,  80c  81,  1149.  —  B. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle,  daher  im  Steinkohlenteer  enthalten  (Schulik, 
B,  17,  844,  1628).  Bei  der  Leuohtgasgewinnung  aus  Naphiharückst&nden;  findet  sich  daher 
in  dem  hierbei  abfallenden  Teer  (Ljvbawin,  3K.  81,  368;  C.  1888  IX,  118).  Durch  Einw.  von 
Äthylenbromid  in  AlCl^  auf  Najuithalin  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts,  im  Genusch 
mit  ^-Methyl-naphthalm  (Roux,  Ä,  ch.  [6]  12,  299).  Aus  a-Brom-naphthalin  mit  Natrium 
und  Methyljodid  (Fimo,  Rkhsek,  A.  165,  114).  Aus  a-Naphthyl-essigsäiure  beim  Glühen 
mit  Kalk  (BoxssKiOK,  B.  16,  1647).  —  DarsL  Aus  Steinkohlenteerfraktionen:  Wighslhaus, 
B.  84,  3918;  Wxndt,  J.  pr,  [2]  46,  317;  aus  Erdöldestillationsprodukten:  Tammakk.  — 
Fluorescenzfreies  (Schu.,  B.  17,  846;  Wb.)  ÖL  F:  -22«  (Wk.).  Kp„,:  240-243»  (korr.) 
(Wi.);  Kp:  241«  (T.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Wk.).  D"«»;  1,01»7  (F.,  R.);  D":  1,0005 
(Wx.);  D:  1,007  (T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Wb.)  -  Gibt  mit  kons.  Schwefel- 
säure zwei  Sulfonsfturen  (Wk.).  Leitet  man  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  diffusen 
licht  in  a-Methyl-nanhthalin,  so  entsteht  ein  Reaktio^nodukt,  das  mit  aUroh.  Kali  eso-Tri- 
chlor-1-methyl-naxi^tiialin  liefert  (Sohkblxb,  B,  84, 3927).  Beim  Leiten  von  Cbka  in  siedendes 
a-Metibrl-napdithslin  entsteht  1^-Chlor-l-methyl-naphthalin  (Sohk.;  Wislicknits,  Wbxk,  B. 
88,  606).  Blei  der  Einw.  von  Chlor  auf  a-Methvl-nMhthalin  un  dirdrten  Sonnenlicht  entsteht 
eso-Qüor-l-methyl-nai^thalin  (Sohk.).  Bei  dw  Eanw.  von  Brom  auf  a-Meth^-naphtiialin 
im  direkten  Sonnenlicht  entsteht  eso-&om-l-methyl-naphthalin  (Sohü.,  B.  17,  1528;  Schk.). 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  auf  200*  erhitstes  a-Methyl-naphthalin  entsteht  1^-Brom- 
l.methyl-naphthalin  (Sohmidlin,  Massiui,  B.  42,  238^. 

Verbindung  von  a-Methyl-naphthalin  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  623. 

eso-Ohlor-l-methyl-naphthalin  CuHtCl  =  C|oH«Cl-CH..  B.  Beim  Einleiten  von 
1  MoL-Gew.  Chlor  in  a-Methyl-naphthafin  an  der  Sonne  (Schxblxb,  B.  84,  3930).  — 
Flüssig.    Kp^:  167- 169«. 

Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  623. 

1^-Chlor-l-methyl-naphthalin,  a-Menaphthylohlorid  Cifißi  =^  Cii^yCEfiL  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  a-Methyl-naphtbalin  (Schkblkb,  B,  84,  3^;  Wis- 
LICKNXT8,  Wrkk,  B,  88,  606).  -  Flüssig.  Kp,»:  167-169«  (ScH.);  Kpi,:  148-153»  (Wl, 
Wr.).    Siedet  an  der  I^  nicht  unzersetzt  (ScH.). 

eso-Triohlor-1-methyl-naphtlialin  CuH^a,  =  CiJELßi^'CH^.  B,  Man  leitet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Chlor  in  a-Methyl-naphthuin  und  zerlegt  das  Produkt  ditfoh  alkä. 
KaU  (Sohkblxb,  B.  84,  3927).  -  Nadehi.    F:  146-146«. 
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eso-Brom-l-methyl-naphthalin  CiH^Br  =  C|^Br'CH|.  B,  Durch  Vermisohen  der 
Lösungen  von  a-Methyl-naphthalin  und  1  MoL-Gew.  Brom  im  Sonnenlicht  in  CSg  oder  ohne 
Lömmgamittel  (Sohulzb,  B,  17, 1628;  Sohxblxr,  B.  84,-2930).  Isolierung  mittels  der  Pikrin- 
säurererbindung:  SoHU.  —  Flüssig.  Destilliert  unter  geringer  Zersetzung  bei  298*  (korr.) 
(SOHU.);  Kp,.:  178- 179*  (Sohb.). 

Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

l^-Brom-l-methyl-naphthflOin,  a-Menaphthylbromid  CjABr^CipH^GH^r.  B. 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  a-Methyl-naphthalin,  das  auf  20(r>  erhitzt  rad  (ScmoDLiN, 
Massini,  B.  42,  2389).  -  öl.    Kp^«:  183^ 

e0O-iritro-l-methyl-naplithalin  C^H«OtNsOtNC|oH«CH,.  B.  Beim  Eintröpfehi 
von  23  g  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  30  g  a-Methyl-naphthalin,  geläst  in  45  g  Eisessig  (Sghsbleb, 
B.  84,  3932).  -  Bleibt  bei  -21*  flüssig.    Kp,,:  194-195«. 

l^-Hitro-l-methyl-naphthalin,  o-Naphthyl-nitromethan  Ci^H^OtN^CifH^-CHg* 
N0|.  B,  Durch  Kochen  der  Natriumverbindung  des  a-Naphthyl-isomtro-aoetonitnls  CioH,* 
C(CN):NOONa+H,0  (Syst.  No.  951)  mit  mindestens  207oiger  Natronlauge  und  Ansäuern 
(W.  WisucxNüS,  Wbbn,  B.  88,  508).  —  Gelbliche  Nädeloben  (aus  Petroläther).  F:  72— 73^ 
—  Liefert  mit  Natronlauge  bei  150-160*  Dinaphthyläthylen  C|oH7-GH:CH'C|oH^ 

3.    2'Meihyl^naphthaHnf  ß'Methyi-naphthaUn  Ciißi^^Cii^'CH^    F.     Im 

Erdöl  (Tammann,  D.  R.  P.  95579;  Frdl.  6,  41;  Jonks,  Wootton,  8oc.  91,  1149).  —  Ä 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle,  daher  im  Steinkohlenteer  enthalten  (Sghulzb, 
B,  17,  843;  vsl.  RsnroBUBXB,  A,  808,  375).  Bei  der  LeuchtgasgewinnunK  aus  Naphtha- 
rückständen;  fmdet  sich  in  dem  hierbei  abfallenden  Teer  (Ljübawin,  3K.  81,  SSS;  C.  1888  n, 
118).  Bei  der  Destillation  von  Kolophonium  mit  Zinkstaub  (Ciamioian,  B.  11,  272).  Durch 
Einw.  von  Methylenohlorid  axd  Naphthalin  in  (Gegenwart  von  AlCl»  und  Destillation  des 
Reaktionsproduläs  (Bodboux,  Bl,JZ]  86,  496).  Durch  Einw.  von  Äthylidenohlorid  auf 
Naphthalin  in  G^enwart  von  AlCl«  und  Destillation  des.Reaktionsproaukts  (Bodboxjx, 
BL  [3]  SS5,  492;  Homxb,  8oe.  87,  1142).  Durch  Einw.  von  Athylenbromid  auf  Naphthalin 
in  Gegenwart  von  AlCl,  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  (im  Gemisch  mit  a-Methvl- 
naphthalin)  (Roux,  A.  eh.  [61  18,  297).  Beim  Glühen  von  l-Oxy-2-methyl-naphthalin  oder 
von  4-Oxy-l-methyl-naphthalin  mit  Zinkstaub  (Frmö,  Libbicank,  A.  866,  264,  273).  ^ 
Dttrsi,  aus  Steinkohlehteerfraktionen:  Scshulzs,  B.  17,  843;  Wiohslhaxjs,  B.  84,  3919; 
WxNDT,  J.pr.  [2]  48;  319.  Darstellung  aus  Erdöldestillationsprodukten:  Tammahv.  — 
Tafehi.  Monoklin  (Fook,  B,  87,  1247).  F:  37-38»  (Fi.,  Lii.),  32,6^  (ScHU.),  32«  (T.).  Kp,-,: 
240-242«  (Bd.);  Kp:  241-242<»  (korr.)  (ScHU.).  —  Leitet  man  bei  direktem  Sonnenfioht 
dilor  in  ^-Methyl-naphthalin,  bis  die  Gewichtszunahme  einem  Atomgewicht  Chlor  ent* 
spricht,  so  erhält  man  eso-Chlor-2-methyl-naDhthalin  (s.  u^  (Sohxblkb,  B,  84,  3931).  Bei 
langem  Einleiten  von  Chlor  in  diffusem  Licht  entstent  [Chlor-^methyl-naphthalin]-tetra- 
chlorid  (S.  501)  (Sgeb.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  ^-Methyl-naphthalin  entsteht 
2^-Chlor-2-methyl-na]^thalin  Sghülzb,  B,  17, 1529).  ^-Methyl-naphthalin  hefert  im  direkten 
Sonnenlicht  mit  der  äquimolokularen  Menge  Brom  in  Sohwiefelkohlenstofflösunff  eso-Brom- 
2-methyl-naphthalin  (Sohu.,  ß.  17,  1528).  Behandelt  man  ^-Methyl-naphthaßn  bei  240» 
mit  Bromdämpfen,  so  entsteht  2^-Brom-2-methyl-nMhthalin  (Sohu.,  J^.  17, 1529).  Läßt  man 
in  fibersohüssigee  &om  bei  Gegenwart  von  AIBri  p-Methyl-na^thalin  tropfen,  so  entsteht 
eso-Pentabrom-2-methyl-naphtlMklin  (Bodboüz,  Taboübt,  Bl  [4]  6,  827).  Behandelt  man 
^Methyl-naphthalin  mit  der  gldchmolekularen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,36),  füfft  ein  dieser 
eleiohes  VoL  konz.  Schwef eliAure  hinzu  und  erhitzt  nahezu  zum  Sieden,  so  erhut  man  eso- 
Nitro-2-methyl-naphthalin  neben  wenig  eso-Dinitro-2-methyl-naphthiEklin  (Sohu.,  B.  17,  844). 
Verbindung  von  ^-Methyl-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

e0O-Cblor-8-metliyl-naplitlialin  CuH^a  =  CiAClCH,.  B.  Beim  Chkxrieren  v<m 
/^-Methyl-naphthalin  an  der  Sonne  (Sonujat,  B.  84,  2931).  —  ÖL    Kp^:  159- 161^ 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

8^-Ohlpr-8^methyl-naplithalin,  /9-Menaphthyloihlorid  CuH^Cl  »  CuMfCEJCL  B. 
Beim  Einloten  vcm  Oäor  in  auf  240—250®  erhitztes  ^-Methyl-naphthalin  (Sghulu,  B.  17, 
1529).  -  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  47«.  Kp«:  168<».  —  Gibt  bei  der  Oinrdation  mit 
BleinitratlSsung  ^Naphthaldehyd,  mit  alkalischer  Pennanganatlösung  ^-Naphthoesäure. 

6«o-I>iohlor-8^methyl-naplitlialin  CuH^Cl,  =  Ci^Jd^-CH^.  B.  Man  behandelt  ß- 
Methyl-naphthalin  längere  Zeit  unter  Kühlung  mit  Chlcnr,  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit 
Ligroin,  wobei  [Oik>r-p-methyl-naphthalin>tetrachlorid  (S.  501)  ungelöst  bleibt,  verdunstet 
die  Ligroinl6sung  mid  behandelt  den  Verdunstungsrücl^and  mit  alkoh.  Kali;  man  erhält 
eso-Dichlor-2-methyl-naphthalin  und  eso-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin,  welche  durch  Va- 
kuumdestillation annähernd  getrennt  werden  (Sghxblxb,  i.  84,  3921).  —  ÖL   Kp^:  189^ 
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eao-TriQhlor-8-metfayl-naphthalin  CuH^Cl,  =  C|AC1,CH,.  B.  Aus  [Cailor-/^meUiyl- 
naphtlialm>tetrmchlorid  (S.  501)  und  alkoholisdiem  Kali  (Schsblxb,  B.  84,  3924).  —  Naddn 
(aus  Alkohol).  F:  182*.  Leicht  lödich  in  Athor  und  Chlorofcxm,  Eisessig  und  heiBem  Alkohol, 
wouger  in  kaltem  AlkohoL 

L8^.8^.8Mtetraohlor-8^metfayl-naplitfaalin,  l«Chlor>2-[triohlonnethyl]«naphtlia» 
lin  CnlB^n«  =  Q^MXÄ'CC^^  B.  Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  der  Verbindunff 
(CH,)^^OPOa^  (Syst.  No.  538a)  mit  ly«  MoL-Gew.  Pd,  im  geeehtossenen  Bohr  aitf 
1M)^(W0LFFENSTEIN»  B.  Sl,  1190).  —  KiTStalle  (aus  Upoin).  F:  73^  Leicht  loslich  in 
den  gewohnlichen  Losungsmitteln.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure  l-C3ilor-naph- 
thalin-carbonätaire^2).  Gibt  beim  Kochen  mit  Dimethylanilin  und  Zuol^  grüne  Fsrbstoff- 
reaktkm. 

eso-Tetraohlor-S-methyl-naphthalin  CuHeCI«  =  Ci^fiU'CB^  B.  Skhß  eso-Di- 
chk>r-2-methyl.naphthalin.  —  J^adehi  (aus  Alkohol).  F:  140- 146*  (Sohkblxb,  B.  84,  3926). 

eso-Brom-S-methyl-naplithalin  Cu^fBr  =  QABrCHf  B-  Aus  /MIethyl-naph- 
thalin  mit  dw  ^eichmolekularen  Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstoiflösung  im  Sonnen- 
licht (Schulze,  B.  17,  1528).  —  Flüssig.    Kp:  296<^  (korr.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

8^Brom-2-methyl-iiapl|thalin,  /^-Menaphthylbromid  C^H^r  =  C^yCHfir.  B. 
Beim  Einleiten  von  Brom  in  auf  240<^  erhitztes  ^•Metbyl-naphthaün  (Schulze,  B,  17,  1529). 
—  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).  F:  56«.  Kp^^:  ^13^  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Bleinitiat- 
lösung  ^-Na^thaklehyd,  mit  alkaL  Pennanganatloeung  ^-Naphthoeefture.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsfture. 

e80-Pentabrom-8-meth7l-naplithalin  C||H^Brs  =  C|9HtBrs-CH,.  B,  Durch  tronfen- 
weisen  Zusatz  von  5  g  ^-Methyl-naphthalin  zu  einer  Losung  von  1  g  Aluminium  in  100  g  Brom 
(BoDBOUX,  Taboubt,  Bl.  [4]  6,  827).  —  Nadehi  (aus  Biombenzol).    F:  285-286*. 

e80-Nitro-8-metliyl-naphthalinC|]H,OtN==OtNC,oH«*CH,.  DarsL  Man  üb^^neßt 
^•Methyl-naphthalin  mit  1  MdL -Gew.  Salpetersäure  (D:  1,36),  setzt  nach  beendete  £in- 
wiiirang  ein  der  Salpetersäure  gleiches  Vol.  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen 
und  loystallisiert  das  erhaltene  Produkt  aus  Alkohol  um,  wobei  sich  zunächst  etwas  eso- 
I>initro-2-methyl-naplithalin  (s.  u.)  ausscheidet  (Schulze,  B,  17,  844).  —  Farblose  Nadeln. 
F:  81*(Sgh.),  80*(Bodboux,  Bh  [3]  SS5, 484).  Zeisetzt  sich  beim  Sieden  an  der  Luft,  destilli^t 
aber  unzersetzt  bei  40  mm  Druck  (Sgh.). 

8^Nitro-2-methyl-n*phthalin,  /^-Nai^thyl-nitromethan  C^HtOtN  — Cm^'^^: 
N0|.  B.  Durch  Kochen  der  Natriumverbindnng  des  ^-Ni^thyl-isomtro-acetonitrils  C|t!^* 
0[CK):NOONa  (Syst.  No.  951)  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  der  eikalteten  Losung  (W. 
WiSLiCBNUS,  Wrek,  B,  88,  510).  —  Schmilzt  unscharf  gegen  72*  und  zersetzt  sich  wenige 
Grade  hoher.  Sehr  leicht  lö«dich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Erhitzen  mit 
lOVoiger  Natronlauge  auf  180-200«  entst^t  Dinaphthymthylen  CioHyCHiCH  PioH^ 

eao-Dinitro-8-methyl-naphtfaalinCuHg04Ns  =  (0sN)/'cH«-CH,.  B,  Sidie  eso-Nitoo- 
2-methyl-naphthalin.  —  Nadehu    F:  206*  (Schulze,  B.  17,  ^  f    Schwer  löaUch  in  AlkohoL 

3.  Kohlonwasserstoffe  CtsHi^ 

»  Q|Hs'C:C-C(:CHJ(JH,*CH,  oAet  [a'Metho-a-'prikpenyn'^hetMil'^^ 
thyUt'Phenyi'lfi-pefUen-d'in]  CiJIu  =  C,H|C:CC((ä^':CHCH,.  B.  Man  beliandelt 
Phenyl-propionyl-aoetylen  CsHsCiCCOCsHs  in  Äther  mit  Methyhnagnesram Jodid  bei  —10«, 


zersetzt  die  zunächst  entstehende  Additionsverbindung  CJas*C:C*0(CH,)(Ö-MgI)-CtHf  + 
(CJäJfi  mit  Essigsäure  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt,  wobei  Wasserabspaltung  aus 
dem  primär  gebildeten  Alkohol  CJElBC':CO(CH*)(OH)CtH.  erfolgt  (Bbaohin,  BL  [3j  86, 
1177;  MouBSU,  A.ch.[S]  7,  544).  Man  kocht  den  AlkohoT(^H,C:CG(CH,)(0:m*CA  mit 
5 Voiger  Schwefelsäure  (Bork,  3K.  87,  649;  C.  1906  H,  1019).  -  Fast  farbk)se  FlüsuÄdteit 
▼«m  aromatischem  Gf^ch.  Kpu:  113-115*  (Bb.;  M.);  Kp»:  102-103*  (Bo.).  D?:  0,9301 
(Bb.;  M.);  DS:  0,9305  (Bo.).  n^:  1,57675;  nS:  1,58281;  n^:  1,61954  (Ba.;  M.).  Molekulare 
Refraktkm  und  Dispersion:  M.,  C.  r.  141,  894;  Bl  [3]  86,  38;  A.  ch,  [8]  7,  544.  -  Verändert 
sich  beim  Stehen  in  zugeschmolzenen  Rohrmi  (Bo.).  Durch  Bdiandlung  mit  kcmz.  Schwefel- 
säure erhält  man  den  Alkohol  C«HsC:CC(CH,)(OH)C;iH,  zurück  (So,), 

2.    l^JPhenyi''CyeloheQcadi€n^(2.ö}    [L.R.-Bezf.:    Phenyl-3-oyolohexa- 
dien- 1.4]  Ci^„  =  (\H,.CH<^;g>CH^ 
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a6-Diohlor-l-phen3rl-07olohexadien-(S.5)  CioH^oCl,  =  C,H,  •  CH<^ ;  ^i>OHt.  B. 

Bei  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Phosphorpentaohlorid  auf  1  Mol.-Gew.  1-Phenvl-oyclohezan- 
dion-(3.6),  gelöst  in  CHG1„  in  der  Kälte  (Knobvenaosl,  B.  VI,  2340).  —  ÖL  Kp^:  178<» 
bia  n9^  (geringe  Zers.). 

3.  J'Bhenyl'^eloheoD€uiien'(x.x}  (^,H..=sC,Hs-C«H7:  B.  Beim  Erhitzen  von 
Diti^enyltetrahydriddibromid  C,H,*CeH,Br,  (S.  60^)  mit  alkoh.  Kali  (Bahbsboxb,  Lodtbb, 

B.  21,  843).  —  Flüssig.    Kp:  247-249^  —  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

4.  l'Phenyl''eycioheQDadien'(x.x}  CijHj,  =  C^Hj-CeH^. 
x-Brom-l-phenyl-O70lohexadien-(x.x),    Bromdihydrodiphenyl  Cj^uBr  =s  C.Hc- 

CgH^Br.  B.  Beim  Behandeln  von  Tribromdiphenylhezahydrid  (S.  503)  mit  alkoh.  Kali 
(Bahbxboxb,  Lodtsb,  B.  21,  845).  —  Gelbes  ÖL  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  völlig  in 
HBr  und  DiphenyL 

ö.    l'Meihyl'S'phenyl'Cyciopentadlen^2.4}  i?)    Ci,H„  ^ 
•    *  iVrtT/^^*^^»  (^)-     ^*      Durch    Einw.     von     l-Phenyl.cyclopenten-(l)-on-(3)    auf 

Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Bobschb,  Msnz,  B,  41,  207).  —  Kr3r8talle  (aus  Benzol 
oder  Petroläther).  F:  62^  Kp,t:  15P.  —  Läßt  sich  in  Wasserstoffatmosphäre  längere  Zeit 
aufbewahren;  an  der  Luft  färbt  es  sich  und  verharzt  in  einigen  Stunden.  Beim  Behandeln 
mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  entsteht  l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan.  Wird  aus  der 
kirschroten  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  durch  Eiswasser  unverändert  gefällt.  Mit  FeCl, 
entsteht  in  Äther  eine  zuerst  violette,  danA  dunkelblaue  krystallimsche  Fällung.  Chlor- 
wasserstoff färbt  rotviolett. 

6.  l^Aihyl^naphthalinf  a^-ÄthyUnapfUlMlin  Ci^.«  =  C^J^CM^,  B.  Scheint 
in  sehr  geringer  Menffe  neben  anderen  Produkten  bei  der  Verhüt^ing  (Destillation)  der 
QueoksilDererze  von  Idria  zu  entstehen  und  daher  im  „Stuppfetf  enthalten  zu  sein  (Gold- 
SGHMISDT,  M.  V.  Schmidt,  M,  2,  20)  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfetts  s.  Go., 
V.  SoH.].  Durch  Behandeln  eines  G^nisches  von  a-Brcun-naphthaRn  und  Ätnylbromid  mit 
Natrium  (FrmQ,  Rkmsen,  ä.  166,  118);  man  reinigt  das  Frodukt  durch  Destillation  im 
Vakuum  (Cabnelutti,  B.  18,  1671).  Durch  Reduktion  von  Methyl-a-naphthyl-keton  mit 
Wasserstoff  und  fein  verteiltem»  bei  250®  gewonnenem  Nickel  bei  180*  (Dabzsns,  Rost, 

C.  f.  146.  933).  -  Bleibt  bei  - 14«  flüssifl  (F.,  R.).  Kp:  261-252»  (F..  R.);  Kp,„,,:  257« 
bis  259,6'>  (korr.)  (nicht  ganz  unzersetzt);  Kp,_,:  100»  (C.).  D«»:  1,0184  (F.,  R.);  DJ:  1,0204; 
Di'*»:  1,0123  (C). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

•xo-Diohlor-l-&thyl-naphthalin  Ci^io^^^^o^'^HsClt-  ^-  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  a-Äthyl-naphthali»  An  der  Sonne  (Lxboy,  BI  [3]  7,  647).  —  Flüssig.  Kp^:  185^ 
^  Gibt  mit  alkoh.  Kali  l«Acetylenyl-naphthalin. 

1^.2*-I>ibrom-l-&thyl-naplithalin  C|AoBrt  =  C|JBL^CHBrCH,Br.  B,  Beim  Ver- 
setzen von  1  MoL-Gew.  a-Vinyl-naphthalin,  gelöst  in  CHC1„  mit  einer  Lösung  von  etwas 
mehr  als  1  MoL-Gew.  Brom  in  CHCl,  (Bsakdis,  B,  22,  2158).  —  Täfelchen  (aus  CHCl,). 
F:  168^    Sehr  schwer  löslich  in  AlkohoL 

x.x^-Tribroin-l-&thyl-naphtlialin  (\JEL^i,  B,  Aus  a-Äthyl-naphthalin  mit  viel 
überschüssigem  Brom  (CUmkujiti,  B.  18,  1672).  —  Feine  weifie  Nadeln  (aus  Äther). 
F:  127». 

7.  »^Äthyl^napfUhaliftf  ß-Athyl-'naphthalin  C^JIit  =  C|oH7C,H|.  B.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Naphthalin  und  Äthvlchlond  mit  Aluminiumchlorid  (Mab- 
GHim,  O.  U,  265,  439).  Aus  Napnthalin  und  Äthylbromki  mittels  AlCl,  (Bbünsl,  B.  17, 
1180).  Aus  Naphthalin  und  Äthyliodid  mittels  Aida  (Roux,  Ä.eh.  [6]  12,  307).  Beim 
Bdiandeln  eines  Gemisches  aus  ^-Brom-naphthalin  und  Äthylbromid  mit  Natrium  (B.). 
Durch  Reduktion  von  Methyl-^-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein  verteiltem  bei 
250®  gewonnenem  Niokel  bei  180*  (Dabzbns,  Rost,  C.  r.  146,  034).  —  Darsi,  Man  mischt 
100 1^  Naj^thalin  mit  50  Tln.  Äthykhbrid,  füllt  das  Gefäß  mit  trocknem  Chlorwasserstoff 
und  trägt  allmählich  15  Tle.  AlCl^  ein;  man  differiert  einige  Zeit,  zersetzt  mit  Wasser, 
destilliert  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasserdam|n  bei  zwei  Atm.  Druck,  fraktioniert  und 
isoliert  aus  der  bei  245—260®  siedenden  Fraktion  das  ^-Äthyl-naphthalin  in  Form  seiner 
Pikrinsäureverbindunff  (M.).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  einer  luütemischung  von  —10®  (B.). 
Kp:  251®;  D®:  1,0078  (M.,  G.  11,  440).  —  Verd.  Salpetersäure  oxydiert  zu  /?-Naphthoesäure 
(RotJX). 
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Verbindung  von  ^-Athyl-naphthalin  mit  Pikrins&ure  8.  Syst  No.  523. 

8^2^.2*.2^Tetrabrom-2-äth7l-naphtluain  CuH.Br4»C|oH7-GBr,-CHBr,.    B.    Ans 
/?-Acetylenyl-naphthalin  und  Brom  (Lsboy,  Bl  [3j  7»  648).  —  Kiystalle.    F:  80*. 

8.  1.4'lHmethyl''naphthalin  G^a-Dimethvlnaphthalin")  CLfi^^^^CnfiMm^ 
B.  Aus  Santonin  CnH^O,  (Syst  No.  2470)  beim  GluKen  mit  Zinkstaub  (Gahkizsabo,  G4BinE- 
Lüm,  0. 12, 414).  Aus  dl-  oder  aus  d-santoniger  S&ure  C|tHio€U  (Syst  No.  1066)  beim  Glübm 
mit  ZinbBtaub  (Cak.,  Gar.,  0. 12, 406, 413;  B.  18, 1517).  Aus  Hyposantonin  durch  Schmelzen 
mit  KOH  bei  360<^  (Bebtolo,  O.  82  n,  376).  Aus  a-Elaterin  durch  Zinkstoubdestillation 
(Moors«  8ce,  97,  1802).    Beim  Behandeln  von  1.4-Dibrom-nwhthalin  mit  Methyljodid  und 


Natrium  in  Tohiol  (Gioyaknozzi,  0. 12,  147;  vgl.  Gan.,  Gab.,  B.  18,  1617).    Beim  Behandeln 

^G(GBL)t=COH 
von  Dihydrodimethyhiaphthol  ^«^\p]p^.__|kTx      (Syst.  No.  636)  mit  Sehwefelphosphor 

(Gan.,  0.  18,  393).  Aus  2-Oxy-1.4-dimethyl-naphthalin  (Syst  No.  538a)  behn  Glühen  mit 
Zinkstaub  (Gan.,  Gab.,  G.  12,  406,  410;  B.  18,  1616).  Man  diaxotiert  2-Amino-1.4-dimeth^. 
naphthalin  in  alkohisch-salzsaurer  Losung  mitNaNOt»  versetzt  mit  alkoholischer  2Snnchlorur- 
lösung  und  erhitzt  zum  Kochen  (Gak.,  Andbbooci,  O.  26 1,  10).  —  Bleibt  bei  —18*  flüssig 
(6.).  Kp;»:  262-264*  (Gan.,  Gab.,  O.  12,  411);  Kp.^:  262,5-263*  (Gan.,  A.);  Kp«»:  145^ 
(Nasini,  ^rnhedceb,  0.  16,  78);  Kp«:  110*  (G.).  Df:  1,0283;  Df:  1,0199  (Gan.,  (5ar.,  G. 
12,  411).  DJ^:  1,01803;  DT*:  1.01068;  Dr':  0,97411  (N.,  Bkbn.).  Dg:  1,0176;  Df:  1,0157 
(G.).  nt*:  1,60766;  nff-*:  1,61667;  n^*:  1,63722;  i^':  1,60260;  nj-':  1,61052;  i^':  1,66117; 
nS':  1,57901;  nj':  1,58666;  nj':  1,60710  (N.,  Bkbn.). 
Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.*  No.  5t8. 

x.x.x-Tribrom-L4-dimethyl-naphthalin  CiJE^Bt^.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  im 
Überschuß  auf  1.4>Dimethyl-naphthalin  (Gannizzabo,  Gabnelutti,  0. 12,  411;  B.  18,  1517). 
-  Nadehi  (aus  GHCIJ.    F:  2&*. 

2-NitroBO-L4-dimeth7l-naphthalin  Gi^^ON  =  0NG,j^5((^s.  ^-  Beim  Er- 
Wannen  des  Oxims  des  Dunethylnaphthoohinbls  (Syst.  No.  760)  mit  90*/«]ger  Essigsäure 
auf  50*  (Gannizzabo,  Andbbooci,  O.  26 1,  30;  vgl.  Baboellini,  R.  A,  L,  ß]  16 II,  209; 
(7.  87II,  404).  -  €Mne  Nadehi  (aus  Äther).  F:  99-100*  (G.,  A.).  Sehr  leicht  lösUch  in 
Alkohol,  Äther  und  ligroin  (G.,  A.).  —  Geht  durch  Eriiitzen  für  sich  oder  beim  Stehen  mit 
alkoh.  Kali  in  das  Dimere  (s.  u.)  über  (G.,  A.). 

Dimeres  2-Nitroso-1.4-dimethyl-naphthalin(G,«HuON)t.  B.  Bei  21-stdg.  Stehen 
einer  Losung  von  1  g  2-Nitroso-1.4-4imethyl-naphthalin  in  abeoL  Alkohol  mit  2  com  alkoh. 
Kalilösung  (Gannizzabo,  Andbxocxti,  O,  26 1,  33).  —  Orangefarbene  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  174—175*.  —  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrkl  entsteht  ein  bei  182*  schmelzendes 
Acetylderivat  GMHnOtN.-GtH^O.  Beim  Kochen  mit  Kali  und  abeoL  Alkohol  entsteht 
eine  Verbindung  G^HmON^ 

9.  2.ß''IHmethyi-naphthaUn  CiAt  =  Ci^fiJiCEL^  A.  Durch  2i/,-stdg.  Erhitzen 
von  2.6-Dimethyl-na^thalin-carbonsftureH[l)  mit  Säzs&ureTl :  1)  auf  200*  (Baxtsb,  Villioxb, 
B,  82,  2443).  —  Blätter  (aus  Alkohol),  die  schwach  nach  Orai^blüten  riechen.  Sehr  kdoht 
flüchtiff  mit  Wasserdamp.  F:  110—111*.  Verhältnismäßig  schwer  löslich.  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  523. 

.  dar- 
Syst 
No.523. 

11.  IHmethyUnaphihdUn  aus  einem  Erdöl  GisH.«  =  G,«He(GHJ..  Abscheidung 
aus  dem  Erdöl:  Taiocann,  D.  R.  P.  95579;  Frdi.  6,  41.  -  F:  -20*.  Kp:  264*.  D: 
1,008.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

12.  IHmethyUnaphthalin  aus  Bomewetroieutn  GuH|.  =  G|tH«(GH,)^  VgL 
darüber:  JoNSS,  Wootton,  8oc,  81,  1149.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst 
No.  523. 

13.  IHmeihyl^naphihiMn  aus  rodophyiiotoaHn  C^fi^  =  Cj^HJpE^  B.  Durdi 
Destillation  von  PodophyUotoxin  (Syst  Na  4865)  odor  vcm  Pikropodophyllm  (^t  No.  4865) 
mit  Zinkstaub  (Dünstan,  Hsnby,  8oe.  78,  218).  —  Kp:  256—258*.  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

14.  IHmethyl^naphihalin  aus  Arfemisin  G12H1,  =  (loH«(CHJ|.  B.  Durch  De* 
stillieren  von  Artemisin  (Syst.  No.  4865)  über  ^nkstaub  im  Wasserstoßstrom  (Fbxund, 
BfAi,  B.  84,  3718).  —  Kp:  264*.   —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst  Na^. 


10.    IHmethyUnaphthalin  aus  Steinkohlenieer  Gi,Hu  =^  GmH«(CSH J^   Vgl. 
über:  Emmebt,  Reinobubsb,  A.  211,  365.     Verbindung   mit   Pikrinsäure   s.  i 
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15.  Chitufen^)  C|tH||.  B.  Bei  der  Destillation  von  Guajao-Han  mit  Zinkstaub 
(BöTSCH,  M,  l,  618).  Bei  der  Destillation  von  Pyrogoajaoin  CX^^O,  (Syst.  No.  4745) 
mit  Zinkstaub  (Wiksxb,  M.  1,  602).  —  Sublimiert  in  Blättern,  die  eme  blaue  Fluoresoenz 
zeigen  (B.;  W.).  F:  100-101<»  (W.),  07-98«  (B.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasseidllmitfen  (B.; 
W.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.).  Löst  sich  in  konz.  Schwäelsäure  mitgrüner  Farbe 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt  (B. ;  W.).  —  Vnxd  von  CrOt 
in  Guajenchinon  CnHigO,  (s.  u.)  übergefüfirt  (W.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s. 
Syst.  No.  523. 

Guajenchinon  C|aH|oOt.  B.  Durch  Behandeln  von  Guajen  mit  CrO«  und  Essigsäure 
(WiKSXB,  M.  l,  804).  —  Sublimiert  in  citronengelben  Nadeln.  F:  121  —  122*.  Ziemlich  lös- 
lich in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  Soda-  oder  Natriumdisulfitlösung. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C|,Hi4. 

1.  l'[J^.l^'lHmethO'penten'(P)'in'(]})^yl]'henzolf  ß.y^IHmethyl-B-phe' 
nui'fß'penten'd'injf  [€uß'IHfnethO'a''propenyl]'phenyl'iMcetyien  0,.Hi4 =€tHB- 
C:C•0(CH,):0(CH,),.  B.  Man  kocht  den  Alkohol  CeH,C:CC(CH,)(OH) •€«((:»,).  9  bis 
10  Stdn.  mit  öVo^^r»  ^^6r.  Schwefelsäure  (Bork,  HC.  87,  651;  C.  1806 II,  1019).  —  Flüssig. 
Kp,,:  120— 122«.    Dg:  0,9254.    Unbeständig  beim  Aufbewahren. 

CÄ-C-CH:C-CH» 

2.  l'Methyl^'phenyUcycloheaDadien'(l.S)    CitHi4  =  WX  pxr   Ar     • 

Mol.-Refr.  und  Mol. -Dispersion:  Klaoes,  B,  40,  2365. 

C  H  'C'CH 

3.  UÄthyUS'phenyUcyclapefUadiefi'(2.4)(?)0^JEL^^^  •   HO-CH^'^*^^^* 

B,  Aus  l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3)  durch  Athylmagnesiumbromid  (Bobsohb,  Menz,  B. 
41,  209).  —  Bei  gewöhnlicher  T^nperatur  halbfeste  Masse,  die  beim  Abkühlen  zu  Nadeln 
erstarrt.  Kpi,:  170—175®.  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  Natrium  imd  feuchtem  Äther 
l-Athyl-3-pbenyl-cyclopentan. 

4.  l-rnrnyl^naphthaHn^  a-Propyl-naphthaHn  C^fii^  =  GipH,  •  GH. •  GH,  •  GH,. 
B,  Aus  Athyl-a-naphtiiyl-keton  durch  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor,  Jod  und  Wasser  (Bab- 
OELLiNi,  Mblacini,  B.  A.  L.  [5]  17  n,  29;  0.  88 II,  570).  —  Kp:  274-275«.  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

5._  2'l^rop>yi''naphthaHnf  ß^rropyl^naphthalinCifi^^  =  C^M^CEj-CH^CH^ 


B,  Durch  Erhitzen  von  Äthyl-^-naphthyl-keton  mit  rotem  Phosphor,  Jodund  Wasser  (Ba., 

ME.,Ä.i4.i..  [5]17n,2  -  ""      —      -"         ~" 

säure  s.  Syst.  No.  523. 


Me.,  B.  A.  L,  [5]  17  n,  29;  d.  88  U,  570).  -  Kp:  277-279».  -  Verbindung  mit  Pikrin- 

"     ' ,  No.  i 


6.  2'l9apropyi'naphtk alin^  ß'IsaprwpyUfiaphthalin  G|^i«  ^  ^lo^i '  GH(GH.)r 
Zur  Konstitution  vgl  Ba.,  Me.,  B.  A.  L,  [5U7  U,  29;  O,  88 11, 570.  —  DarH.  In  ein  siedendes 
Gemisch  aus  350  ff  Naphthalin  und  200  g  Fropylbromid  trilgt  man  allmählich  15— 20  g  AlGl« 
ein  und  gießt,  sobald  \ein  HBr  mehr  entweicht»  300—400  g  GS.  hinzu  und  dann  Wasser; 
man  hebt  die  SchwefeDcohlenstoffechicht  ab,  Terjagt  den  GS,  und  naktioniert  den  Rückstand 
hn  Vakuum  (RotJX,  A,  eh.  [6]  18,  315).  -  Bleibt  bei  -2V  flüssig  (R.).  Kp^:  266<»;  Kp»: 
145«  (R.).  D«:  0,990  (R.).  -  Wird  von  veid.  Salpetersäure  bei  170«  zu  Jj-Naphthoesäure 
oxydiert  (R.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

7.  1.2.ß'Trimethyl^naphthaUn  G^H.«  =  G^H^CGH,),.  B.  Durdi  Einw.  von  Zink- 
staub und  alkoh.  Salzsäure  auf  mit  absoL  Alkohol  übeigossenes  l^-Brom-1.2.6-trimethyl- 
naphthalin  (s.  u.)  (Baeyer,  Villioer,  B,  88,  2447).  —  OL  Riecht  nach  Orangenblüten. 
Kp,»:  154—156*.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

li.Brom-LS.6-trimeth7l-naphthalin  Gi,H|.Br  =  G|tHc(GH^)(GH,)^  B.  Durch 
^/•-stdg.  Kochen  von  2.6-Dimethyl-l-[oxy-methyl]-naphthalin  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Baeyer,  Villiosb,  B,  82«  2446).  —  Blätter  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  F:  107— 108,5^  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

P.x.x.x-Tetrabrom-LS.d-trimethyl-naphthalin ,    e0o-Tribrom-8.8-dimethyl- 
l-brommethyl-naphthalin  GiiH^oBr«  »  GitH,Br,(GH,),-GH,Br  (nicht  einheitlich  erhalten). 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  -f  etwas  Jod  auf  das  ölige  Hydrobromid  des  Jonens  (S.  506), 

*)  Wurde  nsoh  dem  Litcnttar-ScblaBtcrmm  der  4.  Aufl.  difSft  Handbachet  [].  L  1910]  toq 
SCBBOETSB,   LiCBTEKSTADT,  Ibibsü  (B.  61,  1688)  all  2.8-Dineth7l-iisph thslin  trksDnt. 
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neben  anderen  Produkten  (B..  V.,  Ä  82,  2439).  -  Prismen  (aus  Xylol).  F:  217-220*.  Sdir 
schwer  löslich,  außer  in  Nitrobenzol,  Chinolin  und  heißem  XyloL 

8.  2.3.0'THfnethyl'naphthaUn  (\Jiu  =  CioHbCCH,)».  B.  Durch  Keduktion  der 
Diacetylverbindung  des  1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-2-acetyl-naphthalins  (Ck>LLiE,  8oc,  68,  336). 

-  F:  92-93«.    Kp:  263-264«  (korr.). 

9.  x.x.X'THmethyl-naphthaUn  C.fiu  =  CnH,(CH8),.  F.  Im  Erdöl  (Tammanh, 
D.  R.  P.  95579;  FrcU.  6,  41).  —  F:  —20*  Kp:  290«.  D:  1,007.  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10.  Kohlenwasserstoff'  CisH^«  von  unbekannter  Struktur.  V.  Im  Erdöl  von 
Balachany  (Baku)  (Markownikow,  Ogloblin,  MC  16,  322;  M.,  A.  284,  109).  Wurde  aus 
der  Fraktion  vom  Siedepunkt  240—250«  als  Natriumsalz  der  Sutfonsfture  CiAs*SO,H  (Syst 
No.  1526)  isoliert. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C14H1S. 

1.  l'[lKl*'I>lmethO'l*'methyi€n'penHn'(l^)'ylJ'benzol9    ß'terU-BtUyU 

<5-|>/ienyl-/a-6w<en-y-in7  CiA,  =  CeH5C:CC(:CH,)(XCH5)3.  B,  Beim  Kochen  des 
Alkohols  C6H5C:CC(CH3)(OH)C(CH3)5  mit  ö«/oiger  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen 
desselben  mit  KHSO4  auf  120«  im  Einschmelzrohr  (Newbrowitsch,  )K.  87,  664;  C,  1806 II, 
1020).  —  flüssig.    Kpio:  115—116«.  —  Polymerisiert  sich  leicht  beim  Aufbennrahieo. 

2.  nibenxyldihydHd  CiA,  =  C^H,  •  CH, •  CH,  •  CeHj, 
x.x-Dibrom-dibenByldihydrid,  DibenByldibromid  Ci4Hj4Br,  =  C^HjBr.CH.CH,- 

CgHs.   B.  Aus  Dibenzyl  in  absol.  Äther  mit  Brom  (Michaelson,  Lifpmann,  A,  Sfl,  4,  117). 

—  Nadeln.  Verkohlt,  olme  zu  schmelzen,  bei  200«  (M.,  L.).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkolu  Kali  in  KBr  und  Bromdibenzyl  C«H4BrCH,CH,C«H5  (Frrno,  A,  187,  273). 

x.x.x-Tribrom-dibenzyldih7drid  Ci4Hi3Br3.  B,  Beim  Bromieren  von  Dibenzyl  in 
Gegenwart  von  Wasser  (Stelling,  Fimo,  A,  187, 268,  273).  —  Kleine  Blättchen.  In  kochen- 
dem Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  4.4'-Dibrom-dibenzyl  (S.  602).  Zersetzt  sich  bei  170«, 
ohne  zu  schmelzen. 

3.  UÄthyl'3'phenyUcyeloheocadien'(J.3)  CmH,«  =  ^«^»'^^ch^ot^^«**  ^' 
Aus  l-Äthyl-cyclohexen(l)-on-(3)  und  Phenylmagnesmmbromid  (Blaisb,  Maibb,  BL  [4] 
3,  421).  —  Flüssigkeit  von  einem  an  Biphenyl  erinnernden  Geruch.    Kp«:  126—128«. 

4.  ],3'Dimethyl'ö-phenyUcyclohexadien'(3.S)  [L.-R.-Beif.:  Dimethyl- 
1.5.phenyl.3-cyclohexadien.l.3]  C14H1«  =*  ^Ä'^H-CHCGH,)^^'  MoL.Re- 
fraktion,  Mol. -Dispersion:  Klages,  B,  40,  2365. 

5.  J'Butyl-naphthalin^  a'Butyl-naphthalin  Gyfii^  =  C|tH,CH,CH.CH,CH3. 
B,  Aus  Propyl-a-naphthyl-keton  durch  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor,  Jod  und  Wasser  (Bab- 
«ELLINI,  Melacini,  R,  A.  L,  [5]  17  n,  30;  Ö.  88 II,  671).  -  Flüssig.  Kp:  281-283*.  - 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

6.  2'Butyl'naphthalin9ß'Butyh'naphthalin  C^JSLy^  =  GitH,CH,CH,CHs*CH,. 
B,  Aus  Propyl  i9-haphthyl-keton  durch  Erhitzen  mit  Jod,  rotem  fliosphor  und  Wass»: 
(Bargellini,  Melacjini,  R.  A,  L.  [5]  17  H,  30;  Q.  88  H,  571).  -  Flüssig.  Kp:  283-285«. 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s,  Syst.  No.  623. 

7.  l'Isobutyt-naphthalinf    a'IsobutyUnaphthalin    O^fii»  ^  Cj^j-CH.- 
CH(CH3)2.    B.    Durch  Reduktion  von  Isopropyl-a-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein 
verteiltem,  bei  25(f^  gewonnenem  Nickel  bei  180®  (Darzeks,  Rost,  C.  r.  146,  934).  —  Leicht 
bewegliche,  petroleumartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  136— 138^ 

8.  2'Isobutyl'naphthaH7i9    ß'Isobutyl-naphthfUin    Gi^Hj.  —  Ci^Hj-CH,* 
CHCCH,),.    B.   Durch  Reduktion  von  Isopropyl-^-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein 
verteiltem,  bei  250®  gewonnenem  Nickel  bei  180®  (Dabzbns,  Rost,  C.  r.  146.  934).  —  Be- 
wegliche Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    Kp«:  112—113®. 

9.  tert.(?)'Buiyl'naphthalin(^.Ku^0i^y'C{(m^(1),  B,  Ans  NaphthaHü,  Iso- 
butylchlorid  und  AlO^,  neben  /^.^-Dinaphthyl  und  Anderen  Plrodukten  (Wbqsghxidsb,  M. 
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6,  237).  Bei  allm&hlichem  Eintragen  von  1  Tl.  AICI3  in  ein  auf  100®  erhitztes  Gemisch  aus 
12  Tln.  Naphthalin  und  6  Tln.  Isobutylbromid  (Battb,  B.  27,  1623).  —  Flüssig.  Kp:  280* 
( W.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdamftt  (W.).  Löst  sich  leicht  in  Äther  (W.).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Trinitro-tert(P)-butyl-naphthalin  a^jOeN,  =  (O,N)8a0H4C(CH,)s  (?).  B.  Aus 
tert.(7)-Butylnaphthalin  und  Salpeterschwefelsäure  (Baur,  B,  87,  1623).  —  Braunrote 
Warzen  (aus  Alkohol).    Erweicht  bei  ca.  60®  und  vehQüssigt  sich  bei  70—80®. 

10.  l.d'IHmethyl'ß'äthyl'naphthalin  (\^H^^  =  Cfis-CifflsliCH;^^  B.  Beim  Er- 
hitzen  von  Santinsäure  Ci,IL,Os  (Syst.  No.  061)  mit  Biuythydrat  (Guod,  Gbassi,  (7.  22 1» 
43).  Beim  Erhitzen  von  iJihydrosantinsäure  CuHi,0,  (Syst.  No.  050)  mit  Btuythydrat 
(Gü.,  Gb.).  —  Flüssig.    Kp:  208-302®. 

11.  x.x.x.X'Tetramethyl-fUiphthalin  Ci4H|e  =  (\^^(CH^m,  V,  Im  Erdöl  (Tam- 
BiANN,  D.R.P.  06670;  Frdi.  6,  41).  -  F:  -20®.  Kp:  320®.  -  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure  s.  Syst.  No.  623. 

12.  AtUhrnicenhexahydridf  y'Hexahydroanihracen  CxiH^«  =  C|Ha<Qg*>CeH4 

oder  C,H«<^«>CeH,.    Zur  Konstitution  vgl.  Godchot,  C.  r.  142,  1203;  A.  eh.  [8]  12, 

505.  —  DarH.  Man  erhitzt  3  Tle.  Anthracen-dihydrid-(O.lO)  mit  1  Tl.  amorphem  Phosphor 
und  15  Thi.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127®)  10- 12  Stdn.  lang  auf  200-220®  (Grabbb,  Libükr- 
MANN,  A.  8^.  7,  273).  —  Blättchen.  F:  63®;  Kp:  200®;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (Gr.,  L.).  —  Z^ällt,  durch  eine  glühende  Röhre  seleitet»  in  Anthimcen 
und  Wasserstoff;  ist  gegen  Salpetersäure  viel  beständiger  als  AnUiracen-dihydrid-(0.10) 
(Gr.,  L.). 

13.  Anthrticenf^exahydridf  ß'Hexahydroanthraeen  Cifi^»  =^  CJEL^oiCfi^mB^. 

B,  Durch  Einw.  von  schmelzendem  Alkali  auf  das  Natriumsalz  der  jmthraoenoktahyarid- 

sulfonsäure  C«Hio<oh  ^^^^A  (Syst.  No.  1626)  bei  200®  (Godchot,  BL  [4]  1,  703; 

A,ch.  [8]  12,  488).  Durch  Destillation  von  0-Brom-  oder  0-Chlor-anthrao«M>ktahydrid, 
bezw.  durch  Erhitzen  dieser  Körper  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  im  geschlossenen  Bohr 
auf  150®  (G.,  BL  [4]  1,  705;  Ä.  ch,  [8]  12,  401).  Aus  O-Oxy-anthraoenoktahydrid  (Syst. 
No.  536)  durch  Destillation  (G.,  C.  r.  142,  1203;  A,  eh.  [8]  12,  504).  -  Täf^chen.  F: 
66,6®.  Kp:  303—306®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisenig  und 
Benzol  mit  blauer  Fluoresoenz.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  GrO«  0.10-Dioxy-anthracen* 
^C(OH)^ 

"C(OH)^ 

2  At.-Gew.  Chlor  oder  Brom  unter  Bildung  von  0.10-Dichlor-  oder  Dibrom-anthrmcen- 
oktahydrid  (S.  626,  627). 

14.  Derivate  eines  Anihraeenhexahydrids  C!|4Hie  mit  ungewisser  Stellung  der  an- 
gelagerten Wasserstoffatome. 

eJO-Diohlor-anthraoenhexaliydrid  C14H14CI,  :=  C«Hg<^^>CA.    B.    Aus  An- 

thracenoktahydrid  (S.  526)  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessiglösung  mit  Chl<^  (Godchot, 

C.  r.  188,  606;  BL  [3]  81,  1342;  [4]  1,  708;  A.  ch.  [8]  12,  402).  —  FarMose  Nadehi 
(aus  Essigester).  F:  150®  (korr.).  —  Wird  durch  CrO,  zu  0.10-Dioxy-anthraoendihydrid 
oxydiert. 

8.10-Dibrom-anthraoenhexa]i7drid  CjA^Br,  =  CoHa<^ß^eH4.    B.    Aus  An- 

thracenoktahydrid  (S.  526)  und  Brom  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Eisessis-Lösung  bei  gewöhn- 
lidier  Temperatur,  neben  0.10-Dibrom-  und  0-Brom-anthracenoktahydrid  (Godchot,  C.  r. 
188,  606;  BL  [3]  81,  1341;  [4]  1,  706;  A.  eh.  [8]  12,  480).  -  Schwach  gelbUohe  Naddn.  F: 
162®  (korr.).  Fluoresciert  in  Lösung  prächtig  blau.  —  Wird  durch  CrO,  in  Eiseesiglösung  zu 
0.10-Dioxy-anthracendihydrid  oxydiert. 

15.  Bhet%anthrenhexahydri€if  Hexahydraphenanihren  aus  Bhet%anthren 
und  Wasserstoff  OiJäi^.  B.  Neben  Phenanthrenoktahydrid  durch  Überleiten  von  mit 
Phenanthrendämpfen  beladenem  Wasserstoff  über  Nickel  bei  einer  etwas  unterhalb  200® 
liegenden  Temperatur  (Brstsau,  Cr.  140,  042).  —  Blaßgelbliche  Flüssigkeit.  F:  —3®. 
KpTtp:  305-307®;  Kpu:  165-167®.    D®:  1,053;  D":  1,043.    Schwer  löslich  in  kaltem,  ziem- 


düiydrid  ^•^«\)C/^tt!/^oH4  (Syst.  No.  564).    Addiert  in  Eisessig-  oder  Chbroformlosang 
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lioh  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  EiseBBig,  Äther,  Benzol  und  Ghkcofonn.  ng:  1,580.  — 
Wild  Ton  Oxydationsmitteln  sehr  leicht  angegriffen,  ohne  daß  Phenanthrenohinon  entstdit. 
Bildet  bei  der  £inw.  Ton  Brom  in  EiseBsiglosunff  2  krystallinische  Bromderivate,  von  denen 
das  eine  Tom  Schmelzpunkt  160®  in  Äther  unlöslich*  das  andere  vom  Schmelzponkt  142* 
in  Äther  löslich  ist.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

16.  Bhenanthrenhexahydridf  MeoDahydrophenanihren  <mm  J^henanihren^ 
und  JodwiMserstoff^äure  ^«Hit.  B.  Bei  7-6tdff.  ISriiitcen  von  6  g  Pheoanthren  mit  7  g 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phospu>r  im  jnschlossenen  Rohr  auf  100*  in 
Kohlendioinrdatmosphäre  (J.  Schmidt,  Mseoxb,  B.  40,  42S).  —  F:  —  7*  bis  —8*;  Kp,»: 
289-200*  (korr.);  Df :  1,046;  löslich  in  Äther,  Benzol,  CS,,  Eisessig  und  Ugroin;  lösUoh  m 
ca.  15  ThL  Methylalkohol  und  ca.  10  Thi.  Alkohol;  n?:  1,5704;  löst  sich  in  warmer  konz. 
Schwefelsäure  mit  braunschwarzer  Farbe,  bei  Gegenwart  Ton  Kaliumdichromat  mit  grün- 
schwarzer Farbe  (Soh.,  M.).  ~  Wird  durch  Cbromsäure  in  Eisessig  orjrdiert  fSoH.,  M.). 
Liefert  in  Gegenwart  Ton  Nickel  in  Wasserstoff atmosphäie  bei  220*  ^-TeteahyoroplMiian- 
thren  (S.  612)  (Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [5]  17  U,  127;  G^.  89 1,  334).  Wird  Ton  äa^peter^ 
säure  nitriert;  verbindet  sich  nicht  mit  rarinsäure  (Soh.,  M.). 

17.  Kohlenwasserstoff  C^ß^y^,  B.  Beim  Erhitzen  von  Na^thalin  mit  AlCLauf  100*, 
neben  anderen  Produkten  (Homib,  Soc.  91,  1108).  —  Gelbes  OL  &pio:  215-225*  (EL).  Sehr 
leicht  löslich  in  Äthylenbromid,  Benzol,  Xylol,  Alkohol,  Petroläthw,  Äther,  Eisesaiff,  CSg 
(H.).  Absorptionsspektrum  im  UltravioleU:  H.,  Pdbyis,  8oc.  98, 1322;  97,  282.  —  Gibt  mit 
Salpetersäure  eine  bei  204—208*  (Zers.)  schmelzende  Säure  (H.). 

6.  Kohlenwasserstoffe  GisH^g. 

1.    l^Isoamyl-naphthaUnf  a^J^oan^yi-'naphihaUn  CJB,^  «  0^^  'OMu*  I^ord. 

^phthalin  mit  etwas  mehr  als  der  t ^— »-— 


Man  erwärmt  ein  Gemenge  Ton  40  g  a-Brom-naj 
dd,  16  f^  Natrium  und  200  i 
mg  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


Menge  Isoamylbromid,  15  s  Natrium  und  200  i  Äther  (Lbonb,  O.  18,  200).  —  Ilüatig.    Kp: 
303*r  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  S;       *' 

2.  2'Isoamyl'naphthaUnf  ß^Isoamyl^naphthalin  Cjfi^»  ^  CitEv-^H^j  B. 
Beim  Eintragen  von  AlCl.  in  ein  Gemenge  aus  Naphthalifi  und  Isoamylchloria  (Koux,  A. 
eh,  [61  12,  319).  Aus  ^-Brom-naphthalin,  Isoamylbromid  und  Natrium  (Oddo,  Baiubtwi, 
G.  SO,  719).  -  Bleibt  bei  -21«  ffüssiff  (R.).  Kp:  288-292«  (R,).  D«:  0,973  (R.).  -  ^ud 
von  yeid.  Salpetersäure  bei  170«  zu'p-Naphthoesäure  oxydiert  (K.).  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  ^l'Methyl-anthracenheooahydrid  (7>  Cu^.  B.  Beim  Erhitcen  des  Anhydrids 


der  Benzophenon-dicarbonsäureHf2.20  mit  SO^/^igiBt  «Jodwasserstoffsäure  und  6  Ät.-Gew. 
rotem  Phosphor  auf  190—200«  (Graxbx,  Jüillabd,  A.  248,.  256).  —  BlättoheiL  Reiohlkh 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  —  Liefert  mit  GrOt  und  Eiseasig  eine  bei  152—154« 
schmelzende  Verbindung. 

4.  Idrylokiahydrid  (?)  C,^|g  (?).  B,  Durch  Erhitzen  von  Idryl  (Svst.  No.  486)  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  250«  (Goldsgemudt,  m.  1,  225).  —  Slössig. 
Kp:  309—311«.  —  Bildet  mit  Pikrmsäure  eine  unbeständige  krystalliniaoha  Verbindung. 

Hß — CHt  B.  Neben  anderen  Produkten  wm  Qyolopen- 

5,  tfTriseyclotH'  tt  /.  ^V  mr  tanon»  das  mit  Chlorwassentoff  mättigt  ist» 
meihylev^^enzoV^  ^*X '  f  K  XS«>CH..  bei  längerem  Stehen  ( Wallags,  B.  aoTlOOä). 
C«Hrt  =                       HjOis^Ull,  _  iCbtose,  8pi5de  KrystaUe  (aus  Methyl. 

H,C— GH,  alkohol).    F:  W-97«. 


1.  ß.S'IHmethyi'^ben$fyUden'ß.9'heptadien ,  BiS;Jß'^'^^*^^^^''P^''^^P^^^Vr 

6eiMPal-'ffia<ikin  C|J|M'HGH|)tG:^  B.    Aus  dem  Alkohol 

(CH.).C:GH-G(CH.*G^U(OH)*GM:G(CHa).  1^  auf  140«  (▼.  Fbxjdibsbo»  B.  80, 
2066).  -  Fast  färbloseflüssigkeit.    Kp^:  277-278«. 

HtC-C(CHJ — cq,H, 

2.  1.7.7'TrimethyU2'phenyl'bißyelo^[1.2.2Uhep'        1     kira^      11  /•% 

««n-fA?>  fy>  G^-Plienylcamp1ien")  C,Ai  -  „I     T^^    \  ^^^ 

HtC— CH GH 
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B.    Durch   ErhitMQ   des 


H^C— C(GH,) — C(C«Hg)OH  mit   Bnnztraubensftare  (Hallib, 


2-Phenyl.bonieolB                     |     y^^^i^i  Kpio:     138- 141*       DJ?:    0,9736. 

H,C-CH CH,  [a]i:  +7«  16'. 


3.  Kahienw€userHo/f  C|«Hm  (Mpit-\/iilS7^16ffi)  au9  Bh^nylfenehoU    B, 

Doroh  Einw.  von  w»0tecfieier  AmeiMnaiiire  oaer  EMlgs&ure  iai  Phenylf enohol  (Syst  No.  53(9 
(LsRomx,  Cr.  148,  1612).  -  Kp^^^u'  167-168*.  Df:  0,Ö7»6.  nf:  1,6636.  [a]g:  +0,60». 
—  Fixiert  nicht  HBr  in  EiMesiglötong. 

4.  Kohienw€User8to/f  O^Hm  (J^:  Iß^lT^J  aus  ^henylfenehoU  B.  Durch 
Einw.  von  KHSO«  mai  Phenylfenohol  (Lnon»,  C.r.  148,  1613).  -  F:  16-170.  Kp|«: 
189—141*.  [a]S:  +  22,60^  —  Fixiert  in  Eiseflsiglötong  langsun  HBr  unter  Bildung  emes 
BromderivAtes  vom  Schmelzpunkt  116— 116^ 

6.  IHmoiekuiares  THmethyVUiven  C|«Hm  « (QgHxJs  >•  S.  389—390  bei  «.«»-Di. 
methyl-fulyen. 

8.  Kohlonwasserstoffe  C^R^ 

1.    1.8.8.'THmethyU2'benMylidefi'bieyclO' [1.2.2] 'heptan   („Benzalhydro- 
HtO— G(CH^— C:CH*C«Hs  B,  Durch  Einw.  von  wasserfreier  AmeisensAure  odw 


fenchen") 


GHt 


Oxalsäure  auf  Benzylf enchol,  neben  einem  Isomeren 
vom  Kpu.14:  163-166*  (Lnon»,  Cr.  148,  1613). 


H,C— CH ^C(CHJ.  -  Kp.4_i4:   162-164*.  nff:  1,6472.  [ajg:  +  71,89* 

i^  alkoh.  Lömmg).  —  Kann  durcn  Oion  in  Mnsald^ivd  und  Fenchon  gespalten  werden. 
Fixiert  in  essigsaurer  oder  ätherischer  Lösung  weder  HBr  noch  HCL 

2.  1.7.7^THmeU^yU2'benMffUhieyeiO'[1.2.2]'heptien'(2)  (?)    („/7-Bensyl* 

HfC— C(GHa)— GCHt*^,  B.  D^rdl  Erhitsen  von  2-Bensyl-bomeol  mit  Bien£- 
camphen**)       1     ^rrr  %     ||  /.^  traubensäure,    Ameisensäure    oder    Phthalsäure- 

Cya[„  =  I     V^^^i^i   L  ^'  anhydrid,    neben  Ä-Benxalhydiocainrfien   (s.    u.) 

H/;-CH CH  (Hallib,  Baüsb,  C.  r.  142,  680).  —  Weiße  Nadehi. 

F:  24*.  Kp|.:  160-161*.  [a]i>  in  alkoh.  Lätung:  -60*  44'.  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  in  Acetonlösung  Benzoesäure  und  Camphersäure.  Addiert  in  essigsaurer  Lösung 
HBr  unter  langsamer  Abscheidung  von  weifien  &rystallen  (F:  63—64*). 

3.  2.7.7'Trimethyl'2'bengyUden'bieyeio^[1.2.2]'hepian  („^-Bensalhydro- 

HtC-C(CH,)— C:CHC«Hg  B.  Bei  der  Einw.  vonBrenztraubensäure,  Ameisen- 
camphen")        1     Ajr^w  .     1  säure   oder  Phthalsäureanhydrid    auf   2-Benzyl- 


camphen")        1     Ajr^  .     1  säure   oder  Phthalsäureanhydrid    auf   2-Benzyl- 

CnHtt  «=  1    V^^^»'«   I  bomed,  neben  „/J-Benzyl-camphen"  (s.  o.)  (Hal- 

HtC— CH CHt  LSB,  Baüsb,  C.  r.  148,  680).  —  ÖL 

:tC-c(C&,)-ci 


1.7.7'THmeÜj^i''8'benMyl'bieyeiO'[1.2^  (T)    („a-Benzyl- 

**"■""'  B.  Durch  £rhitzen  des  Gemiscnei  "^  *" 

fjx     bomeol  und  3-Benzyl-isobor 
CiyHtt  =  I     Y^^'**«'«  11  ^^'     Reduktion  von  Benzylcampher  oder  Benzyliden- 


H|C— C(C&|)~CH  B.  Durch  Erhitzen  des  Gemisches  von  3-Benzyl- 

camphen")  /yrn  k  li  {J\     bomeol  und  3-Benzyl-isobomeol,  wie  es  bei  der 


HtC— CH C-CH«*Q^g  campher  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  erhatten 

wird,  mit  PhthalsäuitMUDJiydrid  auf  200*,  mit  wasserfreier  Ameisensäure  auf  den  Siedepunkt 
der  letzteren  oder  mit  Brenztraubensäure  med  130-140*,  neben  den  Estern  des  3-Benzyl- 
borneols  (Hallib,  Baüsb,  C.  r.  142,  678).  -  Kp^:  170-171*;  [a]»:  +8*20"  (mit  Phtikal- 
säuieanhydrid  beteitet).  Kp.«:  160-161*;  [aL»:  +5*20"  (mit  Ameisensäure  bereitet). 
Kpi«:  167-160*;  [a]i>:  +1*26'  (mit  Branztraubensäure  bereitet). 

6L   Kohienwa89er§io/fC„B,f^au9Bm%MyMi^droearveol.  B.  Durch  Einwirkung 

von  PgO.  auf  Benzyklihydiocarveol  CH«'HC<r^^^""^^^'^^^b>CH*C<^^*  (Wal- 

I.AGH,  Ä.  806,  269).  -  Kpu:  166-169*.  *  * 

6.  KoMenwas9erMio/f  C^^^Lj^auB  BenMy^^uiegol.  B.  Durch  länwirkung  von 
PA  •^  Beozjipulegol  CHs'HC<^^^'^^*)'^^ffi^  (Waixach,  A.  806, 
268).  -  Kpi,:  162-164*. 

7.  Kohiemv€B99er9toff  CiyH^  au9   B€if%MytUmaeeiyi€Ukohol.     B,    Durch  Be- 

i^ff  CH  V 

handehi  von  Benzyltanacetylalkohol   CH,HC<^^"^^;^g^^^;^-g^CH(CHJt    mit 

PsO,  (SSMMLSB,  B.  86,  4370).  -  Flflssig.    Kp|g:  166*. 
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9.  Kohlonwasserstoffe  CigH,«. 

1.  THphenyiendodekahydridf  I>odekahydrotriphenyien  C^^B,^  «= 

Qv (jg^  B.    Durch  12-8tdg.  Kochen  Y<m  Cyclohexanon  mit  HtSP4  und 

nxr  no  ^X  rru  nu  Methylalkohol  (Mannich,  B.  40,  164).  Neben  anderen  n^tialen 
CH,-CH,-r^^l'CH,'CHg  m^  sauren  Verbindungen  bei  24-8tdg.  Erhitsai  von  Qyclohexaiion 
CH--CH.-L  '-CH.'CH.  n^*  der  doppelten  Menge  KOH  im  Autoklaven  auf  180— 190* 
A  jC  (Waulach,  Bbhnkk,  A.  868,  100).  -  S&ulen  (aus  Benzol);  nadel- 

CH, CH,  förmige  Krystalle  (aus  heißem  Essifleeter).    F:  232-233*  (korr.) 

(M.,  B.  40,  154),  230®  (W.,  B.).  Sublimiert  unsersetzt  in  Kohlendioxyd-  oder  Wassenton- 
Atmoej^iäre;  ist  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  j;erinffer  Zersetzung  flüchtig  (M.,  B,  40. 
154).  ZiemUch  lödioh  in  heifiem  Alkohol,  schwer  m  Äther,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol 
(W.,  R;  M.,  B.  40,  154).  —  Gibt  mit  Salpeters&ure  Mellitsäure  (M.,  B.  40,  165).  Liefert, 
bei  45e-500<>  über  Ku^rfer  geleitet,  Triphenylen  (M.,  B.  40,  180). 

2.  Kohienwas9er9io/f  Ci«Hm  (^J  <3^tc«  Cinnafnaietumpher  s.  bei  diesem.  Syst 
No.  653. 

10.  Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden-mothan  Ci9H2«=H2C<(^''Qg^]>CH- 

C(C,H5):C<(x5*[nH/CHj.     B.     Durch  Dest.  von  Dicydohexylphenylcarbinol,    am 

besten  unter  Zusatz  von  KHSO4  ^^  wasserfreier  Oxals&ure  (Godchot,  Cr.  149,  1139; 
m.  [4]  7,  962).  —  Flüssig.  Kp^o:  ^^^'  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkoh<^.  — 
Gibt  mit  rauchender  Salpeters&ure  bei  0*  ein  Mononitroderivat  vom  Schmdzpunkt  130*. 
Addiert  leicht  Brom. 

11.  Cholostorilen  C^B,^^  oder  C„K^  s.  bei  Cholesterin,  Syst. No.  4729c. 

12.  Kohlonwasserstoffe  C30H48. 

1.  a-'Atnyriien. 

•  a)  Rechtsdrehendes  a-Amyrilen  C^J^»  F.  Scheint  im  Kakaofett  vorzukommen 
(Matthbs,  Rohdigh,  B.  41,  21).  —  B.  Aus  a-Amyrin  CJI^^OE.  (Syst.  No.  535)  mit  PCI, 
in  Petn^ther  (Vxstxrbkbo,  B.  SO,  1244).  —  Krystalle  (aus  Äther).  Rhombisch  bi- 
sphenoidisch  (BXokstböm,  B.  SO,  1244;  vgl.  Oroih,  Ch.Kr.  8,  780).  F:  134-135*  (V.,  B. 
SO,  1244),  133—134®  (M.,  R.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig,  leioht  in 
L^EJrain  und  Benzol  (V.,  B.  SO,  1244;  S4,  3834).  [a]o:  + 109,48«  (4  g  Substanz  m  100  com 
Boisol)  (B.,  B,  SO,  1245).  —  Geht,  mit  P1O5  in  Benzol  behandelt,  in  linksdrehendes  a-Amy- 
rilen (s.  n.)  über  (V.,  B.  S4,  3835). 

b)  Linksdrehendes  a-Amyrilen  C^fii»,  B.  Aus  rechtsdrehendem  a-Amyrilen  (s.  a) 
durdi  Behandlung  mit  P.O.  in  Benzol  (Vi^stxbbkbo,  B,  S4,  3835).  -^  Kivstalle  (aus  Benzol 
odw  ligroin).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (BIokstböm,  B.  S4,  3835;  vgL  Qrath^  CK  Kr,  8, 
782).  F:  193-194*  (V.).  Schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  heißem  Limin  {V.)m  1  TL  löst 
sich  bei  5*  In  59Tln.  Benzol  (Mauzslius,  B,  S4,  3835).  [ajo.*  —104,9* (0,1829  g  Substanz 
in  21  com  Benzol)  (v.  Koch,  B.  S4,  3835). 

2.  ß'Amyrilen  C^J^.  B.  Aus  ^-Amyrin  CUH^-OH  mit  PCI,  in  Petrol&tiier  (Vssnot- 
BSBO,  B.  SO,  1245).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (BlGKsmöii»  B* 
SO,  1245;  VgL  Qroik,  Ch.  Kr.  8,  762).  F:  175-178«  (V.,  B.  SO,  1245).  Fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Eisessig;  in  Äther  bedeutend,  in  Ligroin  und  Benzol  merUich  schwerer  löslich 
als  rechtsdrehendes  a-Amyrilen  (V.,  B.  S4,  3836).  [ajo:  -f  112,19*  (1,5153  g  Substanz  in 
100  com  Benzol)  (B.). 

3.  K0hi0Hwas9er»to/f  CifH«,  au9  CUtlbanufnhar»  s.  bei  diesem.  Syst  No.  4745. 

H.  EohlenwaBserstoffe  CnHsn-ii. 

1.  Kohlonwasserstoffe  Ci^Hx«. 

^henylbenzoif  IHphenyl  (Biphenyl)  CjtHi,  =  C^,  •  C«H^  Bezifferung: 
yT~i\^  Zwi  räundiaun  Konfiguration  vgl.  Kattfleb,  A,  861,  151;  B.  40 
'      5/3260. 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  479.]  BIPHENYL.  577 

Vorkommen  und  BUdung.  Entsteht  neben  anderen  KohlenwassersU^en  bei  der  Ver- 
hüttung (Destillation)  der  Quecksilbererze  Ton  Idria»  findet  sich  daher  im  „Stuppfett"  (Gold- 
SGHMiBDT,  M.  V.  SCHMIDT,  M.  2,  12).  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stup^etts  s.  Qo.» 
V.  SoH.].  Biphenyl  entsteht  beim  Burohleiten  von  Benzoldämpfen  durch  em  glühendes 
Rohr  (Bkbthblot,  A,  eh,  [4]  e,  454;  BL  [2]  6,  274;  C.  r.  68,  789;  i.  142,  252;  Z.  1866,  707), 
findet  sich  daher  auch  im  Steinkohlenteer  (Fimo,  Büchner,  B.  8,  22;  Sohulzb,  B,  17, 
1204;  vgl  indessen:  Reikobubxb,  A.  206,  380;  Tbbrissb,  A.  227,  135).  Biese  Reaktion  er- 
folgt auch  beim  Überleiten  von  Benzokiämpfen  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behb,  vak  Bobp, 
B.  6,  754)  oder  rotfflühendes  Antimontrisuifid  (Mbrz,  Wbith,  B.  4,  394),  oder  wenn  man 
B&mpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid  (Smith,  B.  12,  722;  Soc.  80,  31;  82,  562;  vgl 
Abonhbdc,  B.  e,  1898;  A.  184,  146)  oder  Antimontrichlorid  (Sm.,  Soc.  80,  30;  82,  551) 
durch  ein  rotglühendes  Rohr  streichen  l&ßt.  Beim  Burchleiten  eines  Gemisches  von  Benzol- 
und  Arsentricnlorid-Bämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr,  neben  CsHg  •  AsCl.  (La  Gostb,  Michae- 
lis, A,  201,  194).  Beim  Leiten  von  Benzoldampf  zusammen  mit  Luft  und  Wasserdampl 
durch  ein  auf  500®  erhitztes  Tonrohr,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen 
(Waltbb,  B.  R.  P.  168291;  Frdl.  8,  31).  Beim  Burchleiten  von  Chlorbenzol-Bämpfen  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Kbambbs,  A,  189, 135, 138).  Beim  Burchleiten  von  Azobenzol-Bämpfen 
durdi  ein  glühendes  Rohr  (Cjjlüs,  B,  8,  37).  Bdm  Burchleiten  von  Quecksilberdiphenyl- 
Bämpfen  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre  (Bbbhbb,  Otto,  B.  2, 545).  Beun 
Behandeln  v<m  Phenol  mit  Kalium  bei  240^  (CHBiSTOBiANOS,  O,  5,  403;  B.  0,  83).  Bei  der 
Einw.  von  schmelzendem  Kaliumhydroxyd  auf  Biphenylsulfon  (Otto,  B.  10,  2426).  Beim 
Überleiten  des  Bampfes  von  benzoesaurem  Ammonium  über  glühenden  Buryt  (Lattbbmt, 
Chanobl,  J,pr,  [1]  46,  510;  J.  1840,  326  Anm.).  Bei  der  BMtillation  von  benzoesaurem 
Kalium  mit  Kalikalk  (Cha.,  C.  r.  28, 86;  J.  1848, 327).  Bei  der  Destillation  von  benzoesaurem 
Calchim,  neben  Benzophenon  ((3ha.,  C,  r.  28,  86;  A.  80,  287;  Bbönheb,  A.  161,  50).  Beim 
Erhitzen  von  benzoesaurem  Kalium  mit  Phenolkalium  (Pfankügh,  J.  pr,  [2]  6,  104).  Beim 
Erhitzen  von  Phthalsäureanhydrid  mit  gebranntem  Kalk  (Amsghütz,  Schultz,  A,  186, 
48).  Beim  Erhitzen  von  p-Biphenyl-carl>ons&ure  oder  m-Biphenyl-carbonsäure  mit  Ätz- 
kalk  (Babth,  Schbbdeb,  ii.  8,  808,  614),  von  Biphensäure  mit  ^öschtem  Kalk  oder 
Natronkalk  oder  Zinkstaub  (Amsch.,  Schu.,  A.  186, 48,  49).  Beim  Glühen  von  Phenanthren- 
chinon  mit  Natronkalk  (Gbaxbx,  B.  6, 63.)  —  Neben  Triphenylmethan  und  Hexaphenyl&than 
durch  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlorbenzol«  Benzol  und  Kohlenstofftetra- 
chlorkl  (ScmoDLiK,  C.  r.  187,  59).  Beim  Behandeln  von  Brombenzol  in  Äther  oder  Benzol 
mit  Natrium  (Fimo,  A.  121,  363;  182,  201;  Enoblhabdt,  Latsohinow,  }K.  8, 184;  Z.  1871, 
259;  J.  1871,  456).  Über  die  Bildung  ans  Brombenzol  durch  Magnesium,  infolg»  welcher 
man  Biphenyl  zuweilen  als  Nebenprooukt  bei  Umsetzungen  der  aus  Brombenzol  oereiteten 
Losung  von  Phenylmagnesiumbromid  erh&lt,  vgl.:  Valbub,  Cr,  186,  694;  Schbobtbb, 
B.  86,  3006;  40,  1584;  R.  Mbybb,  Tobobl,  A,  847,  63.  Aus  Brombenzol  und  Natrium- 
l^enyl  in  Äther  (Agbbb,  Am.  28,  593).  Aus  Jodbenzol  duroh  Kupfer  im  Einschlußrohr  bei 
230^  (Ausbeute  fast  theoretisch)  (Ullmanv,  BIeybb,  A.  882,  40).  Aus  Phenylmagnesium- 
bromid und  Phenol  in  Äther  (R.  M.,  T.,  A.  847,  64).  Bei  2-tägigem  Stehen  von  Nitroso- 
aoetanilkl  aHs*N(N0)CX)<GH3  (Syst.  No.  1666)  mit  Benzol  (Bambbbqbb,  B.  80,  368); 
in  geringer  Menge  auch  bei  der  Reduktion  von  Nitrosoacetanilid  in  Eisessig  und  Wasser 
mit  ^nutaub  (Samb.,  MttixxB,  A.  818,  128).  In  seringer  Menee  bei  der  freiwilligen  Zer- 
setzung von  Nitrosophenylhydroxylamin  CtHs*N(N0)-0H  (S3rst.N0. 2219)  in  Benzollösung, 
neben  anderen  Produkten  (Bamb.,  B.  81,  1507).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln 
von  Benzoldiazonhimchlorid  mit  SnCi^  (Culmakn,  Gasiobowski,  J.  pr.  [2]  40,  98).  Duroh 
Eintragen  von  Kupierpulver  in  eine  Lösung  von  Benzoldiazoniumsulf  at  in  Wasser  und  Alkohol 
(Qattbbmank,  Ehbhabdt,  B.  28,  1226)  oder  in  wenig  Essi^ureanh^rdrid  (Knobvbnaobl, 
B.  28, 2049).  Neben  Benzol  bei  der  Einw.  von  unterphoephoriger  S&uro  auf  Benzoldiazonium- 
clüorid  (Mai,  B.  86,  163).  Neben  anderen  Produkten  oei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
(Qbibss,  A.  187,  79),  oder  von  alkoh.  Natrium&thylatlösung  (Oddo,  O.  201,  633;  Oddo, 
CüBATOLO,  O.  26 1,  126),  auf  die  wifir.  Lösung  von  Benzoldiazoniumsalz.  Duroh  Eintronlen 
einer  wißr.  Lösung  von  Benzoldiazoniumchlorid  in  Chloroform  bei  Gegenwart  eines  Zink- 
kuplerpaares  (Oddo,  G.  20 1,  638).  Duroh  Behandlung  von  festem  Benzoldiazoniumnitrat 
mit  absoL  Methylalkohol  und  entwässerter  Soda  (Bbbson,  Am.  16,  253).  Beim  Eintiasen 
von  festem  Benzoldiazoniumsulf  at  in  erwärmtes  Benzol  (Möhlau,  Bbboxb,  B.  26,  1996). 
Duroh  Erwärmen  von  Benzoldiazoniumchlorid  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
Chlorid  (Möhlau,  Bbbqbb,  B.  26,  1996).  Bei  der  Oxydation  einer  alkaL  Diazobenzollösung 
mit  Ferricyankalium  (Bambbboxb,  Stoboh,  B.  26,  476).  Bei  allmählichem  Eintragen  von 
3  g  Isodiazobenzolkalium  Cfi^-'S'.N'OK  (Syst.  No.  2193)  in  ein  Gemisch  aus  Eisessig  und 
Benzol  (Bambbboxb,  B.  28,  ^)6).  —  Bei  der  Reduktion  einer  Lösung  von  Diphenylsulfon 
in  Xyk>l  mit  Natrium  (Kbafft,  Vobstxb,  B.  26,  2821).  —  Beim  Erwärmen  von  Zinntri- 
äthylphenyl  (Cja^nCfi^  mit  Silbemitoat  in  alkoh.  Lösunff  (Labenbubo,  A.  150,  253). 
—  Bei  trooknem  Erhitzen  von  2.3.42'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl  (Babth,  Ck>LDSCHMii>T,  B. 
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tX  1244),  oder  ron  3.4.5.3'.4'.5'-He»KM7-diplien7]  (T,twitomatih,  ä.  168,  244)  mit  2iik- 
■tMib.  Beim  Brw&rmen  von  Dtphen^ttdiazoniamsolfat  (Syst.  Ka  2197)  mit  Waasor  oder 
Alkohol  (Cteissa,  J.  1864^  435;  iSoe.  M,  97).  Bei  der  Einw.  yon  Alkohol  auf  IMphenjIbis- 
diMonlnmchlorid,  am  besten  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  (WnrsroH,  Aim.  81, 140).  Bei  der 
Einw.  Ton  nnterphoephoriger  S&nre  auf  DiphenylbliidiajBoniamsalg  (Mai,  B.  86^  103). 

DariL  Man  leitet  die  Diimofo  von  kodiendem  Bensol  durch  einen  Kohlepdiojqrd-Strom 
in  eine  hell  rotclühende,  in  der  Mitte  mit  Bimseteinstdoken  «lullte,  eiaenie  Räire;  warn  aUee 
Bensol  durch  £e  elühende  Räire  getrieben  ist,  gibt  man  w  Destillat  wieder  in  den  Siede- 
kolben znrfick  nndlAfit  die  DimpleTon  neuem  dSich  die  Röhre  streichen;  das  Produkt  destil- 
liert man  snniohst  im  Wasserbade,  woraof  mim  das  im  Rfidostande  befindlk^  Biphenyl  im 
WasserdamjilBtrome  übertreibt  (Hübhxb,  A.  808, 339;  vgl  aoohDöBHXB,  A.  179, 110;  Sobtdiai, 
A.  174,  2(0;  HüBHSB,  Lüddshs,  B.  8,  970).  Apparatur  fär  dieses  Darstdhmgsverfabrsn: 
La  Coen,  Soboxb,  A.  880, 5.  —  Man  l&8t  langsam  (alle  drei  Sekunden  einen  Tropfen)  Benaol 
dm!ch  eine  schief  gestellte,  im  HoiMAKKschen  Gasölen  som  Olühen  erhitste,  eueme  Rohre 
tn^ifen  (Schults,  B,  8,  547).  —  Man  l&fit  die  Dämpfe  yon  Benzol  und  Zinntetradilorid  dordi 
ein  hell  rotglühendes  Rohr  streichen  (Smith,  B.  18,  722;  See.  88,  662;  Ckem.  N.  88,  268; 
vgl  Abohhxim,  B.  8,  1998;  A.  184,  146).  —  Darstelhmg  durch  Leiten  von  BemokÜmpfen 
gogen  den  elektrisch  zum  Glühen  erhitzten  Kohlefaden  eine»  Glühlampe:  Lob,  Z.SCCK 
8,  777.  —  Man  diasotiert  die  Lösong  Ton  228  g  Anilin  in  320  g  kons.  Schweldsiiire  mid 
1200  g  Wasser  mit  18^g  Natriumnitrit,  versetzt  die  Lösunff  mit  800  g  Alkobol  und  triLfft 
300  g  Zinkstaub  unter  Rührung  ein;  nach  Beendigung  der  Stiokstoffentwicklnng  behandm 
man  das  GemiMdi  mit  gespanntem  Wasserdampl  um  gewinnt  das  Diphenyl  aus  don  Destillat 
(FaiSBSL,  Rassow,  J.  pr.  [2]  88,  447;  vgL  GATmMAinr,  Ehbhabdt,  B,  88,  1226). 

Phy^ikaUacKe  Big^isehaften.  Große  glänzende  Bl&tter  (ans  AlkohoH.  Monoklin  pris- 
matisch (MiXLsrniXB,  Z.  Kr,  66,  61;  Oroih,  Ch.  Er.  6,  7;  vgl  BoDSWio,  J.  1878,  376;  Gal- 
DiBOK,  /.  1880,  372).  F:  70,6«  (Fimo,  A.  181,  364),  69,0«  (Wasserstoffthennometer)  (Ja- 
QVSBOD,  Wassmxb,  C.  1804 II,  337;  B.  87,  2632).    SublimationMeschwindi|^eit:  Kmor, 


J.  pr.  [2]  78, 236, 286.  Kpn»:  264«  (kon.)  (Schultz,  A.  174,  206);  Kp,Mi  262-268*  (Bcslle, 
Guts,  C.  1806 1,  868);  Kp^:  264,93«;  Kn^«:  244,42«;  Kpi^:  236,68^Kp«M:  227,39«;  Kpi«: 
216^66«  (Ja.,  Wa.).  Spez.  Gewicht  des  festen  Di^ienyliB:  1,166  (Sohbödxb,  B.  14,  2616), 
des  flüssigen:  I^:  0,9919  (Eukman,  R.  18,  186);  D^:  0,9646;  D*^:  0,9626;  D^:  0,9272 
(Bo.,  Gu.);  DS:  1>0126  (PMBxnr,  8oc.  88,  119(^.  Ausdehnung  im  flüssigen  Zustande:  R. 
ScHnr,  A.  888,  262.  -  Bei  19,6«  lösen  100  Tle.  Methylalkohol  6^67  Tle.,  100  He.  Äthyl- 
slkc^l  9,98  He.  (Lobby  db  Bbüyk,  Pk.  Ch.  10,  784).  Molekulare  Gefrieipnnktsdeptession: 
83,6  (EiJKMAH,  Ph.  Ch.  4,  616).  -  n^:  1,68189;  n^:  1,60836  (Eu.,  B.  18,  186);  n^:  1,66841; 
n^:  1,69441;  n^:  1,61168  (Pbbkik,  8oc.  88, 1230).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tuck,  8oe. 
88, 1913.  —  Oberflichenspannung;  Dütqit,  Feidbbigs,  C.  r.  180, 328.  ObeffUchenspannung 
und  Binnendruck:  Waldbk,  Ph.  Ch,  66,  417.  —  Molekularo  Verbrennungswiime  W  kon- 
stantem Volum:  1608,7  GaL,  bei  konstantem  Druck:  1610,1  GaL  (Bbbthblot,  VixilIiB, 
A.  eh.  [6]  10,  448).  Kritische  Konstanten:  GiTn,  Mallbt,  C.  r.  188,  1287;  C.  1808  I, 
1314.  —  Magnetisches  Drebungsvermügen:  P.,  8oc.  88,  1196.  JCm^rfAtmhnminmmo^nnm » 
G.  FiscHBB,  C.  1808  II,  1406. 

Chemisches  Verhalten.  Dipheinrl  ffibt  mit  Ozon  in  ()hkmyf oim  das  Tetnoionid  CuHmOu 
(S.  ff79)  (Habbibs,  Wbiss,  A.  848,  f74).  Wird  yon  verd.  Salpetersiuro  oder  Chromsinre- 
pemiMh  nicht  angegriffen  (Fimo,  A.  IM,  214),  liefert  aber  beun  Behandeln  seiner  Lösung 
m  Eisessiff  mit  Chroms&uie  (ScnuLii,  A.  174,  206)  oder  Ghromsiureohlorid  (Gabstabjbb, 
J.  pr.  [2]  8,  80)  Benzoes&ure.  Wird  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  und  KidbBl  nach  dem 
Vetfaluren  von  Sabatibb  und  Sbndbbbns  .  zu  Phenyteydohexan  reduziert  (Bejxiiah,  C. 
1808  n,  989).  Durch  Behandlung  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokel- 
oxyd  bei  260«  erfolgt  Reduktion  tu  Dicyctoheinrl  (Ipätjbw,  B.  40,  1286;  3K.  88,  698;  C. 
1807  n,  2036).  Beim  Kochen  von  Diphenyl  mit  Amylalkohol  und  Natrium  entgeht  1-Phenyl- 
cjok^iezen-(z)  C«H«C«H5  (S.  623)  (Bambbbobb,  Lodtbb,  B.  80,  3077).  Bin  Ganisch  von 
Jodwasserstoffi&ure  und  Phosphor  ist  selbst  bei  280«  ohne  Wirkung  auf  Diphenyl  (Sgh., 
A.  174,  206).  Beim  Einleiten  von  QUor  in  mit  etwas  SbCl«  versetates  Diphenyl  entsteht 
2-Ghkir-dipbBnyl,  4-Chlor-diphenyl  und  4.4'.Diohkxr-diphenvl  (Kbambbs,  A.  188,  142);  beim 
Chlorieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  Jod  wird  4.4'-Dldüor-dipheiiyi  gebildet  (Schmidt, 
SoHVun,  A.  807,  339).  Durch  anhaltMides  Chlorieren  von  Diphenvi  in  Cmenwart  von  Jod 
(Ruow,  B.  8, 1491)  oder  SbCl«  ( Wbbbb,  SOixsohbb,  B.  16,  8^7  lums,  Wbitb,  B.  18, 2882) 
bei  hghetet  Temperatur  erhält  man  Petchbrdiphenyl  PuCL«.  Bei  der  Einw.  der  berechneten 
Menge  Brooi  auf  eine  kaltg^ialtene  Lösung  von  Diphenvi  in  CSt  entsteht  4-&om-diplienyl 
(Sckuiab,  A.  174,  207),  beim  Znsammenreiben  von  überschnssteem  Brom  ndt  Diplienyl 
unter  Wasser  erhäb  man  4.4'-Dibrom-diphenyl  (Frmo,  A.  188,  204).  Beim  Brwftnnen  von 
Diphenj^  mit  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,6)  in  PetroUther  oder  mit  Jodsohwefel  «4  Sa^^^ 
siure  (Di  1,6)  in  Petrolither  entsteht  1.4-l>ijod-bensol,  mit  Jodsohwefel  und  Salpeteniore 
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(D:  1,34)  in  Petroläther  entsteht  4.4'-Dijod-diphenvl  (Willqsbodt,  Hilqbkbero,  B,  42, 
3832).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  15  g  Dipnenyl  in  60  g  Eisessig  bei  60®  mit  einem  Ge 
misch  von  48  r  rauchender  Salpetersäure  und  48  g  Eisessig,  so  entstehen  2-Nitro 
diphenyl  und  4-Nitro-diphenyl  (Hi>bnxb,  Lüddbns,  B,  8,  871;  A,  209,  341;  vgl. 
Schultz,  ä.  174,  210,  Schultz^  Sohb^idt,  Strassxb,  A.  207,  352).  Bei  Einw.  von  über- 
sohüBsiger  rauchender  Salpetersäure  (Fnno,  A,  124,  276,  285)  oder  beim  Kochen  mit 
Salpetmohwefels&ure  [auf  3-  Tle.  Di^nyl  6  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,45)  +  1  Tl.  konz, 
Schwefelsäure]  (Schultz,  A,  174^  221)  eAiält  man  4.4 -Dinitr9-diphenyl  und  2.4'-Dinitro 
diphenyL  Mit  einem  noch  größeren  Überschuß  an  Salpeterschwefelsäure  wird  2.4.2'.4' 
Tetranitro-diphenyl  gebildet  (LoaANiTSGH,  B,  4,  405;  Ullmann,  Biblecki,  B,  84,  2178), 
Beim  Erwärmen  von  Diphenyl  mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Diphenyl-sulfon8äure-(4) 
und  Diphenyl-disulfonsäure-(4.40  (Enoblhabdt,  Latschinow,  Z.  1871,  259;  «/.  1871,  670; 
vgl.  Fittio,  A,  182,  209).  ^handelt  man  Diphenyl  in  benzolischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  AlClg  und  CuCl  mit  Kohlenoxyd  und  CSUorwasserstoff,  so  entsteht  p-Phenyl-benzaldehyd 
(Qattbbmanh,  A.  847,  381).  ^  Verbindung  von  Diphenyl  mit  Pikrylchlorid:  Bruni,  Ch,Z. 
80,  568. 

Diphenyltetraozonid  C^Ao^*  •^*  -^^  Diphenyl  und  Ozon  in  Chloroform  (Harries, 
Wxiss,  A.  848,  374).  —  Heftig  explodierende,  sehr  flüchtige,  krystallinische  Masse. 

4.4'-Difluor-diphenyl  CisHgFt  =  C.H4FCeH^F.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf 
fhFhior-brombenzol  in  Äther  (Wallach,  Hbusler,  A.  248,  244).  Aus  Benzidin  durch  Diazo- 
ties«n  und  Zersetzung  des  Diphenylbisdiazoniumsalzes  mit  konz.  wäßr.  Fluorwasserstoffsäure 
(Valbntikxb,  Schwarz,  D.  R.  P.  96153;  C,  18981,  1224)  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
(V..  ScH.,  D.R.P.  186006;  0.  1907 II,  956).  Aus  CjH^^NrNCeH.CÄNiN  NC5H10 
( Syst.  No.  3038)  (erhalten  aus  diazotiertem  Benzidin  und  Piperidin)  und  konz.  Fluorwasser- 
stoffsäure (Wallach,  A.  286,  271).  -  Farblose  Blättchen.  F:  87»  (V.,  Sch.).  88-89» 
(W.,  H.,  ii.  248,  235).  Kp:  254-2550  (W.,  H.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (W.,  H.).  Leicht 
laelioh  in  Alkohol  und  Äther  (W.,  H.). 

2-Ohlor-dipheiiyl  CiaH^a  «  CACeHXL  B.  EnUteht  neben  4-Chlor^iphenyl 
und  4.4'-Dichlor-diphenyl  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  SbCl^  versetztes  Diphenyl  (Kra- 
mxbs,  A.  189,  142).  -  Krystalle.  F:  34«;  Kp:  267-268<».  Sehr  löslich  in  Ligroin,  zerfließt 
in  BensoL  —  Gibt  bei  der  Oxydation  (durch  CrOg  und  Eisessig)  o-Chlor-benzoesäure. 

8ff)-Ohlor-diphenyl  CXtH.Cl  «  C^^'C^ILjCi.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-chlor-benzoe- 
saurem  Cakium  mit  PhenoUuüium  (Pfankuch,  J.  pr.  [2]  8,  106).  —  F:  89^ 

4-Caüor-dipheiiyl  C^ACl  «  C^^QflßL  B,  Neben  2.Chlor.diphenyl  und  4.4'Di- 
ohlor-diphiBn^  beim  Chl<Mieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  SbClg  (Krämers,  A,  189, 
142[.  Beim  Behandehi  von  4-Ozy-diphenyl  mit  PCL  (Schultz,  A.  174,  209).  Beim  Über- 
giefien  von  p-Chl<»r-diazobenzo]anhyarid  (Sysl.  No.  2193)  mit  Benzol  (Bambebgbr,  B.  29, 
465).  -  Dünne  Blättchen  (aus  Ligroüi).  F:  75,50  (K.),  76«  (B.).  Kp:  282«  (K.).  Etwas  weniger 
löslich  als  2-Ghlor-diphenyl  (K.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-<^or.benzoe8äure  (Sch.). 

a8'-DiQhlor-diphenyl  GiAC]|=CtH4aC«H4a.  B.  Beim  Erhitzen  von  mChlor- 
jodbenzol  mit  Knple^pnlver  auf  250®  (ullmann,  A.,  882,  54).  Durch  Kochen  von  diazotiertem 
3.3'-I>iohtor-beiizidin  mit  Alkohol  (Caik,  800.  85,  7).  —  Weiße  Nadehi  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  23«  (U.),  29«  (C).  Kp:  322-324«  (U.),  298«  (C).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol  (C;  U.). 

4.4'-Didhlor-diphenjI  OifiJ^  >=  QJELS^Cfißl.  B.  Beim  Durohleiten  von  C^üor- 
benzol  durch  ein  glühendes  Rohr  (Krambbs,  A.  189,  138).  Beim  Erhitzen  von  p-Chk>r- 
lodbenzol  mit  Ku^erpolver  auf  200—250®  (Ullmann,  A.  882,  54).  Beim  Chlorieren  von 
bi^ienvl  in  Gegenwart  von  Shd«  (K.»  A,  189,  143)  oder  von  Jod  (Schmidt,  Schultz,  A. 
2OT,  3m  Beim  Behandeln  von  4.4'-Dioinr-di^henvl  mit  PO,  (Seme,  Schü.,  A.  207,  338). 
A]iB4.4'-I)iohlor-diphenyl-dioarbonsäure-(3.30  beun  Erhitzen  über  den  SohmeB|punkt  (Schxtltz, 
RoHDX,  ViOABi,  Ä,  8U,  130).  Durch  I)iazotieren  von  Benzidin  und  Erhitzen  des  Platin- 
doppelsalzes des  erhaltenen  Diphenylbisdiazoniumchlorids  mit  Natriumcarbonat  (Grixss, 
J.  1884,  436;  1806,  463;  80c.  20. 101).  Durch  Erhitzen  von  Diphenylbisdiazoniumchlorid 
mit  Benzol  in  Gwenwart  von  AlCl^  neben  4'-Chlor-4-phenyl-diphenyl  (Castxllanxta, 
B.  80,  2800).  -  Aismen  oder  kleine  Nadehi.  F:  148«  (Grisss).  Kp:  315-319«  (korr.) 
(Samf.,  ScHU.).  —  Gibt  mit  CrO|  in-  Essigsäure  p-Chlor-benzoesäure  (Schm.,  Scbu.). 

2.4.2^4'-T•trMhlor-diph6n7l  C||H,C1«  «  G|H|Ca|C.H,Cla.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2.4-Diohlor-l-iod-beiizol  mit  KupCerpulver  auf  200—270*  (Ullmann,  A.  882,  55).  -  Kry- 
stalle (aus  Benzol  +  Ligroki).  F:  83*.  L^obt  löslich  beim  Erwärmen  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

87^ 
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a4^U'-TetraohlQr-diphenyl  CjJäßU  =»  C«H,Cl,C«H,Clt.  B-  Ans  diasotiertem 
3.3'-I>ichk>r-4.4'-diaiiiino-dii)hrayl  mit  Kuplerpolver  und  Salzsäure  (Cain,  8oc  86,  7).  — 
Weiße  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  172«.    Kp»:  230«.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther. 

a4.4'.x.x-Pentadblor-diphenyl  C\tH|Cl«  =  CtHX^CeHta,.  B.  Entsteht,  neb^ 
anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  PCJ,  auf  4.4'-I)ioxy-diphenyl  (Sohiiidt,  Schultz, 
A.  907,  340).  —  Sublimiert  in  lans^n  Nadeln.  F:  179«;  siedet  weit  über  360«  (Sohm.,  Sghu.). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Bensol;  löslich  in  Eisessig  (Döbnxb,  B.  9,  130;  veL  Sghm., 
Sghu.,  A.  S07,  342).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsfture  in  Eisessig  3.4-Dichlor- 
benaoesftqie  (D.,  B.  9,  130;  vgl  Sghm.,  Sghu.,  A.  S07,  343). 

S.4.6.2'.4'.6'-Hexaohlor-diphenyl  Cj^(\  ^  CMJCH^C^Kßii.  B.  Beim  Erhitzen 
2.4.6-Trichk)r-l-jod-benEol  mit  Kupfeipulver  auf  220—230«  (Ullmank,  A.  882,  56).  —  Vi^- 
eckige  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  1 12,5«.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  siedendem 
Eisessig,  schwer  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Dekaohlordiphenyl,  Perohlordiphenyl  CuClio  =  CtCls*OXl«.  B.  Bei  anhaltendem 
Chlorieren  Ton  Di^ienvl  in  Gesenwart  von  Jod,  zuletzt  bei  360«  (RvorF,  B.  9,  1491).  Durch 
Erhitzen  von  Diphenyl  mit  viel  SbClg  in  geschlossenem  Rohr  auf  140—360«  entsteht  fast  nur 
Petohkxrdiphenyl  (Mhbz,  Whith,  B,  16,  2882).  4.4'-Dimethyl-diphenyl  liefert,  bei  völligem 
Chlorieren,  Perchlordidbenyl  und  CCI4  (M.,  W.,  B.  12,  677;  16,  2878).  —  Darst.  Man  be- 
handelt Dif^enyl  mit  Chlor  allein  und  dann  in  Gegenwart  von  SbCl«,  solange  noch  HCl  etot- 
weicht,  wischt  das  Produkt  mit  konz.  Salzsj^ure  und  dann  mit  Weinsäure,  trocknet  scharf 
und  erhitzt  hierauf  in  Portionen  von  12—15  g  mit  je  20g  SbCl«  2  bis  3  Stdn.  lang  in  ge- 
soldosBenem  Rohr  auf  200—220«;  man  läßt  die  gebildeten  ^ystalle  abtropfen  und  wäscht  sie 
mit  konz.  Salzsäure  und  dann  mit  Weinsäure  (Wxbxb,  SöUiSCHSB,  B,  16,  883).  Man  eriiitst 
Pbenanthrenchinon  mit  SbCl«  in  Mchlossraem  Rohr  auf  150—160«  und  zuletzt  auf  360« 
(MsBZ,  Wuth,  B.  16,  2871).  —  fäombisch  bipyramidal  (Sghdipxb;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  6, 
11).  Schmikt  nicht  bei  270«  (R.).  Kaum  löslich  m  Alkohol,  Äther  usw.,  töslich  in  siedendem 
Benzol  (R.).  —  Wird  von  SbCL  bei  350«  nicht  verändert  (R.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Nation  auf  150«  Oktächk>rdic«ydiphenyl  (Syst.  No.  563)  (W.,  S.). 

2-Brom-diphenyl  Cj^StBr  «  Cfi^CLIlJ^.  B.  Man  reduziert  2-Nitro-diphenyl  mit 
Snn  und  Eisessig  zu  2-Ammo-dipheny],  fuhrt  dieses  in  das  Diazoniumperbromid  über  und 
koobt  letzteies  mit  Alkohol  (Schultz,  ScBaaDT,  Strassxb,  A,  207,  353).  —  Bleibt  bei 
—  20«  flüssig.  Kp:  296—298«.  Riecht  nach  Orangen.  —  Liefert  bei  der  Ozydatkm  mit 
GrOt  o-Brom-benzbesäuie. 

4-Bro(m-diphenyl  CiABr  «  Cfi^-CfiJ^.  B,  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen 


Lösung  von  Dinhenyl  in  (%t  mit  Bnnn  (Schultz,  A.  174,  207).  Aus  p-Brom-isodiazobaizol- 
hydrat  (Syst.  No.  2193)  und  heißem  Benzol  (Bambbroxb,  B.  S8,  406).  Ans  p-Brom-diaz€>- 
benzolanhydbrid  (Syst  No.  2193)  und  Benzol  (R,  B.  29,  470).  -  Lamellen  (ans  Alkohol).    F: 


89«;  Kp:  310«  (km,)  (Sgh.).  Ziemlich  löslich  .in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  leicht 
ia  Äthur,  Sohwelelkohlenstoiff,  Benad  (SgrO.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Brom-benzoestnre 
(Sgr.).  Beim  Behandehi  mit  Natrhim  in  Äther  entsteht  p.p-Diz»nyl  C^-CA'GAC^Hg 
(Syst.  No.  491)  (Notbs,  Ellis,  Aim.  17,  629).  Bei  der  Emw.  von  Salpetenäuie  echält  man 
4'-Brom-4-nitio-diphenyl  und  4'-Bnnn-2-nitioMÜpbenyl  (Schultz,  A.  174,  218). 

S^-Dibrom-diphenyl  C|tH«Brt «  G^Br^C^H^Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Brom- 
jodbenzol  mit  Kiq[if«fpalver  (in  geringer  Ansbeote)  (Ullmahk,  A.  882,  57).  —  F:  53«. 

4.4'-l>fbrom-diphen7l  CiABri  «  C|H4Br'C|H4Br.  B.  Beim  Zusammenreiben  von 
Bij^ienyl  mit  Bram  unter  Wasser  (Frano,  A.  182,  2(M).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  eine 
Lösung  von  Diphen^rl  in  CSt  (Carnellsy,  Thomsoh,  See,  47,  587).  Ans  Benzidin  durch 
Diazotiereii  und  Erhitzen  des  mit  Brom  erhaltenen  Diphen^bisdiazonJumperbromids  mit 
Natriumoarbcmat  oder  Alkohol  (Obixss,  J.  1864^  436;  1866,  463;  Bcc  20,,  101).  -  Kry- 
stalle,  lionoklin  pcinnatisoh  (Shadwxll,  A.  208,  128;  MisunnrHB,  Z.  Kr.  66,  67|  vgL 
ChretK,  Ch.  Kr.  6,  10).  F:  164«  (F.),  162«  (a,  T.).  Kp:  855-360«  (Sghulii,  A.  174,  21^ 
Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leksht  in  Benzol  (F.).  — 
Gibi  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Essigsäure  p-Brom-benzoeaäure  (SoR.). 

8.8'-Didhlor-4.4'-d£brom-dipheii7l  Cu&aCLBrg  «=  CjaßSBrCfiJCHBi.  B.  Aus 
diasotifrtem  3.3'-I>ioh]or-4.4'-diamino-diph^yrmit  &upleqmlver  und  KBr  (Caih,  80c.  86,  8). 
—  Weiße  Nadeln  (ans  Eisessig).    F:  176—177«. 

4.4'^-Tribrom-diphen7l  C|tH|Br,  »  C^Bt-CM^^  B.  Wurde  einmal  beim  Be- 
handeln von  ^lenyltolylhaltigem  Dipnenyl  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  erhalten 
(CABiraLLHT,  Thomsoh,  80c.  47,  6»1).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90«.  Sehr  wenig  löslich 
in  heißem  AlkohoL  Nicht  flüditig  mit  WasserdämpfeiL  —  Lielert  bei  der  Ozyda&on  mit 
(M)t  in  Eisessig  p-Brom-benzoesäure. 
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a6.8'.6'-TetrabrQm-diphenyl  CtiHaBr^  =  C.H^rtC,H,Bra.  B.  Durch  Kochen  des 
aus  3.5.3^5'-Tetrabrom-4.4'-diamino-diphenyl  durch  Diazotierunff  erhaltenen  sauren  Tetra- 
bromdiphenylbisdiazoniumsulfats  mit  absol.  Alkohol  und  etwas  ICiCO,  (Jacobson,  A,  867, 
347).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  185<».  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther, 
Benzol,  heißem  AlkohoL 

4-Jod-diphenjl  C|JI,I  =  CeH.CelLl.  B.  Man  diasotiert  4-Amino-diphenyl  in  verd. 
Salzsäure  und  gießt  die  Diazoniumchloridlösung  in  eine  konz.  Jodkaliumlösung  (Ullmann, 
Mkyxb,  A.  882,  52;  Scshlenk,  A.  868,  303).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F: 
lll«  (ü.,  M.).  112»  (SCH.).  Kp:  320»  (schwache  Zers.)  (ü.,  M.);  Kp««:  222«;  Kp^:  198«  (Sch.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  JBenzol,  Eisessig  und  Äther 
(U.,  M.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  2ö0— 270»  p.p-Dixenyl  (U.,  M.). 

2'-Brom-2-Jod-diphenyl   Cj^^Brl  =  CeH4BrCeH4l.     B,     Beim   Erhitzen   von   Di- 

O  TT  * 

phenylenjodoniumbromid   a'^t*/!*^«*  (Syst.  No.  4720)   (Mascarelli,   R.A.L,    [5]   17 II, 

Ö83).  -  Prismen.    F:  Ol.ö^?.   * 

2^'-I>Uod-diphenyl  CuHJ.  =  C^HJC.HJ.  B.  Durch  Zersetzung  der  «ur»  2.2'-Di. 
amino-diphenyl  erhältlichen  Bisdiazomumverbindung  mit  Kaliumjodidlösung  in  geringer 
Menge,  neben  Diphenylenjodoniumjodid  (Syst.  No.  4720)  (Mascarkixi,  Benati,  B.A.L, 
[6]  16 II,  665;  O.  88  U,  624).  Beim  Erhitzen  von  Diphenylenjodoniumjodid  auf  etwa  200<^ 
im  Olbade  in  quantitativer  Ausbeute  (M.,  R,  A,  L.  [5]  17 II,  583).  —  Weiße  Nadebi  (aus  wäßr. 
Alkohol).    F:  108^.     Sublimiert  zu  Blättchen  vom  «Schmelzpunkt  109^ 

2il'-DUodOBO-diphenyl  CigHsO,It  =  OICeH4CeH4lO  und  sein  salzsaures  Salz 
Gl^'C«H^-CeH4'IClt.  B»  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Leiten  eines  langsamen  Chlor- 
stromes durch  eine  Chloroformlösung  von  2.2'-Dijod-diphenyI;  man  führt  das  Salz  durch 


4Voige  Kalilauge  in  die  freie  Base  über  (M.,  B.,  R.  A.  L.  [5]  16  U,  565,  566;  O.  88 II, 

—  Gelbliches  amorphes  Pulver.    F:  109— HO*.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Silberoxyd  und 

C  H 
Wasser  Diphenylenjodoniumhydioxyd  j*   *^I'OH  (Syst.  No.  4720).  —  Salzsaures  Salz, 

Diphenylen-2.2'-bis-jodidchlorid  dj*C«H4CaH4lCl,.     Gelbe  Nadehu    F:  130-135» 
(Zers.). 

2.2'.D«odo-diphenyl  CiÄOJ,  =  0,ICeH4C«H4lO,.  B,  Aus  2.2'.Dijodoso-di. 
phenyl  durch  Kochen  mit  Wasser  (M.,  B.,  R,  A,  L.  [5]  16 II,  566;  (?.  88 II,  626).  -  Weiße 
Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  280®.  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  KI  Diphenylenjodoniiun- 
jodid  (Syst.  No.  4720),  Mi  Einw.  von  feuchtem  Ag^O  Diphenylenjodoniumhydroxyd. 

4.4'-DUod-diphenyl  aAIt='CsH4lC4H4l.  B.  Man  diazotiert  Benzidin  und  be- 
handelt die  Bisdiasoniumverbindung  mit  Jodwasserstcrffsäure  (Schmidt,  Schultz,  A,  207, 


oder  erwärmt  mit  einer  Kaliumjodidlösung  (WHiLOBBODT,  Hilobnbbbo,  B,  42,  3826). 
Man  erwärmt  Diphenyl  in  Petroläther  mit  Jodsohwefel  und  Salpetersäiure  (D:  1,34)  (W.,  H., 
B.  42,  3832).  —  Weiße  Blättohen  (aus  Eisessig).  F:  202«  (Sohm.,  Schu.;  W.,  H.).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  heißem  (&nM.,  Schü.). 

^alnaures  Sals  des  4'-Jod-4-jodo80Tdlphenyl8,  Diphenylen-4-Jodid-4'-Jodid- 
ohlorld  CiÄClfli  =  C4H4lC4H4ia,.  B,  Aus  4.4'-Dijod-diphenyl  in  Chloroform  und  Chlor 
(^''bcht,  B.  41, 2987).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt  gegen  146«  unter  Aufkochen.  Unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Benzidin  die  Verbindung  CMH^N^Cltlt  (Syst.  No.  1786). 

4.4'-Di)odoBO-diphenyl  CjAOA  =  OIC4H4C4H4IO  und  Salze  vom  Typus 
AC|I*C^4*CaH4*IAc^  B,  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  von  4.4'-Dijod-diphenyl;  man  führt  es  mit  Natronlauge  in  die  freie  Base 
über  (Werner,  80c,  88,  1633,  1634;  Whxoerodt,  Hiloenbero,  B,  42,  3826,  3827).  — 
Schokoladenbraunes  Pulver.  F:  127<^  (We.).  Explodiert  bei  ca.  198<»  (Wi.,  H.).  Unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  (Wi.,  H.).  —  Salzsaures  Salz,  Diphenylen-4.4^-bis-jodidchlorid 
ajL'QJl^'QJEL^''S\,  Rotbraunes  unbest&ndig|^  Pulver  (We.).  Gelber  amorpher  Nieder- 
schlag (Wi.,  H.).  Zersetzt  sich  bei  154»  (Wi.,  H.).  —  Essigsaures  Salz  (C,H30,),IC«H4- 
C4H4-I(C,H,OJ^  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  203«.  Zersetzt  sich  oberhalb 
des  SchmelzpmiktB  explosionsartig  (We.). 

4.4'-D|i{odo-diphenyl  Cj^OJi  =  0,1  C^  04114  10,.  B,  Aus  dem  Tetrachlorid 
des  4.4'-Diiod-diph^yls,  Natriumhypochlorit  und  wenis  Eisessig  beim  Aufkochen  (Will- 
OERODT,  WLGEKRSRO,  B.  42,  3827).  —  Amorph.  Explodiert  bei  218®.  —  Gibt  beim  üm- 
krystallisieren  aus  Eieessig  4.4'-Dijoddiph€nyl. 

DipheiiyIen-4.4'-biB-[pheny]jodoniuxDhydrozyd]  0,411^0 J,  «  CgH, .  (HO)I •  CfH«  - 
C4H4'I(0H)-CtHs.  B,  Die  freie  Base  entsteht  durch  Einw.  von  Silbe^xyd  und  Wasser  auf 
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4.4'-])qodo0o-diphien7l  und  Jodobensol  (W.,  H.,  B.  48,  3827).  Dm  CUorid  erii&lt  maa  beim 
Verreiben  des  Inphenyla[i-4.4^-bi8-jodidch]orid8  (S.  581)  mit  QneckBilberdiphenyl  mid  Wasser 
(W.,  H.,  B.  42, 3831).  —  Die  freie  Base  wnide  nur  in  wäßr.  Losung  erhalten.  —  (CmH^Ix)C1s. 
WeiBer  Niederschlag.  F:  185*.  —  (CMHuIt)Br2.  Weißer  amorjäer  Nied^scfaJag.  B^innt 
bei  170*  zu  sintern,  schmilzt  bei  185*  vollst&ndig.  — '  (CstSisIt)^  HeUg^ber  amov^ner 
Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  158*.    Zerfällt  beim  Erhitzen  über  d^i  Schmelzpunkt  unter 


Bildung  von  Jodbenzol  und  4.4'-Dijod-diphenyL  —  (C^HisI,)Crt07.    G^ber  l^edersdüag. 
"»kdSt  bei  80*.  -  (ChH^IJCL  +  HgClt.    Weißer  amorpher  Kie'  -^    —s 

(GMHuIs)Clt  +  PtCl«.    GoMgdbe  Naddn.    F:  168* 


Diphen7len-4.4'-bi8-[p-tolyl-jodonimnliydroxyd]  CmH^OJ,  =  CH,CA(HO)I- 
CA'^S^  ^0H)C«H4CH,.  B.  Das  Chlorid  entsteht,  wenn  man  4.4'-Dqodo8o-dii^kenyl 
mit  p-«Jodo-toluol  in  Gegenwart  von  SUberoxyd  und  Wass^  umsetzt  und  zu  d^  erhalt^ien 
Lösimg  der  freien  Base  KCl,  NaQ  oder  konz.  Salzsäure  fügt  (W.,  H.,  B.  48,  3829).  — 
•(CMHalJCL,  Weißer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  ca.  190*.  —  (CMHuI^Br^  Weiß, 
amor^  F:  186*.  -  {C^M^l^"^^  HeUgelber  Niederschlag.  F:  145*.  Zo^t  beim  Er. 
hitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  4'Jod-toIuol  und  4.4^-Dij(»-di^ienYL  —  (CMH,tIa)Crt^ 
Q^ber  Nied^«chlag.  Beginnt  bei  90*  zu  sintern;  schmilzt  bei  122*.  —  (CmH„IJC1j  + 
HgClf    Weiße  Fälhmg.   F:  185*.  -  (C^H^IjClt  +  PtCl^.  Gelbroter  Niederschlag.  F:  173*. 

Diphenylen-4.4'-bi8-r2.4-dimethyl-phenyUodoniun^odid]  C^fiJU  =  (CH3),C^,* 
(I)ICÄC«H4l(I)CÄ(CH,)t.  B.  Entsteht,  wenn  man  4.4'-Dijodoso-di^^yl  und  4'Jodo. 
1.3.dimethyI-benzol  in  Gegenwärt  von  Silberoxyd  und  Wasser  umsetzt  und  die  erhaltene 
LSflung  der  Base  mit  KI  &Ut  (W.,  n.,B.  42,  3830).  -  Gelb,  amorph.    F:  152*. 

a8'-Dlohlop^4'.dijod.dlphenyl'CijHeClA  =  QHjCU  CjHjCU.  B.  Aus  diaeotiertem 
3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl  mit  einer  Kaliumjodialo6ung(CAiN,  Soe.  86, 8).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  162*.  ^Pio-  275*«  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

2^.4'-Tr|i)od.diphenyl  CisHJs^CgHJCeHsI^  B,  5.Jod-2.4'-diamino-diphenyl(lMol.- 
Gew.)  wird  mit  NaNO^  und  Salzsäure  diJEtzotiert  und  die  DiazolÖsung  in  eine  erwärmte  Jod- 
kaliumlösung (10  MoL-Gew.  KI)  eingegossen  (Jacx>bson,  Fkbtsgh,  Hbubach,  ä.  808,  334). 
—  Zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  iCrystalle  (aus  Alkohol).  F:  124—125*.  Ist  in  kleinen 
Mengen  unzmetzt  zu  verflüchtigen.    Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Alkohol. 

S-Nitro-diphenyl  C!,AO»N  =  C.HjC^H^NO^.  B,  Neben  4-Nitro-diphenyl  bei  der 
Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Diphenyl  m  Eisessig  (Hübneb,  Lth>DSNS,  B.  8, 
871;  Schultz,  Schmidt,  Stbasseb,  A,  207,  352).  —  Darst,  Man  versetzt  eine  60*  warme 
Lösung  von  15  g  Diphenyl  in  60  g  Eisessig  mit  einem  30*  warmen  Gemisch  von  48  g  rauchender 
Salpetersäure  und  48  g  Eisessig;  nach  längerem  Stehen  schfodet  sich  4-NititMliph«iyl  in 
Krystallen  ans,  während  2-Nitro-diphenyl  gelöst  bleibt.  Man  gießt  von  den  Krystallen  ab, 
versetzt  die  Flüss^keit  solange  mit  kleinen  Mengen  Wasser  als  noch  ein  krystallinischer 
Niedenohlag  entsteht,  fällt  die  filtrierte  Lösung  dami  mit  viel  Wasser,  löst  das  ausgeschiedeiiEb 
öl  in  kochendem  Alkohol,  filtriert  von  den  beun  Erkalten  der  Lösung  noch  ausgeschiedenen 
Krystallen  des  4-Nitro-diphenyls  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  über  Schwefelsäure;  man 
sucht  die  oft  noch  mit  der  4- Verbindung  vermischten  ausgeschiedenen  derben  Kiystalle  des 
2-NitnMliphenyls  abs  und  krystallisiert  sie  aus  Alkohol  um  (Hübneb,  A.  209,  341>.  Zur 
Befreiung  des  bei  der  Nitrierung  des  Diphenyls  in  Eisessig  gewonnenen  rohen  2-NitnMliphMiyl 
vcm  unverändertem  Diphenyl  behandelt  man  es  zwecknäßig  mit  Wasserdarnftf  (Fbixbel, 
Rassow,  J.'pr.  [2]  68,  448).  —  Dünne  Blätter  oder  dicke  To&ln  (aus  Alkohol).  Rhombisch 
bipyramidal  (Fock,  Z.  Kr,  7,  38;  J.  1882,  467;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr,  6,  12).  F:  37*  (H.,  L., 
B,  8,  871).  Siedet  unzersetzt  bei  etwa  320*  (ScHU.,  Schm.,  St.,  A,  207,  352).  —  Wird  von 
Oxydationsmitteln  entweder  sar  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt  <Sghu.,  Schm., 
St.).  Bei  d^  Reduktion  mit  Zmn  und  Eisessig  (Schu.,  Schm.,  St.,  A,  207,  353;  A.  209,  351) 
oder  in  Äther  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Ficoteb,  Sulzbebokb,  B.  87,  879)  entsteht 
2-Amino-diphenyL  Mit  alkoh.  Kalilauge  entstehen  2.2'-I>i^enyl-azoxybenzol  (Syst.  No.  2210) 
und  eine  braune  amorphe  Verbindung  (Fb.,  Ra.,  J.  pr.  [2]  68,  459).  Durch  Niträren  erhält 
man  2.4'-Dinitro-diphenyl  (Schu.,  Schm.,  St.). 

8-mtro.diphenyl  CiA0,N  =  C«HgCeH4N0,.  B.  Durch  Behandhmg  von  m-Nitro- 
isodiazobenzolkidium  mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Benzol  (  Jaoöbsok,  Lobb,  B,  86, 
4083).  Man  diazoticrt  3-Nitro-4'amino-diphenyl  in  alkoholisch  schwefelsaurer  Lösuns  mit 
Amylnitrit  und  verkocht  die  Diazolösimg  (Fichtbb,  Sulzbkboxb,  B.  87,  882).  —  Hellgelbe 
vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol  und  Wasser).  F:  61*  ( J.,  L.),  58,5*  (F.,  S.).  nüchtiff  mit 
Wasserdämpfen  (F.,  S.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  ligroin  ( J.,  L.).  —  Liefert 
durch  Ozydatkm  mit  Ghromsäure  m-Nitro-benzoesäure  (J.,  L.).  Diuch  Reduktion  mit  Zinn 
und  Saksäuie  in  alkoh.  Lösung  erhält  man  3-AminaKiiphenyl  ( J.,  L.). 
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4-iritro-diphenyl  C,^«0,N  =  C<H|C«H4*N0t.  B.  Ans  p-Nitro-isodiMobenzol- 
natrium  (Syst.  No.  2193)  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  (Kühlino»  B.  28, 
42)  oder  EiaeMig  (Bambkboeb,  B.  88, 404).  Aus  p-Nitro-diazobenzolanhydrid  (Svst.  No.  2193) 
ujMi  Benzol  bei  0®  (Bambkbosb,  B.  29,  471).  Neben  anderen  VerbindunTOn  beim  Kochen 
von  „p-Nitro-phenyldiazomercapUn-hydrosulfid*«  OtNCANiNSH+H^S  (Syst.  No.  2193} 
(B.,  Kraus,  B.  28,  283)  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  von  Bis-p-nitrobenzoldiazosulfid 
(O^C«H«N:N)tS  (Syst.  No.  2193)  mit  Benzol  (B.,  K.,  B.  28,  278).  Neben  2.Nitro-diphenyl 
bemi  Behandehi  von  Diphenyl  in  Eisessis  mit  konz.  Salpeters&ure  (Schultz,  A.  174,  210; 
HüBinB»  LÜDDSMS,  B,  8,  871).  Durch  Kochen  von  diazotiertem  4'-Nitro-4-amino-diphenyl 
mit  Alkohol  (Soa,  A.  174,  211).  —  Darsi.  Man  kocht  6  Tle.  Diphenyl  mit  10  ThL  EiaeBsig 
und  4  Tbl.  Salpetersäure  (D:  1,45),  oder  man  läßt  2  Tle.  sehr  fein  gepulvertes  Diphenyl  einige 
Tafle  mit  3  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,45)  stehen,  bis  ein  dickes  homogenes  Ol  entstanden  ist, 
fälH  mit  Wasser  una  entfernt  unverändertes  Diphenyl  durch  Destillation  mit  Wasser  (ScH., 

A.  174,  210).  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Tl.  Diphenyl  in  8  Tln.  Eisessig  allmählich  mit 
einem  Gemisdi  aus  1  TL  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  11  Tln.  Eisessig  unter  Abkühlen,  fällt 
dann  mit  dem  ffleiohen  Volumen  Wasser  und  knrstallisiert  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um  (HObhkb,  •  A.  208,  340).  Man  läßt  15  st  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  bei  Zimmer- 
temperatur mit  einem  Gemisch  aus  Benzol  und  4  g  Eisessig  st^en  (B.,  B.  28, 404).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  113«  (Sch.,  A.  174,211),  114-114,5«  (B.,  B.  28,  404).  Über  das  Auf- 
treten  einer  labilen  festen  Modifikation  beim  Erstarren  der  unterkühlten  Schmelze  vgL 
VorlXndkb,  B.  40,  1417.  Kp:  340«  (korr.)  (Sch.,  A.  174,  211).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leidit  in  Chloroform  und  Äther  (H.).  —  Mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht 
p-Nitro-benzoesäure  (Sch.,  A,  174, 211).  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  4-Amino-diphenyl 
(Sch.,  A.  174,  212;  iL,  A.  208,  342).  Läßt  sich  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  zu 
p-Hydrazo-diphenyl  (Syst.  No.  2075)  reduzieren  (Frubsl,  Rassow,  J.  pr.  [2]  68, 449).  Beim 
Nitneien  entsteht  ein  Gemisch  von  4.4^-Dinitro-diphenyl  und  2.4'-Dinitro-diphenyl  (Schxtltz, 
ScHKWT,  Strasseb,  A.  207,  352). 

4'-Brom-2-nitro-diphenyl  Ci,H«0tNBr »  C«H«BrC«H«X0..  B,  Entsteht,  neben 
4'-Bfom-4>nitro-diphenyl  beim  Kochen  von  4-Brom-dij^enyl  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  und 
bleibt  in  den  alkohoUsohen  Mutterlau|;en  von  der  Darstelluns  dieser  Verbindung  (Schultz,  A. 
174,  220).  Bildet  sich  auch  aus  2'-Kitro-4-amino-diphenyl  durch  Diazotieren  und  Zersetzung 
des  Diazoniumperbromids  mit  kochendem  Alkohol  (»ch.,  A,  207,  351).  —  Säulen.  Monoklin 
prismaUscb  (FocK,  Z.  Kr.  7,  37;  vd.  Oroth,  CK  Kr.  6,  15).  F:  65<»  (Sch.).  Destilliert  bei  etwa 
360^  unzersetzt  (Sch.).  ~  Mit  CiOa  in  Essigsäure  entsteht  p-Brom-benzoesäure  (Sch.). 

4'-Brom-4-xiitro-diphenyl  C,J9,0tNBr  ==  CABrCgHtNOs.  B,  Beim  Kochen  von 
4«Brom-dipheiiyl  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  (Schultz,  A.  174,  218).  Aus  4'-Nitro^-amino- 
diphenyl  durah  Diazotieren  und  Kochen  des  Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Sch.,  A,  174, 
219).  —  Nadeln  (ans  Tohiol).  F:  173^  Verflüchtigrt  sich  fast  unzersetzt  oberhalb  360<*.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heißem;  leichter  in  ToluoL  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Cr0|  in  Essigsäuro  p-Brom-benzoesäure  und  p-Nitro-benzoesäure. 

4.4%IHbrom-x-nitro-diphen7iatH70tNBr.=:C,H.BrC«H,BrNOt.  DarsL  Manver> 
setzt  eine  kahsesättiffte  Losung  von  44 -Dibrom-diphenyl  in  Eisessig  mit  dem  gleichen  VoL 
Salpetenäuro  (I>:  1,/S),  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol 
bei  40—50«  aus  (Lsllmann,  B.  16,  2837).  —  Krystalle.  F:  127^  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  nooh  leichter  in  Benzol  und  Eisessig. 

SiT-Dinitro-diphanyl  CiA04N.  =  0.NCcH4CcH4N0,.  B.  Durch  Erwärmen  von 
o-Chlor-nitrobenzol  oder  o-Brom-nitrobenzol  mit  Kupierbronze  auf  ca.  200®  (Ullmann, 
BfHLaoKi,  B.  M,  2176).  Man  diazotiert  o-Nitro-anilin  und  behandelt  die  wäfir.  Lösung  des 
o-Nitro-benzoMlazoniumchkMrids  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Cuprochlorid  in  der  Kälte 
(Ullmahh,  Foboah,  B,  84,  3803;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C,  1802 1,  77)  oder  mit  ammoniaka- 
iisoher  Kuplerozydullösung  (VobDütdee,  'Mktxr,  A,  820,  133).  Durch  Destillation  der 
6.6^-Dinitr(>-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2')  bei  ca.  300*  unter  30  mm  Druck  (J.  Schmidt, 
Kaxmff,  B,  M,  3747).  Man  leitet  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsanrem  2.2'-Dinitro- 
4.4'-diainino-dMienyl  bei  0*  Athylnitrit  ein,  läfit  kurze  Zei^  zuletzt  in  gelinder  Wärme, 
stehen  und  gießt  die  Lösung  dann  allmählich  in  einen  auf  100*  erhitzten  Kolben  (TXubxb, 

B,  24,  197);  das  Rohprodukt  wird  zunächst  aus  IVt  Tln.  Eisessig,  dann  ans  Alkohol  um- 
krystallisiqrt  (T.,  B,  26,  133).  —  Dorst.  Man  diazotiert  276  g  o-Nitro-anilin  mit  verd. 
Salzsäure  (700  com  rohe  Salzsäuro  -f  2  Liter  Wasser)  und  143  g  Natriumnitrit  in  konz. 
wä&.  Lömmff,  veisetat  unter  Rühren  mit  der  aus  1  kg  Kupfervitriol  duroh  Zink- 
staub ausgefäUten  Kujpferpaste,  extrahiert  den  mit  Alkohol  ^^aschenen  Niederschlag  mit 
Benzol  und  dampft  die  Benzolauszüge  auf  dem  Wasserbad  em  (v.  Nikmkntowski,  B,  M, 
3327;  vgl.  auch  Wohlfahkx,  «/.  pr.  \2]  65,  296).  Man  fügt  zu  der  aus  30  g  o-Nitro-anilin, 
45  g  konz.  Schwefelsäure^  60  ccm  Wasser  und  15,3  g  Natriumnitrit  erhaltenen  Diazonium- 
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salzlosiuig  eine  kalte  Losung  von  21,6  ^  Cuproohlond  in  100  com  konz.  Salss&nre  unter  Rühren 
hinzu,  saSigt,  wenn  die  Flüssigkeit  grün  geworden  ist,  den  Niederschlaf^  ab  und  bdiandelt 
ihn  mit  Wasserdampf;  das  als  Nebenjvodukt  entstandene  o-Chk>r-nitrobenzol  destilliert 
hierbei  mit  den  Wasserdämpfen  ab;  der  Rückstand  besteht  aus  2.2^-DinitroHiii>henyl  (U., 
Fbsntskl,  B,  88,  725).  —  Schwaohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (FocK, 
Z.  Kr.  8fi,  264;  vgl  OrM,  Ch,  Kr.  6.  13).  F:  124«  (T.,  B.  24,  198).  128»  (v.  N..  B.  84,  3326), 
126*  (V.,  M.,  A.  8S0,  133).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Äther, 
leicht  in  siedendem  Alkohol,  siedendem  Eisessig  und  Benzol  (T.,  B.  24, 198).  —  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Q^genwart  von  etwas  Alkohol  entsteht  2.2'-Diamino-diphenyl  (T.,  B.  24, 

C.H.N 
198).    Bei  der  eldctrolytischen  Reduktion  erhält  man  Phenazon    '  „    ;*    (Syst.  No.  3487) 

(W.,  J.  pr.  [2]  65,  296).  Mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Losung  entsteht  zuerst  Phenazon-N-dioxyd  (Syst.  No.  3487),  dann  Phenazon-N-monox3rd 
(Syst.  No.  3487)  und  zuletzt  Phenazon  (T.,  B.  24,  3082).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelnatrium 
in  alkoh.-wäßr.  Lösung  entsteht  Phenazon-N-monoxyd  (Ullicann,  Dibtsblb,  B.  87,  24). 

2.4'-Dinitro-diphenyl  Ci^.OaNs  «  OtN  aHs-C^-NOt.  B.  Entsteht  neben  dem 
4.4^-Deriyat  aus  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  (Syst.  No.  2193)  und  Nitrobenzol  +  Eisessiff 
(KÜHLiNO,  B.  29. 166).  Entsteht  neben  4.4'-Dinitr(Miiphenyl  bei  der  Nitrierun^  von  I>ii^en3rl 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  bleibt  nach  Ausscheidung  des  schwerer  löshchen  Is^eren 
in  der  salpetersauren  Mutterlauge  (Fimo,  A.  124,  276,  286;  Schultz,  A.  174,  226).  —  Lange 
Spieße.  Monoklin  prismatisch  (FocK,  Z.  Kr.  7,  36;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  6,  14).  F:  93,6<»  (Fi.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (Fi.).  —  Kann  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium 
und  Alkohol,  Diazotieren  des  entstandenen  2'-Nitro-4-amino-diphenylB  und._£oohen  des 
l!)iazoniumperbromid8  mit  Alkohol  in4'-Brom-2-nitro-diphenyl  umgewandelt  weiden  (Schultz, 
Schmidt,  Stbassse,  A.  207,  360).  Beim  Behandeln  von  2.4'-Dmitro-dijDhenyl  mit  Alkohol 
und  Natriumamalgam  entsteht  eine  Verbindung  C^^ifi^^^  oder  C^ifi^'S^  [gelbes  Pulver 
(aus  Alkohol);  F:  1870]  (Wald,  B.  10,  139). 

aS'-Dinitro-diphenyl  C1AO4N,  =  0,NC8H4C,H4NO,.  B.  Man  erhitzt  etwa 
20  Minuten  lang  m-Jod-nitrobenzol  mit  Kupterbronze  auf  220—226*  (Ullkaw,  Bulscki, 
B.  84,  2177).  Aus  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung  mit  Cuprochlorid  in  konz.  Salz- 
säure (Ullicann,  Fbbmtzel,  B.  88,  726).  Durch  Diazotieren  von  3.3'-Dinitro-4.4'-diamino- 
dij^nyl  und  Kochen  der  Bisdiazomumverbindung  mit  Alkohol  (Brunneb,  Witt,  B.  20, 
1028).  —  Gelbe  bis  orangefarbene  Nttdelchen  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  F:  197—198* 
(Bb.,  W.),  200®  (U.,  BiB.).  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Eisessig,  schwerar  in  Alkohol 
(U.,  BiB.).  —  Durch  Reduktkm  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  3.3^DiamiiKMiiphenyl 
(Bb.,  W.). 

4.4'-I>initro-diphenyl  C^,04N,  =  0,NC,H-CÄ*NOt.  B.  Durch  Erhitzen  von 
8  g  p- Jod-nitrobenzol  mit  Kuperbronze  auf  220—236*  (Ullmann,  Bielboki,  B.  84,  2177). 
Aus  dem  Kupfersalz  der  p-Nitro-benzoesäure  durch  Elektrolyse  in  wAßr.  Lösung  (Lilibn- 
FBLD,  D.  R.  P.  147943;  C.  1804 1, 133).  Durch  Diazotieren  des  p-Nitro-aniUns  und  Versetzen 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Cuprochlorid  in  konz.  Salzsfture  (Ullmakn,  Fbbntzbl,  B. 
88,  726)  oder  der  Diazoniumchlorialösung  mit  ammoniakaUscher  KupleroxyduUösung  (VoB- 
LlNDBB,  Mbybb,  A.  820,  134).  Neben  2.4'-Dinitro^iiphenyl  aus  p-Nitro-isodiazooenzol- 
natrium  (Svst.  No.  2193),  Nitrobenzol  und  Eisessig  (KtteJNO,  B.  28,  166).  Neben  2.4'- 
Dinitro-diphenyl  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (Fimo,  A.  124,  276)  oder 
Salpeterscliwefelsfture  (Schultz,  A.  174,  221)  auf  Diphenyl.  —  Darsl.  Man  trigt  20  g  Di- 
phimyl  in  20  com  rauchende  Salpetersäure  ein  und  kocht  Icurz  auf;  beim  Erkalten  erhält  man 
einen  krystallinischen  Brei,  welonen  man  filtriert,  mit  Wasser  wäscht,  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  auszieht  und  aus  Alkohol  umkry^tallisiert  (Fimo,  A.  124,  276;  Will- 
stXttbb,  Kalb,  B.  88,  3478).  Man  kühlt  die  Lösung  von  188  g  p-NitnMuiilin  in  1  liter 
6-fach  normaler  Salzsäure  rasch  ab,  diazotiert  mit  einer  konz.  LÖmmg  von  70  ff  Natrium- 
nitrit, verdünnt  die  filtrierte  Lösung  mit  10  Liter  Wasser  und  Eis  und  behancMlt  sie  mit 
Kupfero^^ul;  das  auM^hiedene  Reaktionsprodukt  wäscht  man  mit  verd.  Salzsäure;  dann 
kiystallisiert  man  aus  Eisessig  um  (W.,  K.,  B.  88, 3478).  —  Nadeln  (aus  Alkohol,  Benzol  oder 
Eisessig).  F:  233«  (SoH,),  2^*  (Kühlino),  237«  (U.,  B.;  U.,  Fb.),  232»  (V.,  M.),  234-236« 
( W.,  Ka.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  heißem  (Sobl),  etwas  leichter 
in  Benzol  als  in  Alko£>l  (U.,  B.).  —  Bleibt  beim  Behandeln  mit  CrO,  in  Eisessig  unvraändert 
(ScH.).  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Benzidin  über  (Sot.).  Bei  der 
Behandlunff  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte 
eitsteht  4 -Nitro-4^mino-diphenyl  (F.). 

4.4'-Diohlor.2.2'-dinitro.diphenyl  C^fifi^fi^  ^  0,NCÄClCeH,aNO,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  6  g  2.6-Dichlor-l-nitro-benzol  mit  3,3  ff  Kuperbronze  auf  240*  (Ullmakn, 
Biblbcki,  B.  84,  2181).    Durch  Einfließenlassen  einer  sa&sauren  Cuproohloridlöeung  in  eine 
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gekühlte  Salzsäure  Lösung  von  diazotiertcm  4-Chlor-2-nitio-anilin,  neben  2.6-Diohlor-l  «nitro- 
Benzol  (U.,  FoROAN,  B.  84,  3803;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C.  1808 1,  77).  -  GelbHohe  Krystallo 
(aus  Alkohol).  F:  136^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin,  gut  in  wannem  Alkohol 
und  Benzol,  leicht  in  heißem  Eisessig. 

6.6'-Diohlor-2.2'.dlnitPO-diphenyl  CjAO.NtCl,  =  0,NaH.ClC,H,ClNO,.  Ä 
Durch  EinflieOenlassen  einer  salzsauren  Cuprociüoridlösung  in  eine  gdkümte  salzsaure  Lösung 
von  diazotiertem  2-Nitro-5-chlor-anilin,  neben  2.4-Dichlor-l-nitrobäizol  (Ullmann,  Foboan, 
B,  84,  3804;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C.  1902 1,  77).  -  Schwach  gelbbraune  Nadeln.  F:  170«. 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  Ligroin. 

4.4'.Dichlor-x.x-dinitro-dlphenyl  C^pHoO^NjCI«  =  OjNC^HsClCAClNO.  (viel- 
leicht  identisch  mit  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl).  B,  Beim  Erwärmen  von  4.4'-Dichlor- 
diohenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A,  207,  340).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  140^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  und  in  Benzol. 

4.4'.Dibpom-2.2'-dinitro-diphenyl  Q^Mfi^fir^  =  O^'  C^HaBr  C«H,Br.NO,.  B, 
Durch  Erhitzen  von  6  g  2.5-Dibrom-l-niti'o-benzol  mit  2.2  g  Kupferbronze  auf  190— 22Ö* 
(Ullmann,  Bielecki.  JS.  84,  2181).  ~  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138».  Leicht  lös- 
lich in  Benzol,  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

4.4'.Dlbrom-x.x-dinitro-diphenyl  CijHeO^NjBr,  =  OjNCeHjBrCjHjBrNO,  (viel- 
leicht  identisch  mit  4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-dipheny]).  B.  Beim  Erwärmen  von  4.4'-IMbrom- 
diphenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A,  182, 206).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  148^  (Schultz,  A,  174,  218).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  heißem 
Benzol  (F.).  —  Wird  von  CrO,  in  Eisessig  nicht  angegriffen  (ScH.). 

4.4'-Dibpom-x.x.x-trinitro-diphenyl  C^HjO.NaBr,  =  0,NCeH5BrCeH,Br(N0,),. 
B,  Man  läßt  die  Lösung  von  4.4'-Dibrom-diphenyl  in  stark  überschüssiger  Salpetersäuro 
(D:  1,55)  24  Stdn.  lang  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisiert  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um  (Lellmann,  B,  16,  2838).  -  Nadeln.  F:  lll\  Schwer  löslich  in  Alkohol 
leichter  in  Benzol. 

2.4.2'.4'.Tetranitro-dlphenyl  a^OsN«  =  (0,N),CjH3aH3(NOa),.  B.  Durch  Istdg. 
Kochen  von  4-(  iiior-1.3-dinitro-benzoI  oder  4-Brom-1.3-dmitro-benzol  mit  Kupferbronze  m 
Nitrobenzol  (Ullbiann,  Bielecki,  B,  84,  2177).  Durch  Lösen  von  10  g  Diphenyl  in  60  ff 
gdcühlter  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Zufügen  schwach  rauchender  Sdiwefelsäure  (mit  3— 4% 
SO,)  (U.,  B.;  vgl.  LosANiTSCH,  B.  4,  405).  Aus  2.2'-Dinitro-diphenyl  durch  rauchende 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Epstein,  D.  R.  P.  129147;  C.  19021,  689).  —  Gelbliche 
Prismen  (aus' Benzol).  F:  163<»  (U.,  B.),  165— 166<»  (£.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol, 
schwer  in  Alkohol,  Äther.  —  Beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  ent- 
steht ein  schwarzer  Farbstoff  (E.). 

8.4.8'.4'-Tetpanitro.dlphenyl  Ci.HjOgN.  =  (OaN),C8H3CeH|(NO,)t.  B.  Durch  Er- 
hitzen  von  3  g  4-Jod-1.2-dinitro-benzol  mit  Kupferbronze  auf  230—250®  (U.,  B.»  B.  84, 
2179).  —  Gelbe  Prismen.  F:  186®.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Idgroin. 

a.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyl  C^OisN,  =  (0,N),GeHa*C|H,(N0,)3.  B.  Durch 
Erwärmen  von  20  g  Pikrylchlorid  mit  15  g  Kupferbronze  in  200  ccm  Nitrobenzol  (Ullbcank, 
Bielecki,  B.  84,  2179).  —  Bräunliche  lü^stalle  mit  VtfVH,  (aus  Toluol).  F:  238®.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther;  schwer  löslich  in  siedendem  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem 
Eisessig.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb,  in  Alkohol,  der  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  und  Ätznatron  versetzt  ist,  rot. 

4.4'-Diasido-diphenyl,  4.4'-Bi8tria80-diphenyl,  MTetrasodiphenylixnid**  C,sHaN.  ^ 
NN  *"-•-• 

•;^NC^H4'CgH4N<^*l.    B.    Beim  Behandeln  des  Diphenylbisdiazonlumperbromids  (Syst. 

No.  2197)  mit  Ammoniak  (Griess,  8oc.  20,  94;  J.  pr.  [1]  101,  91).  —  Tafeki  (aus  Alkohol). 
F:  127®.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  löslich  in  Äther. 


2.  1"  VinyUnap  hthalinf  a-  llnyl^naphthalinf  a^NaphthyUäthylen  CiiH«p  « 
C,oH7'CH:CHt.  B.  Aus  a-Naphthyl-magnesiumbromid  imd  Acetaldehyd  neben  anderen  Pro- 
dukten (TiFFENEAV,  Daüdel,  C.  f.  147,  679).  Durch  Schütteln  einer  wäßr.  Suspension  von 
^•Brom-^-[naphthyl-(l)]-propionsäure  C|oH7*CHBr(}Hs-CX)tH  mit  einer  Natriumcarbonat- 
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losung  (BBANDI8,  B.  22,  2168).  —  Kpn:  136- 138»  (T.,  D.).  ~  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Jod  und  übofichÜBsigem  HgO  in  wäfir.  Äther  a-Naphthyl-aoetaldehyd  (T.»  D.). 

li-Chlor-l-vinyl-naphthalin  0,  A^  =  Q^fi^CCliCS^  B.  Am  Methyl-a-naphthyl- 
keton  und  PCI,  (Lkeoy,  Bl  [3]  6,  386).  -  Flüssig.  Kp:  184*  bei  60-60  mm;  P:  1,179.  — 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  a-Naphthyl-acetylen  mA  den  Äther  CiJELf'C(0-Cji^iCSL^ 

lU«-Dibrom-l.vinyl-naphthalln  CjtHgBr,  =  CjoHrCBrrCHBr.  Ä  Aus  a-Naphthyl- 
aoetylen  in  CSt  und  1  MoL-Gew.  Brom  mi  Dunkeln  (Lxbot,  BL  [3]  6,  387). 

3.  2-  ViwyUnaphthaUn^  ß-  VinyUnaphthalifh  ß-NaphihyUäthylen  O^i.  => 

2^-Cailor-2-vin7l-naphthalin  C|,H,a  =  C]A  Ca:CHt.  B.  Aus  Methyl-/}-naphtliyl- 
keton  und  Pa,  (Leeoy,  Bl.  [3]  7,  648).  -  F:  62-63«. 

4.  Indaeen:  Bezeichnung  für  einen  aus  swei  Fünfringen  und  einem  mittebtändigen 
Sechsring  kondensierten  Kohlenwasserstoff  CitHjo  (Ephraim,  B.  84,  2779). 

u  o       pTT      ^'   Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben  anderen 
^«V;     y^^    Kohlenwasserstoffen  bei  der  Verhüt^mg  (Destillatkm) 
K      A^.^^^3.s%..^        X     A         der  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im 
6.    AeenapMhen  •  /\/\      „stuppfett"  (Goldschmibdt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2, 
Ws^io  —  I?  !^       1*^)*    [^^^^  ^^®  Zusammensetzung  des  Stuppfe^  s. 

\«/\6/  Go.,  V.  ScH.]  Acenajdithen  entsteht  au<m  bei  der 
^  ^^  Destillation  der  Steinkohle,  ist  daher  im  Steinkohlen- 
teer enthalten  (Berthelot,  C,  r.  66;  607;  Bl  [2]  7,  283;  8,  246;  A.  eh.  [4]  12,  226;  Z.  1887, 
714;  J,  1867,  694).  Beim  Durohleiten  eines  Gemenges  Ton  Benzol  und  Äthylen  durch  ein 
weißglühendes  Rohr  (Beb.,  C.  r,  68,  792;  Bl.  [2]  7,  278;  A.  eh.  [4]  12,  11;  J.  1866,  708;  A. 
142,  267);  besser  aus  Naphthalin  und  Äthylen  bei  Rotglut  (Ber.,  Bl.  [2]  7,  283;  8,  247; 
A.  eh.  [4]  12,  226;  Z.  1867,  714;  J.  1867,  694;  Ferro,  B.  20,  662).  Aus  a-ÄtJ^l-naplOhalin 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  hellrotglühendea  Porzellanrohr  (Ber.,  Babdt, 
C.  f.  74,  1464;  A.  166,  136).  Durch  Behandeln  Ton  a-Äth^l-naphthalin  mit  2  At.-Gew.  Brom 
bei  180^  und  Zerlegen  der  gebildeten  Bromverbindung  hä.  100*  mit  alkoh.  Kali  (Ber.,  Ba.). 
—  Darsl.  Aus  schwerem  Steinkohlenteeröl:  Behr,  yak  Dorf,  A.  172,  264.  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Billows,  Z.  Kr.  87,  396;  88,  606;  vgl  Oroih^  Ch.  Kr. 
6,  420).    Aoenai^then  ist  tribohmiinesc^t  (Travtz,  Ph.  Ch.  68,  68).    F:  96*  (Behr,  ▼.  D., 

A.  172,  266;  Graxbe,  A.  280,  207  Anm.;  Pellimi,  G.  811,  7).  Kp:  277,6®  (»nr.)  (Behr, 
▼.D.);Kp^:279®(GR.).  Dfi:  1,0687  (Perkik,  5oc.  88, 1196).  Spez.  öew.  des  festen  Aoenaph- 
thens:  D?^=»  0,90638  (Pellini,  (?.  81 1, 9).  Schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifiem 
(Ber.,  C.  r.  65,  608;  A.  eh.  [41 12,  231;  Bl.  [2]  8,  248;  Z.  1867,  714).  Löslichkeit  in  Methyl- 
alkohol,  Äthylalkohol,  Propylalkohol,  Chloroform  und  Toluol  und  Dichten  der  gesättigten 
Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Speters,  C.  1802 II,  1239.  nS**:  1,6.1469; 
ng*^:  1,61964  (Pellimi,  O.  81 1,  9).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tuok,  Soe.  88,  1908.  Ober- 
flAohenspannunff:  Dutoit,  Friderich,  C.  r.  180,  328.  Molekulare  Verbrennungswftrme  bei 
konstantem  Vohim:  1619,8  CaL,  bei  konstantem  Druck:  1621,2  OaL  (Bsbthrlot,  Vikille, 
A.eh.  [6]  10,  460).     Mmietisches  Drehungsvermösen:  PMRxnr,  8oe.  68,  1196. 

Beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Acenapnthen  üoer  erhitztes  Bleiozyd  entsteht  Aoenaph- 
XH 
thylen  C,gH4<;"     (Behr,  van  Dorp,  B.  6,  763;  A.  172,  276;  Blumenthal,  B.  7,  1082). 

Bei  der  Oxydation  von  Aoenaphthen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefels&ure  wurde 
in  geringer  Ausbeute  das  Anhydrid  der  Naphthalsäure  (Syst.  Na  992)  erhalten  (Behr,  vah 
Dorf,  B.  6,  60;  A.  172,  266;  Terrisse,  il.  227,  136).  Bei  der  Oxydation  mit  Kairam-  oder 
Natriumdichromat  und  Eisessig  wurdeii  erhalten:  Naj^thals&uroanhydrid,  Acenajditlien- 

chinon   CigH^O^  (Syst.  No.  676a;,    Biacenaphthylidendion   ^AO^TOPiÄ     (Syst. 

No.  689)  und  geringe  Mengen  Acenaphthylen  (Graere,  Veillok,  B.  20,  6^;  Gr.,  Gfeller, 

B.  86.  063;  A.  276,  1).    Beim  Erhitzen  von  Acenaphthen  mit  Schwefel  auf  ca.  290«  erh&lt 

man    Dinaj^thylenthiophen    C|oH«<j^      iL^QoH«    (Syst.  No.  2377)    und    Trinaphthylen- 

benzol  (Syst.  No.  497)  (RehlXnder,  B.  86,  1683;  Dziewo^ski,  B.  86,  966).  Beiin'Koohen 
v<»i  Acenaphthen  mit  Amylalkohol  und  Natrium  entsteht  Aoenaidithen-tetrahydridH(3.4.6.11) 
(S.  623)  (Bamberoer,  Lodter,  B.  20,  3077).  Dieses  entsteht  auch  durch  Bedukticm  von 
Acenajüithen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  (Sabatier»  Sendbbbvs, 
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C.  r.  182,  1267).  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  Gef[enwart  von  Nickei- 
oxyd  unter  hohem  Druck  bei  290—300®  entsteht  Aoenaphthendekahydnd  (S.  170)  (Ipatjew, 
B.  42,  2094;  }K.  41,  766;  C,  1909 II,  1728).  Auch  beim  Erhitzen  von  Aoenaphthen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  250®  entsteht  Acenaphtbendekahydria  (Ljebkhmann, 
Bpiboel,  B,  22,  779).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Acenaphthen  in  ÄUier 
(Blvmbntual,  B,  7,  1096)  oder  Chloroform  (Grabbe,  Guimsbourq,  A,  S27,  86)  entsteht 
6-Brom-acenaphthen.  Einw.  von  Jod  auf  Aoenaphthen:  BERraELOT,  A,  eh.  [4]  12, 236.  Durch 
Einw.  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Acenaphthen  in  Eisessig  erhält  man  6-Nitro- 
acenaphthen  und  x.x-I>initro-acenaphthen  (Quincke,  B.  20,  610;  21,  1466;  vgl.  Jxydrigb, 
Bl  [2]  48,  766);  bei  direkter  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  x.\-Dinitro- 
acenaphthen  (Ber.,  C.  r.  66,  608;  A,  eh.  [4]  12,  232;  Bl.  [2]  8,  260;  Z.  1867.  714). 
Durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  eine  chinonartige  Verbindung 
CioHjO^N  (8.  u.)  neben  4Nitro-naphthalsäure  ( Qu.,  B.  21,  1460).  Acenaphthen  wird  von 
konz.  Schwefelsäure  leicht  sulfuriert  (Ber.,  A.  eh.  [4]  12,  231).  Es  leuchtet  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumhydroxyd  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  und  Chlorwasser  oder  Bromwasser 
(Trautz,  Ph.  Ch.  58,  91).  —  Aus  Acenaphthen,  Benzylchlorid  und  ZnCl,  bei  126— 180»  ent- 
»teht  4-Benzvlacenaphthen  (S.  708)  (Dziewoi^ski,  Dotta,  Bl.  [3]  81,  373;  Dz.,  Wechsler, 
Bl.  [3]  81,  922).  Durch  Einw.  von  Carbamidsäurechlorid  auf  Acenaphthen  in  Gegenwart 
von  AlCl,  erhält  man  das  Amid  einer  Acenaphthencarbonsäure  (Syst.  No.  962)  (Gatter- 
MANN,  Harris,  A.  244,  68). 

Kaliumacenaphthen  C,JI«K.  B.  Beim  Erwärmen  von  Atsenaphthen  mit  Kalium 
(Berthelot,  C.  r.  66,  608;  A.  eh.  [4]  12,  234;  Bl.  [2]  8,  261;  Z.  1867,  714).  -  Wird  durch 
WasKer  zersetzt  unter  Rückbildung  von  Acenaphthen. 

Vcrhiiidung  von  Acenaphthen  mit  Chromylchlorid  CiJSiQ'\-2CT0JCi^,  B.  Aus 
ticn  Kom|ionenten  in  CS,  (Ewan,  Cohen,  Soc.  66,  682).  —  Amorph,  dunkelbraun. 

Verbindung  von  Acenaphthen  mit  2.4-Dinitro-toluol  Cj,Hjo  +  C,H604N,.  F:  60» 
(BrouET.  Cr.  149,  857). 

Vorbindung  von  Acenaphthen  mit  2.4.6-Trinitro-toluol  Ci,Hio  +  C7H508N,.  F: 
limMBt.,  Cr.  149,  867). 

\'tTbindung  von  AcenaphthtT   »»lit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

Verbindung  CjeHc04N  =  OjN(V,»^  .  V  .tro-y-naphthochinon").  B.  Ent- 
Htt'ht  ntl)en  4-Nitro-naphthalsäure  bei  o-^tüj  Kc.(  ben  von  30  g  Acenaphthen  mit  600  ccm 
Sal]>etor8äure  (D:  1,2)  und  wird  von  der  Ivilrunaphthalsäure  durch  Natronlauge  getrennt 
(QriNCKE.  B.  21,  1460).  -  Gelbrote  Nadeln.     F:  208». 

Verbindung  CjeH.,04N,  =  (CaH4NH)(0,N)C,oH405.  B.  Beim  Stehen  der  Verbindung 
(\^4()4X  (8.  o.)  mit  Anilin  (Qu.,  B.  21,  1462).  —  Dunkelviolette  Nädelchen.  Schmilzt  unter 
Zorsotzung  bei  128®. 

Verbindung  C„Hj404N,  =  [(CeH5),N](0,N)CioH40,.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung 
^'ioH5<>4X  mit  Diphenylamin  und  Alkohol  (Qu.,  B.  21, 1462).  —  Krystallinische  Flocken.  Zer- 
setzt sich  unterhalb  80®. 


6-Brom-aeenaphthen  CijHjBr  =  C|oH5Br(        .    B.    Durch  Eintragen  von  Brom  in 


ch; 


eine  Lösung  von  Acenaphthen  in* Äther  (Blümenthal,  B.  7,  1096)  oder  siedendem  CWoro- 
form  (Graebe,  Guinsboüro,  A.  827,  86).  -  Tafehi  (aus  Alkohol).  F:  62—63«  (B.),  62»  (Ob., 
Gui.).  Kp:  336*  (Gr.,  Güi.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
(B.)  oder  Eisessig  (Gr.,  Güi.)  4-Brom-naphthalsäure-anhydrid  (Syst.  No.  2482).  Beim  Er- 
hitzen mit  Magnesiumpulver  entsteht  Acenaphthylmagnesiumbromid  (Sfencsb,  Stores, 
Soe.  98.  72).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

.CHBr 
L2-Dibrom-acenaphthen,   Aoenaphthylendibromid  C|,HgBr,  =  CioHe<  <        .     B. 

Ihirch  Eintragen  von  Brom  in  die  ätherische  Lösung  von  Acenaphthylen  (B.,  B.  7, 
1093).  —  Naideln.  F:  121  — 123*.  —  Wird  von  Chromsäurq^misch  zu  Naphthalsäuro 
oxydiert  (B.).  Liefert  beim  Kochen  mit  WaSser  zwei  stereoisomere  Modifikationen  des 
L2-Dioxy-acenaphthens  (Graebe,  Jequieb,  A.  290,  206),  mit  Kaliumacetat  das  Monacetat 
des  1.2Dioxyacenaphthen8  (Ewan,  Cohen,  Soc.  66,  678).  Mit  festem  Natriumäthylat  ent- 
steht  Acenaphthylen,  während  mit  Alkohol  und  etwas  Natrium  Acenaphthen  gebildet  wird 
(E.,  C,  Soc.  66,  680).  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  m  HBr  und  1-Brom- 
acenaphthylen  (B.). 

1.2.x-Tpibrom-acenaphtheiiC\,H7Br,.  B.  Als  Nebenprotlukt  neben  1.2.x.x-Tetrabrom- 
acenaphthen  bei  der  Bromierung  von  i.2-Dibrom -acenaphthen  einmal  erhalten  (Ewan,  Cohen, 
Soc.  66,  681).  -  Gelb,  krystallinisch.    F:  88-90^ 
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L2.x.x-TetrAbrom-aoenaphthen  CLHeBr«.  B.  Durch  Stehenlassen  einer  Losung  von 
L2-Dibrom-aoenaphthen  in  CS«  mit  Brom  (jSwjln,  Cohbn,  8oc.  66»  581).  —  Krystalie.  Schmilzt 
bei  161—162®  unter  Zersetzung.    Unlöslich  in  AlkohoL 

6-iritro-aoenaphthen  CI^,H«OsN  »  C|^5(N0,)<^(   \  B.  Entsteht  neben  dem  Dinitro- 

CHj 
derivat  durch  Eingießen  von  60  ccm  abgeblasener,  rauchender  Salpetersfiure  in  die  kalte 
Losung  von  80  g  Acenaphthen  in  1  kg  Eisessig  (  Quincke,  B,  20,  610;  Sl,  1456;  vgL  Jan- 
DBiEB,  C.  f.  104,  1858;  Bl  [21  48,  766).  Entsteht  fast  ausschließlich»  wenn  man  26  g  Ace 
naphthen  in  260  ccm  Eäsessig  löst  und  60  ccm  farblose  Salpetersäure  (D:  1,47—1,48)  hinzu 
tropft  (Grabbb,  Bbionbs,  A.  827,  80).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Li^m).    F:  101—102*  (Q.), 
lOo®  (Gb.,  B.).   Löslich  in  Ixeißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  ( Q.).   In  konz.  Schwefel 
säure  rotviolett  löslich  (Gk.,  B.).  —  Wird  von  Salpetersäure  (D:  1,2)  zu  „Nitro-y-naphtho- 
chinon*'  (S.  587)  und  4-Nitro-naphthalsäure  oxydiert  (Q.,  B.  21,  1460). 

x-x-Dinitro-aoenaphthen  CigH,04Nt  —  CitHs(NOt)r  B,  Beim  Behandeln  von  Ace- 
naphthen mit  rauchender  Salpetersäure  (Bsbthblot,  (7.  r.  66,  608;  Ä.  eh.  [4]  12,  232;  Bl. 
[2]  8,  260;  Z.  1867,  714).  Neben  6-Nitro-acenaphthen  durch  Eingießen  einer  essigsauren 
Acenaphthenlösung  in  abgerauchte  Salpetersäure  (Quincke,  B.  21,  1456).  —  Feine  gelbe 
Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  206®  (Q.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  (B.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  CisHi,. 

1.  Benzylbenzolf  IHphenyltnethanf  /r*  X-CHt— <^*  *4S  B.  Durch  Be- 
/H«ani)  C,8H^.  =  (C.H5),CH,.  Bezifferung:  ^L±X  a  \«_-?/  handeb  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Methylenchlorid  (Fribdbl,  Grafts,  Bl  [2]  41,  324;  vgl  Schwarz, 
B.  14,  1626)  oder  von  Benzol  und  (Chloroform  (E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  184,  253;  Bob- 
SEKEN,  R.  22,  303,  307;  vgl.  auch  Fribdbl,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  400)  mit  Ahiminiumchlorid. 
Aus  Benzol  und  Formaldehyd  in  Eisessig- Schwefelsäure  (Nastjükow,  ^.  86,  830;  C.  1903 II, 
1425)  oder  besser  beim  Erwärmen  von  Benzol  und  Formaldehyd  mit  konz.  Schwelelsäure 
(Na.,  HC  40,  1377;  C.  1909 1,  634).  Aus  Benzol  und  Methylal  GH^OGH,),  in  Eisessig  mit 
Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  221).  Bei  tro^enweisem  Zusatz  von  Ghlormethyl-ät^läther 
GHtQO'GHj-GHj  zu  einem  Gemenge  von  Benzol  und  AldH,  unter  Kühlung  mit  ^  und 
Evakuieren  (Verley,  Bl.  [3]  17,  914).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  und  AlCS,  auf  Produkte, 
welche  durch  Einw.  von  HGl  Md  Formaldehyd  oder  Polyoxymethylen  ehalten  worden  sind 
(Grassi,  Maselli,  O.  2811,  495,  497;  vgl.:  Lttterscheid,  A.  816,  185;  Li.,  Thimmb,  A. 
884,  8,  48).  Aus  Benzol  und  a.a.^-Trichlor-äthan  GHta-GHGlt  oder  Dichloräther  (Bd.  I, 
S.  612)  in  Gegenwart  von  AlCH.  (Gardbur,  C.  1898 1,  438).  —  Beim  Kochen  von  Benzyl- 
Chlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Zinckb,  A.  159,  374),  neben  o-  und  p-Dibenzvl-benzol  (Z., 
B.  6,  119).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Benzol  und  ZnCL  (Fribdbl,  (Slafts,  A.  eh. 
[6]  1,  478).  Aus  Benzylchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AIG1|  (Fribdel,  Balsohn,  Bl. 
[2]  88,  337;  Fr.,  Gr.,  A.  eh.  [6]  1,  480),  neben  o-  und  p-Dibenz^l-benzol  (Radziewanowskt, 
B.  27,  3236).  Ditan  entsteht  auch,  wenn  man  Benzol,  das  Ahmuniumspäne  enthält,  mit  HCL 
sättig  und  nach  einigen  Stunden  Benz3rlchlorid  hinzutropit  (Rad.,  B,  28,  1136)  oder  wenn 
man  in  ein  Gemisch  von  Benzol,  Aluminiumspänen  und  Quecksilberohlorid  Benzylchlorid  ein- 
tropft (Rad.,  B.  28,  1139).  Die  Kondensation  von  Benz^chlorid  und  Benzol  zu  Ditan  kann 
auch  durch  amaleamiertes  Aluminium  bewirkt  werden  (Hntär,  Gohbn,  8ce.  67,  827).  Durch 
Einw.  von  Benz^rlchlorid  auf  die  Aluminiumverbindun^  welche  durch  Erhitzen  von  Queck- 
silberdiphenyl  mit  Aluminium  auf  130®  entsteht  (Fr.,  Gr.,  A.  eh.  [61 14,  461).  Aus  Benzyl- 
chlorid und  Natriumphenyl,  neben  Stilben  (Agrbb,  Am.  29,  593).  Aus  1  MoL-Gew.  Benzyl- 
chlorid, 1  MoL-Gew.  Brombenzol  und  1  At.-Gew.  Magnesium  (in  Form  von  Magnesium- 
Amalgam)  bei  Wasserbadtem^eratur  (Mbitnier,  Cr.  187,  714;  Bl.  [3]  29,  1175).  Bei  der 
Einw.  von  AlGL  auf  ein  Genusch  von  Benzol  mit  Benzalchlorid  (Bob.,  E.  22,  311).  Beim 
Mischen  eines  (iemenfles  von  Benzylalkohol  und  Benzol  mit  einem  G^sch  von  Schwefel- 
*säure  und  Eisessig  (Meyer,  Wurster,  B.  6,  963).  Aus  Äibyl-benzyl-äther,  Benzol  und 
PtO«  (Nef,  A.  298,  255;  vgl  Sohiokler,  J.  pr.  [2]  68,  369).  —  Bei  der  Einw.  von  AlGl« 
auf  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  a-Ghlor-ditan  (Bob.,  E.  22,  313).  Bei  der  Reduktion 
von  Benzophenon  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Zinckb,  Thörner,  B.  10,  1473).  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  die  siedende  alkoh.  Losung  von  Benzophuion  (Klaobs,  Allendorf, 
B.  81,  998).  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  150^ 
(Grabbb,  B.  7,  1624).    Beim*  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub,  neben  anderen  Pto- 

^)  Vgl.  in  diesen  Namen  v.  LlEBlG,  J.  pr.  [2]  72,  115  Anm.;  74,  878;  86,  475  Anm.; 
B  41,  1645  Anm. 
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dukten  (Staxdsl,  A.  194, 307).  Durch  Erhitsen  von  Benzophenon  in  koinprimiertem  Wasser- 
stoff bei  Gegenwart  von  Ni^O.  auf  260<^  (Ipatjbw,  B.  40,  1280;  HC  89,  701;  C.  190711, 
2036).  Beim  Glühen  von  Diphenylessigsäure  mit  Natronkalk  (  Jxka,  A.  165,  86).  Bei  der 
Destillation  von  diphenylessigsaurem  Barium  (VobUlndsb,  Siebsbt,  B,  89,  1032).  —  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Benzoin  auf  280<^  (Englxb,  Grimm,  B.  80,  2923).  Durch  Kochen 
von  Tetraphenyl-äthylen  mit  AlGlg  in  Benzol,  neben  viel  9.10-Diphenyl-phenanthren  (H.  Bn/rz, 

B.  88,  206).  —  Bei  der  Destillation  von  Tannin  und  von  Disalicylid  CeH4<^  ?q>C,H4 

(Syst.  No.  2767)  mit  Zinkstaub  (Nixbekstein,  B.  88,  3642). 

DarM.  Man  erhitzt  10  g  Benzophenon,  12  st  w&ßr.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127^)  und 
2  ^  roten  Phosphor  in  zugesohmolzenem  Rohr  6  Stdn.  auf  160^  versetzt  den  Bombeninhalt 
mit  Äther,  schüttelt  mehrukch  mit  Wasser  aus,  filtriert  imd  trocknet  die  äther.  Lösung,  ver- 
dam^  den  Äther  und  fraktioniert  den  Rückstand  (Gbaxbe,  B.  7,  1624;  vgl.  Gattebmikn, 
Die  rraxis  des  organischen  Chemikers  [Leipzig  1914],  12.  Aufl.,  S.  307).  Man  löst  1  TL 
Benzophenon  in  der  10-faohen  Menge  Alkohol  und  träg:t  imter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade 1  Tl.  Natrium  möglichst  rasch  ein;  nach  BeeaMUffuns  der  Reaktion  sättigt  man  die 
Flüssigkeit  mit  CX)«»  versetzt  mit  Wasser,  destilliert  den  Alkdu>l  ab,  äthert  das  rückständige 
öl  aus,  trocknet  und  destilliert  im  Vakuum  (Klaobs,  Allbndorff,  B,  81,  999).  —  Mui 
leitet  20  Minuten  lang  HCl  in  ein  Gemisch  aus  325  g  Braizol  imd  2  s  Aluminiumspänen  ein 
tröpfelt  nach  einigen  Stunden  unter  Kühlung  50  g  Benzylchlorid  hinzu,  läßt  18  Stimden 
stehen,  zersetzt  £is  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  trocknet  über  CaClt  und  fraktioniert 
(Radziswanowski,  B.  28,  113o).  Man  trägt  allmählich  unter  Kühlune  '50  g  Benzylchlorid 
in  ein  Gemisch  aus  350  f  Benzol,  2  ff  Aluminiumspänen  und  30  g  HgU«  ein  (Rad.,  B.  28, 
1139).  —  Man  setzt  zu  emem  Gemisdi  von  12  g  Benzylalkohol,  ^  g  Benzol  imd  100  g  Eis- 
essig ein  Gemisch  von  gleichen  Volumteilen  konz.  Schwefelsäure  imd  Eisessis  hinzu,  bis  sich 
das  Benzol  größtenteils  als  obenaufschwimmende  Schicht  abgetrennt  hat,  Ulßt  über  Nacht 
stehen,  fügt  dann  unter  AbkühJunff  500  g  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und  gießt  nach  einigen 
Stunden  in  Wasser;  man  schüttelt  dann  mit  Äther  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit 
CaCl^  verjagt  den  Äther  und  fraktioniert  (V.  Msyeb,  Wubstxb,  B.  6, 963;  vgL  Mbyxb- Jaoob- 
SON,  Lehrbuch  der  orsanischen  Chemie,  Bd.  11,  Tl.  11  [Leipzig  1903],  S.  83).  —  Darstellung  aus 
Formaldehyd,  Benzol  imd  konz.  Schwefelsäure:  Nastjttkow,  HC.  40, 1377;  C  1809 1,  534. 

Physikalische  Eigenschaften,  Lange,  prismatische  Nadeln.  Riecht  angenehm  nach 
Orangen  (Jxka,  A.  156,  86;  Zinckx,  A.  168,  375).  F:  26-27<»  (Zinckb,  A,  168,  376),  22,75« 
rRBissEBT,  B,  28,  2242).  Kp:  261-262<»  (Zi.);  Kp:  264,7<»  (korr.)  (Pbbsin,  8oc.  68,  1195). 
Kp,m:  260-261^  Kp^:  158^  Kp„:  141<»  (Klaobs,  Allxkdorff,  B.  81,  999).  Di':  1,0126; 
Df:  1,0008;  D^':  0,9626;  D^*":  0,9181  (Eijkmak,  E.  12,  185);  DS:  1,0056;  DB:  0,995;  DS: 
0.9844  (Pb.,  Soc,  68,  1195).  DT««:  1,1724;  DJ^:  1,1519;  D^:  1,264;  DJ":  1,0879  (DuTori, 
Fbidesich;  vffl.  Waldbk,  PK  Ch.  66,  149).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Cmoroform 
(Jbna).  Moldculare  Qefrierpunktsdepression:  Eijkman,  PK  CK  4,  515;  Bbxtki,  B.A.L. 
18  n,  380.  -  nS:  1,57653;  n^:  1.59730  (Eijkmak,  E.  12, 185);  nS**:  1,57304;  n^:  1,57884; 
np^*:  1,61731  (Andbbluu,  G.  26  H,  141, 165);  n^:  1,53474;  n^:  1,55390;  n^:  1,56615  (Pbbkin, 
8oc.  68,  1230);  n?:  1,56957  (Klaobs,  Allbndorff,  B,  81,  999).  Absorptknsspektnmi: 
Bakbb,  8oc.  81,  1495.  —  Oberflächenspannunff:  Durorr,  Fbidbbioh,  Cr.  180,  328.  — 
Molekiüare  Verbremmngsw&nne  bei  konstantem  Volum:  1658,2  Cal.,  bei  konstantem  Druck: 
1659,9  CaL  (SoHMiDLiir,  C.  r.  186,  1560;  A.  eh.  [8]  7,  250).  Kritische  Konstanten:  Qutb, 
Mallbt,  Cr.  188,  1287;  C  18021,  1314.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pb.,  8oe. 
68,  1086.  Dielektrisit&tdconstante:  Dbudb,  PK  CK  28,  310;  BIathbws,  C.  1806 1,  224. 
liditekktrisohe  Erscheinungen  im  Diphenyhnethandampf:  Stabs,  C,  180811,  1110. 

Chemisches  VerhaUen,  Ditan  liefert  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  Fhioren 
(S.  625)  (Qbabbb,  B.  7,  1624;  A.  174,  194).  Wird  von  (3hromsäuregemisch  seu  Benzophenon 
oxydiert  (ZorcKB,  A.  168,  877).  Gibt  mit  CSoomylchlorid  in  CS«  (Wbilbb,  B.  82,  1053) 
oder  in  CGI«  (Law,  F.  Pbe^in,  8oc,  88,  1637)  eine  Verbindung,  die  durch  Wasser  zu  Benzo- 
phenon zersetzt  wird.  Beim  Ib^tzen  von  Ditan  mit  Schwefel  auf  250^  entsteht  Tetraphenyl- 
Athylen  (Zibolbe,  B.  21,  780).  Ditan  wird  durch  Wasserstoff  und  Nickel  in  Dioyck>beinrl- 
methan  verwandelt  (Eukkan,  C.  1808  U,  989).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  FCls  auf  170* 
a-Glilor-ditan  (S.  590)  neben  wenig  aa-Dtofaior-ditan  (S.  590)  (Cokb,  Robinsok,  B.  40,  2162). 
Zerfällt  bei  anhalteiviem  Chlorieren,  zuletzt  mit  Chlorjod  bei  350^  in  Perchlormethan  und 
Perdüorbenzol  (Rüoff,  B.  8, 1485).  Durch  Einw.  von  1  MoL-Qew.  Brom  auf  1  MoL-Gew. 
Diphenylmethan  bei  150*  entsteht  a-Brom-ditan  (Fbibdbl,  Balsohn,  Bl,  [2]  88,  339;  Mon- 
TAGBB,  E,  26,  406).  *  Durch  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Brom  bei  150®  entsteht  a.a-Dibrom-ditan 
(F.,  B.,  Bl.  [2]  Ü,  337).  Durch  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  bei 
niedriger  Temperatur  wird  4.4'-Dibrom-ditan  und  2.4'-Dibrom -ditan  oebildet  (Goldthwaitb, 
iifit.TO,  448).  Durch  Briiitzen  von  Ditan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  in  geschlosseneFn 
Rohr  auf  105«  entsteht  <k-Nitro-ditan  (Konowalow,  7K.  26,  77;  J,  1884,  1280);  Nitrierun 
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duroh  Erhitxen  mit  hydrolysierbaren  Nitraten  (besonders  Wismutnitrat)  und  Wasser:  Ko., 
Tai  SS,  393;  C.  1801 II,  580.  Durch  Eintragen  in  Salpetersäure  (D:  1,5-1,53)  unter  guter 
Kühlung  erhält  man  4.4'-Dinitio-ditan  und  2.4'-Dinitro-ditan  (DosB,  B.  6,  795;  Stakdkl, 
Ä.  184,  363);  bei  lancscunem  Eintragen  unter  Umschütteln  und  Stehenlassen  des  Reaktions-' 
Produktes  entstehen  daneben  auch  x.x.x-Trinitro-ditan  und  2.4.2^4'-Tetranitro-ditan  (St.,  A. 
218, 340;  288, 151).  x.x.x-Trinitio-ditan  entsteht  in  überwiegender  Menge  beim  Eintragen  von 
1  n.  Ditan  in  6-7  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,53)  (St.,  A.  288,  155)',  2.4.2'.4'Tetranitro-ditan 
bildet  sich  fast  ausschließlich  bei  der  Nitrierung  von  Ditan  mit  der  zwölifaohen  Menge 
Salpetersäure  (D:  1,53)  (St.,  A.  218,  339)  oder  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure 
(DoKB,  B.  6,  795;  Schöppp,  B,  27,  2318).  Durch  Erwärmen  von  Ditan  mit  überschüssig 
rauchender  Schwefelsäure  auf  100<^  entsteht  Ditan-disulfon8äure-(4.40  (Doeb,  B.  6,  796; 
vgl.  Lafworth,  8oc,  78,  408).    Bei  der  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  auf  Ditan  in  Chloroform 

unter  Kühlung  erhält  man   Diphenyhnethan-osulfon  C^4<^'>CeH4  (Syst.  No.  2370) 

und  Ditan-monosulfonsäure-(4)  (Lafwobth,  Soc,  78,  408;  Schenk,  C.  1808  ü,  985).  Ditan 
liefert  beim  Erhitzen  mit  AlCISl,  Anthraoen  (Radziswanowski,  B.  .27,  3238).  —  Ditan  reagiert 
mit  Acetylchlorid  in  <]regenwart  von  Aid,  bei  0^  unter  Bildung  von  4-Acetyl-diphenylmetLan, 
4.4'-Diacetyl-diphenylmethan,  Acetophenon  und  4.4^-Diacetyl-x-benzyl-diphBnylmethap  (?) 
(s.  Syst.  No.  684)  (Duval,  Cr.  146,  342;  Bl  [4]  7,  789).  Verbindung  ndt  Pikrylchlorid: 
Bbuni,  Ch.  Z,  80,  568.  Bei  der  Insolation  eines  Gemisches  von  Ditan  mit  Benzophenon  ent- 
steht  Tetraphenyläthanol  {C^Kt)fiCH{OH)'C^K^  (Patkenö,  Chibffi,  Q.  8811,  430). 

Fbenyl-[4-chlor-phenyl]-methan,  4-Chlor-ditan  C|sHj^Cl  »  (lHs'CH|*C|H4Ca. 
B.  Aus  4-Chlor-benzophenon  durch  Erhita^n  mit  Jodwasserstonsäure  (Kp:  127*),  rotem 
Phosphor  und  Essigsäure  (Montaone,  R,  26,  267).  —  Kp,«,,«:  298^ 

Diphenyl-chlor-methan ,  a-Chlor-ditan,  Bemhydrylohlorid  C||Hi|GI»G«Hs* 
CHCl*CeH5.  B,  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  Diphenylmethan  mit  PCI«  auf  17()Vneben  a.a-Di- 
chlor-ditan  (Cone,  Robinson,  B,  40,  2162).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  bei  mägüehft 
niedriger  Temperatur  seschmolzenes  Benzhydrol  (Engleb,  Bethgs,  B.  7,  1128;  £.,  B,  U, 
927)  oder  in  eme  Mischung  von  Benzhydrol  imd  Benzol  (Boessken,  B,  22,  312;  Mohtaoeb, 
B.  26,  404).  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Benzhydrol  in  eine  siedende  Mischung  von 
100  K  POCl,  und  42  g  PCI5  (M.,  Ä.  26,  403).  Aus  Benzhydrylhydrazin  (aHJ,CHNHNHt 
durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  (Dabapsky,  J.  pr.  [21 67, 129).  —  Struilige  krystallinisohe 
Masse.  F:  14<»  (E.,  Bb.),  12-14MBoE.).  Kp^,:  173«  (M.).  Molekulare  Verbiennungswäime 
bei  konstantem  Volum:  1615,9  C^L,  bei  konstantem  Druck:  1617,3  CaL  (SoHMiDLni,  Cr, 
186,  1561;  A.ch.  [8]  7,  250).  —  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  leicht  unter  Bildung  von 
HCl,  Tetraphenyläthylen  (E.,  Bb.,  B,  7,  1128)  und  Tetraphen^l&than  (Ansghüte,  A.  286, 
220).  Verhalten  von  a-Chlor-ditan  beim  Schütteln  der  ätheriacben  Losung  mit  Wasser: 
Stbaus,  Hüssy,  B.  42,  2180.  aCaüor-ditan  gibt  mit  ehier  Na^,-L5sttngbei  120*  Bens- 
hydroläther  (CfH^tOH •  O  CH(CLH5),  (Schenk,  C  1909  U,  1916).  Doroh  Einw.  voa  Natrfaim 
auf  eine  Lösung  von  a-C!hlor-aitan  in  Benzol  entsteht  Tetn^^henyl&than  und  Diphenyl- 
methan (E.,  B.  U,  927).  a-Chlor-ditan  verharzt  in  Berührung  mit  reinem  AlClt  sofort  (Bob., 
B.  22,  313).  Liefert  mit  Benzol  und  AlCl«  Diphenylmethan  und  Triphenyl-dUor-methaa»  alMr 
nur  sehr  wenig  Triphenylmethan  (Bde.). 

Bi8-[4-ohlor-phenyl]-methan»  4.4'-Diohlor-ditan  Ci,H]iGL  «  C|9|€9*CK^C|H4G1. 
B.  Beim  Kochen  von  4.4'-Dichlor-benzophenon  mit  Jodwasserstofbäure  (npi  127*),  rotem 
Phosphor  und  Eisessig  (Montagne,  B.  26,  390).  Beim  Kochen  von  44 -Diohlor-benzo- 
phenon  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  verd.  Schwefelsäure  (1:5),  neben  anderen  Produkten 
(MoNTAGNE,  B,  26,  412).  —  K^nrtAlle.  Monoklin  prismatisch  (  Jaegeb,  B.  26,  390).  F:  55* 
(M.).    Kp^,:  337»  (M.).    D":  1,365  (M.).    Löslich  in  Alkohol  (M.). 

Diphenyl-dichlor-methan,  a.a-Dichlor-ditMi,  Bensophenondlilorid  C^JR^Ci^^ 
CeHs'OClt'CeHQ.  B,  Aus  Benzol  und  überschüssigem  Tetraohlormethan  bei  Gegtewart 
von  AlCl,  (BoBSEKEN,  R,  28,  101).  Beim  Behandln  von  Diphenylmethan  mit  PC!«  bei 
170®,  neben  Diphenyl-chk>r-methan  (Cone,  Robinsok,  B.  40,  2162).*  Beim  Erhitzen  von 
Benzophenon  mit  PCI.  allein  (Behb,  B,  8,  752;  KsKULi,  Ebakohimoiit,  B.  6,  906)  oder 
mit  P(jl|  in  Benzol  (C,  R.,  B,  40, 2161).  Aus  Benzophenon  und  Oxalyldxkirid  in  geschlossenem 
Rohr  bei  130— 140<»  (Staudingeb,  B.  42,  3976).  Aus  Triphen^ethylperoimi  {C^K^fi- 
0*OC(C«H,),  (Syst.  No.  543)  und  PCI.  bei  125-135<»  (Qombebo,  Com,B,  87,  &44).  Durch 
Einleiten  von  Oilor  in  eine  siedende  Losung  von  Tripbenylmeth^peroxyd  in  OCS«  bei 
Gegenwart  von  Jod  (Go.,  C).  —  Dara,  Man  erhitzt  12  ff  Benzmfrimon  mit  20  g  PCI«  4  bis 
5  Stunden  auf  230*  und  fraktioniert  das  Produkt  im  Vakunm  (Gattxbmann,  Sgeüixe,  B. 
29,  2944).  —  Man  setzt  troitfenweise  Benzol  zu  einer  Mischung  von  überschüssigem  OCL  und 
feingepulvertem  AK\  und  behandelt  die  untere,  eine  Verhimuing  von  AlCL  mvt  a.a-Dioh]or- 
ditan  enthaltende  Schicht  mit  Wasser  (Boa »  R.  24, 2).  —  Flüssig.   Kp:  306*  (korr.)  (Zera.); 
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Kivn:  220«  (Ks.,  Fb.,  B.  6,  900);  Kp^:  201-202«  (Macksmus,  /Soe.  68,  987);  Kp^:  193« 
(Ansohütz,  A.  285,  221);  Kp^:  186<^(Stbaus,  Eokeb,  B.  88,  3005);  Kp.^:  172«  (K.AGSS, 
Fanto,  B.  82,  1433).    D^:  1,235  (Kb.,  Fb.,  B.  6,  909).  ~  a.aDiohlor-diUn  lÖ0t  sioli  in 


flüssigem  Sohwefeldiozyd  mit  schwach  gelber  Farbe  und  besitzt  in  dieser  Lösung  eine,  wenn 
auch  geringe  Leitfähigkeit  (Gombsbo,  B.  85, 2405;  Stbaüs.  Egkxb,  B.  88,  2986^  3006).  L6st 
sich  in  kons.  Schwefels&ure  sun&chst  mit  gelber  Farbe;  diese  verschwindet  allmählich  und 
die  Lösung  enthält  dann  Benzophenon  (St.,  £.).  aa-Dichlor-ditan  bildet  mit  SbCl«  und 
mit  SnCl«  rote  Doppelyerbindungen  (Gombsbo,  B.  85,  1837). 

a.a-IHchlor-ditan  ist  sehr  reaktionsfähig  (Bbhb,  B,  8,  752).  Beim  Erhitzen  mit  Silber 
entsteht  Tetraphenyläthylen  (Bbhb,  B.  8,  752).  Mit  Zinkstaub  und  Tohiol  (oder  Äther) 
entstehen   Tetraphenyläthylen,    a-Benzpinakolin    (C«Hb),C — 0(C«Hi)s(7)    (Syst.  No.  2377) 

^O^ 
und  ^Benzpinakolin  (G.HJ.C*0OC«Hc  (Syst.  No.  661)  (Lohse,  B.  28,  1789).  Kaltes  Wasser 
zersetzt  se&  langsam,  heißes  rasch  in  HCl  und  Benzophenon  (Kb.,  F.).  (Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  bemi  Schütteln  der  äther.  Losung  von  aa-Dichlor-ditan  mit  Wasser:  Stbaüs, 
HÜ88T,  B.  42,  2171.  aa-Dichlor-ditan  Uefert  in  äther.  Losung  mit  feuchtem  Silberozyd 
Benzophenon  (Stbaus,  Caspabi,  B,  40,  2709).  Beim  Eintragen  yon  aa-Dichlor-ditan  in 
eine  überschüssige  alkoholische  KaÜumhydrosulfidlösung  entsteht  Dibenzhydryldisulfid 
r(C|Hg)tCH]JS,  (Syst.  No.  539)  (Bbhb,  B.  5,  970;  Enoleb,  B.  U,  923;  vgl:  Manohot, 
Kbisghb,  2.  887,  186;  M.,  Zahn,  A.  845,  332)  und  eine  bei  146,5*  schmelzende  Ver- 
bindung (CuHi«S)x  (S.  592)  (Eh.,  B,  U,  924).  Letztere  erhielt  Engleb  (B,  U,  924)  auch 
aus  aa-Diohlor-ditan  und  Kaliumsulfid  in  Alkohol;  Gattbbmann,  Sghulzb  {B.  28, 
2944)  erhielten  bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  alkoh.  KaUumsulfids  auf  aa-Di- 
ohlor-ditan  Thiobenzonhenon  (Syst.  No.  652).  Trocknes  Ammoniak  wirkt  auf  a.a-Dichlor- 
ditan  nicht  ein;  faiit  alkoh.  Ammoniak  entstehen  Salmiak  und  Benzophenon  (Pattly,  A,  ISn^ 
217).  Alkoh.  Ammoniumhydrosulfid  erzeugt  DibMizhvdryldimüfid  (£n.,  B.  U,  922).  aa-Di- 
ohlor-ditan  reasiert  in  Amvläther  mit  Silberazid  oder  Natriumazid  unter  Bildung  einer  öliffsn 
ezplosiyen  Verbindung  [Diphenyldiazidomethan  (QsH5)aC(N.)s(?)],  welche  beim  Ibrwärmen  der 
amylätherischen  Losung  auf   150—160*  unter  Stickstoffentwicklung  in  Diphenyltetrazol 

Q,H,-N<^^^_^    S  (Syst.  No.  4022)  übergeht  (Sobbobtbb,  B.  42,  2341,  3360).    cua-Di- 

M^(QjM|)s=N 
ohlor-ditan  liefert  mit  AlCl«  ein  Additionsprodukt  in  Form  eines  roten,  in  Schwefelkohlenstoff 
schwer  löslichen  Öls,  das  mit  Benzol  die  Verbindung  (CeHJ.OCl+AlCl,  liefert  (Bobsbkbn, 
R.  28,  101).  aa-Didilor-ditan  kann  diirch  AlCl«  auch  mit  Halogen-  oder  Nitro-substitutions- 
pfX)dukten  des  Benzols  zu^en  entsprechenden  Substitutionsprodukten  des  Triphenyl-chlor- 
methans  kondensiert  werden  (Qombbbo,  B.  87,  1632).  Mit  Naphthalin  +  Aid,  entsteht  Di< 
tihenyl-a-na|lhthyl-ohlor-methan(6.,  B.  tn^  1637).  Beim  Schütteln  von  a.a-Dichlor-ditan  mit 
Methylalkc^l  entst^en  Diphenyl-dimeÜiozir-meUian  (CeH|)sC(0*CHs)s  und  Benzophenon 
(Steavs,  Eokbb,  B.  88, 3005).  Diphenvldimethoxymethan  entsteht  auch  aus  aa-Dichlor-ditan 
und  methylalkoholisohem  Natriummethylat  (Maokbnzib,  8oc.  68, 987).  Analog  erhält  man  mit 
Lösungen  anderer  Natriumalkylate  Diphenvl-dialkozy-methane  (11,  8oc,  68, 990;  78, 120^; 
bei  dOT  Kinw.  y<m  Natoiumisopropylat,  Natriumisobutylat  oder  Natrhunisoamylat  erhält 
man^  Nebenprodukt  Benzhydrol  {sL^^  JosBPH,^oe.  85,  791)._Mit  Natrium^enolat  entsteht 

Beim  Erhitzen  mit 

[)s(SHBIlfP- 

_._, ,  __, , ,  .._,, Petroläther- 

USsvmg  entstdit  Anhydio-di|^enyl-[a-ozy-naäithyl-(z)]-carbinol(C^H^aC:C|«H«:0  (Syst.  No. 
660)  (Gl.»  Boc.  88,  774;  ygL  Sh.,  Ckum.  N.  84,  13).  Mit  a-Naphthol-natrium  in  Alkohol 
entsteht  ebenfalls  Anhydro-diphenyl-[a-ozy-naphthyl-(x)]-carbinol  (Ol.,  8oc.  88,  775).  Beim 
Kochen  mit  ^-Naphthol  in  Xylol  erhält  man  DiiAenyl-bis-[i?-napbthozy>methan  {Cj^ß(0' 
C|»H;)a  (Gl.,  8oe.  68,  776).  Mit  ^-Naphthol-natrium  in  Alkohol  entsteht  Anhydro-diphenyl- 
r-naphthyl-(l)]-carbinol  (Syst.  No.  660)  (Cl.,  8oe.  88,  777).  aa-Dichlor-ditan  liefert 
rauBcatechin  alkdn  in  erheblicher  Menge  den  Diphenylmethylenäther  des  Brenzcateohins 

(CA)|P<o>CVB4  (Sachs,  Thonbt,  B.  87»  3328);  mit  Brenzcatechin  +  HsSO«  entsteht 

3.4-Diozy-tx^)henylDarbinol  (Sa.,  Th.,  B.  87,  3329).  —  Beim  Erhitzen  von  aa-Dichlor-ditan 
mit  Urethan  aulJ30*  entsteht  salssaures  Benzophenonimid  (C«H|).C:NH+HCa  (Hantzsoh, 
Kbait,  B.  24» 'm6).  Beim  Erwärmen  mit  Verbindungen,  weloDe  die  Gruppe  -CS'NHi 
oder  -CS-NH*  enthalttA  (Thioamide,  Thiohamstc^e,  Xanthogenamide),  tritt  wohl  infolge 
der  Bildungvon  Thiobenzophenon  eine  intensiv  blaue  Färbuna  auf  (Tsohuoajbw,  B,  85, 
2482).  aa^IHohlor-ditaa  iea(y^ert  heftig  mit  Anilin  unter  Bildung  vim  Benzoj^ienon-anil 
(Ofi^fiz'S'CJig  (Pault,  A.  187,  201),  mit  Monomethylanilin  unter  Bikhinff  yon  Benzo- 
phenon-anü  und  Dimethylanilin  (Pault);  anak)g  wirkt  Monoäthvlanilin  (Pauly).  Dimeth^l- 
aoilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  ein;  es  entstehen  4-Dimethylammo-triphenylmethan  und  eme 
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Base  Cj^H^N,  (s.  bei  Dimethylamlin,  Syst.  No.  1601)  (P.,  A,  187.  209;  vgl  O.  Fischsb,  B. 
12,  1690;  A.  206,  116;  Döbneb,  Petschow,  A,  242,  341). 

Verbindung  (CpHjJS)«.  B,  Neben  Dibenzhydryldisulfid  CmH^Ss  (Syst.  No.  539)  aus 
Gua-Dichlor-ditan  und  KSH  in  Alkohol  (Ekoleb,  B,  U,  923).  Aus  ouaDichlor-ditui  und 
K^S  in  Alkohol  (Enoleb,  B,  11,  924).  —  Nadehi  (aus  Äther).  F:  146,5^  —  Wird  von  einer 
Lösung  von  OO3  in  Eisessig  in  Benzophenon  übeipeführt  (E.).  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Kupierpulver  unverändert  (£.).  Verbmdet  sich  weder  mit  NH3O,  noch  mit 
Phenylhydrazin  (Bebobeek,  B.  21,  343). 

BiB-[4-ohlor-phenyl]-ohlor-methan,    4.4'.a-Triohlor-ditan    CiACl,  =  C^H^Cl- 
CHaCeH4CL    B,    Aus  10  g  4.4'-Dichlor.ben2hydrol  und  9  g  PCI.  (Montagne,  ä.  25,  400). 
—  KrystaUe  (aus  Petroläther).    Monoklin  prismatisch  (Jaegeb,  R,  26,  401).  —  F:  63*. 

Fhenyl-[4-ohlor-phenyl]-diohlor-methan,     4.a.a-Triohlor-ditan  Ci^H^Cl,  » 
CaH^OCltCACL    B,    Aus  4Chlor.ben2ophcnon  und  PCI5  (Ovebton,  B,  26,  28).  —  ÖL 

[2-Chlor-phenyl]-[4-ohlor-phenyl]-diohlor-methan,  2.4^a.a-Tetraohlor»ditan 
Ci,HgCl4  =  CÄClCClt  0411401.  B.  Neben  4.4'.a.a-Tetrachlor-ditan  und  wahrscheinlich 
auch  2.2^aa•Tetrachlor•ditan  bei  der  Einw.  von  OOI4  auf  Ohlorbenzol  in  Gegenwart  von 
AlOl,  (NoBBis,  TwiEO,  Am,  80,  396).  Aus  2.4'-Dichlor.benzophenon  und  PCI,  (N.,  T.,  Am. 
80,  397).  —  Farbloses,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes  öl.  Kpf^:  223*.  Löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

BiB-[4-ohlor-phenyl]-diohlor-niethan,  4.4^a.a-Tetraohlor•ditan  0]3HgOl4  = 
C|H4a*001^04H40L  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  neben  2.4^aa-Tetrachlor-diUn  und 
wahrscheinlich  auch  2.2^a.a-Tetrachlor-ditan  bei  der  Einw.  von  OOI4  und  AlOl,  a«f  Ohlor- 
benzol (NoBBis,  Gbebn,  Am,  26,  495;  80,  395).  Durch  Einw.  von  POI5  auf  4.4'-Dichlor- 
benzophenon  (N.,  T.,  Am,  80,  398;  Montagne,  R,  26,  389).  —  Prismatische  Krystalle.  F: 
52-63«  (N.,  T.),  62,6«  (M.).  Kpn:  223«  (N..  T.).  Leicht  löslich  in  ligroin  (N.,  T.).  —  Wird 
durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol,  sowie  durch  konz.  Schwefelsäure  in  4.4^-I)ichlor-b«nzo- 
phenon  verwandelt  (N.,  G.;  N.,  T.). 

BiB-[2.6-diohlor-phenyl]-diohlor-methan,  2.6.2^6^aa.-Hexaohlor•ditan0l9H40l4  =» 
OAOU'OOlsOeHsOlt.  B,  Aus  Oa4,  p-Dichlor-benzol  und  Aia,  in  OS.  (N.,  G.,  Am.  26, 
497;  N.,  T.,  Am.  80,  398).  -  Blättchen  (aus  OS,  durch  Alkohol  gefällt).  F:  173- 174»  (N., 
G.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Äther,  selu*  wenig  in  heißem  Alkohol  (N.,  G.).  —  Wird 
durch  Erhitzen  mit  verd.  Alkohol  in  2.6.2'.6'-Tetrachlor-benzophenon  übergeführt  (N.,  G.). 

Diphenyl-brom-methan,  a-Brom-ditan,  Benmhydryllnramid  O^aHnBr  =  G^Hs* 
OHBr-OfHc.  B.  Durch  Erhitzen  von  Diphenylmethan  piit  1  MoL-Gew.  Brom  auf  160* 
(Fbiedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  88,  339).  Durch  Einleiten  von  Bromdampf  (zusammen  mit 
Kohlendiozyd)  in  Diphenylmethan  bei  160<^  (Montagne,  R.  26,  406).  ~  Kiystalle  (aus  Petrol- 
äther). Triklin  pinakoidal  (Jaeoeb,  R.  26,  406).  F:  46<»  (F.,  B.;  Nef,  A.  288,  232).  Kp«: 
184<»  (NsF).  Äußerst  leicht  löslich  in  Benzol  (F.,  B.).  D^:  1,491  (M.).  —  a-Brom^tan  bikiet 
mit  Zinntetraohlorid  und  mit  Antimonpentachlorid  farbige  Verbindungen  (Gombbbo,  B. 
86,  1837).  --  Bei  der  Destillation  von  a-Brom-ditan  entsteht  Tetrapheny&thylen  (BoissiBU» 
^  [2]  48,  681;  Nef,  A.  288,  237).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumi>ermanganat  in  saurer 
Ti^wg  in  der  Kälte  entsteht  Benzophenon  (Baoon,  Am.  88,  76).  Bei  Einw.  von  tiocknem 
Sauerstoff  auf  die  geschmolzene  Verbindung  bei  160— 170®  entstäit  Benzophenon  und  Tetra- 
phenyläthylen  (Bao.).  Mit  Natrium  in  Äther  entsteht  Diphenylmethan  und  Tetraphenyl- 
äthan  (BAa).  Bei  der  Einw.  von  Silber  oder  Magnesium  auf  a-Brom-ditan  in  Äther  ent- 
steht symm.  Tetraphenyl-äthan  (Gombebo,  Cone,  B.  88,  1466).  Kaltes  Wasser  zersetzt  im 
Laufe  von  zwei  Wochen  glatt  in  HBr  und  Benzhydrol  (F.,  Bal.,  B\.  [2]  88,  342;  Nef,  A. 
288,  232).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160<^  entotehen  Benzhydrol  und  Benzhydroläther 
(CfHptC^'OCH(CeHt)a  (F.,  Bal.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100<»  unter  NeutnOidieren 
des  fiel  gewordenen  Bromwasserstoffs  mittels  Alkali  entsteht  nur  Benzhydroläther  (Nef). 
Benzhydroläther  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Brom-ditan  mit  Na,SOs-LöBung  (Schenk, 
C  1808  n,  1916),  sowie  beim  Schütteln  der  Losung  von  a-Brom-ditan  in  lisroin  mit  Zink- 
ozyd  (AüQSB,  Bl.  [3]  28,  337).  Beim  Behandeln  von  a-Brom-ditan  mit  konzentriertem 
wäßr.  Ammoniak  werden  a-Amino-ditan  imd  Dibenzhydrylamin  (Ci|H,)|CH-NH-CH^GiiHg)s 
und  wenig  Buizhydrol  gebildet  (F.,  Bal.,  BL  [2]  88,  687).  Zusatz  von  Zinkstaub  oder 
AICI3  zu  a-Brom-ditan  Mwirkt  stürmische  Entwicklung  von  HBr  imter  Bildung  eines  roten 
Harzes  (N.,  A.  288,  248).  —  Beim  Kochen  von  a-Brom-ditan  mit  Alkohol,  bei  der  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  oder  von  alkoh.  Ammoniak  in  der  Kälte  erhält  man  Benzhydrol-äthyläther 
(F.,  Bal.,  ^^  [21  88,  339,  340,  687).  Beim  Erwärmen  mit  Kalmmaoetat  und  Eisessig  ent- 
steht Benzhvdrol-aoeUt  (F.,  Bal.,  BL  [2]  88,  340).  Behandelt  man  eine  Lösung  von  a-Brom- 
ditan  und  Tri^enylchlormethan  in  Äther  mit  aktiviertem  Magnesium,  so  entsteht  Penta- 
phenyläthan  (G.,  C.,  B.  88,  1466). 
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BiB-[4-brom-ph6nyl]-in6thaii,  4.4'-Dibrom-ditan  Ci,H,oBr,=>C«H4BrCH,C«^Br. 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Diphenylmeth&n  in  Gegenwart  von  Jod  bei  niedriger  Tem- 
peratur, neben  2.4'-Dibrom-ditan  (Goldthwaite,  Am.  80,  448).  —  Weiße  KrystoUe  (aus 
Ligroin).  F:  64®  (G.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  schwer  in  Lig^in 
(G.).  —  Liefert  mit  PCL  auf  150®  erhitzt  a-Chlor-4.4^dibrom-ditan  (Coni,  Robinson,  B. 
40,  2163). 

Diphanyl-dibrom-metlian»  oua-Dlbrom-ditan,  Benaophenonbromid  C,«HiJBr, « 
C«H5-CBr|-C«HQ.  B.  Durch  Eintröpfeln  von  2  Mol.-Gew.  Brom  in  a\if  140—150®  erhitztes 
Diphenyhnethan  (Fbiedsl,  Balsohn,  BL  [2]  SS,  337).  —  Nicht  destillierbar  (F.,  B.).  Zer- 
setzt sich  bei  längerem  Kochen  in  HBr  und  Tetraphenyläthylen  (F.,  B.).  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150®  in  HBr  und  Benzophenon  (F.,  B.).  Geschwindigkeit  der  Reak- 
tion mit  Wasser:  Straus,  A.  370,  320. 

BiB-[4-brom-ph6nyl]-ohlor-methan,  a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan  C|.H«ClBr,  » 
CÄBrCHClCeH^Br.  B,  Durch  3.stdg.  Erhitzen  von  4.4'-Dibrom-ditan  mit  Pa»  auf 
150®  (Ck>Ni,  Robinson,  B.  40,  2163).  —  Kiystallinisches  Produkt  (aus  Petroläther).   F:  92®. 

Bia-[4-brom-phenyl]-brdm-methan,  4.4'.a-Tribrom-ditan  CjaHtBr,  »=  CeH^Br* 
CHBrC«H4Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  a\if  4.4'-Dibrom-ditan  bei  150®  (Goldthwaitb, 
Am,  80,  440).  ~  Weiße  Krystalle  (aus  Äther  oder  Li^in).  F:  106—107®.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  (geringe  Zers.),  Benzol,  Chloroform,  schwer  m  Äther  oder  Ligroin.  —  Wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  tiefrot  gefärbt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  165®  bei  Luftabschluß 
unter  Bildung  von  Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen;  bei  Gegenwart  von  Luft  wird  4.4'- 
Dibrom-benzophenon  gebildet. 

Phenyl-p-nitro-phenyll-methan,  2-Nitro-dltan  Ci,H,iO^  =  C«H4CH,CH4NOt. 
DarsL  Man  vermengt  20  g  o-Nitro-benzylchlorid  und  400  g  Benzol  mit  40  g  AiCl,,  läßt  12 
Stunden  stehen  und  erwärmt  dann;  man  schüttelt  das  R^iktionsprodukt  mit  Wasser  und 
destilliert  die  abgeschiedene  Benzolschicht  erst  aus  dem  Wasserbade,  dann  mit  über- 
hitztem Wasseidamitf  bei  160—170®  (Geioy,  Köniqs,  B.  18,  2402;  Städkl,  A.  288,  157). 
Man  trägt  allmählich  40  e  AlCL  in  ein  Gemisch  von  20  g  o-Nitro-benzylohlorid,  80  ocm  Benzol 
und  100  ccm  CSt  ein,  erhitzt  2  Stdn.  zum  Sieden,  schüttelt  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
dampft  die  abgeschiedene  und  filtrierte  Benzolschicht  ein  (Gabriel,  Stblznsb,  B.  88,  1303). 
Man  löst  o-Nitio-benzylchlorui  in  15  Tln.  Benzol,  läßt  mit  1  TL  AlCl,  (in  15  Tln.  Benzol  ver- 
teilt)  24  Stdn.  stehen,  kocht  dann  Vt  Stde.  und  gießt  in  Wasser  (Sghoblemmxr,  J.  pr,  [2]  86, 
305).  —  Schwach  gelbliche,  wenig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^o^  183—184®  (CABsi,  C.  r.  148, 
101 ;  Bl.  [4]  6, 119;  A.  eh.  [8]  18, 216).  —  Liefert  beun  Erhitzen  bis  300®  für  sich  oder  in  flüsM- 

gern  Paraffin  neben  etwas  o-Amino-benzophenon  Acridon  C«H4<^qq^CJS4  (Syst.  No.  3187) 

infolge  Umlagerung  des  intermediär  entstehenden  Phenylanthroxans  C^EL^^^O     (Syst. 

No.  4199)  (Kluol,  B,  48,  591).  Bei  der  Oxydation  mit  Chiomsäure  in  Eisessig  entMeht 
2-Nitro-benzophenon  (G.,  Kö.,  B.  18,  2403).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauM  in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  als  Hauptprodukt  2-Amino-ditan  imd  daneben 
o.o-Hydimzodi^ienylmethan  [C^sOH,C|ILNH— ],  (Syst.  No.  2075)  (CabbA,  Cr.  148» 
101;  Bl  [4]  6,  119;  A,  eh.  [81  18,  216).  Bemi  Eintragen  einer  alkoh.  Lösung  des  2-Nitro- 
ditans  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  2-Amino-ditan  (O.  Fisghsb» 
SchDttb,  B.  88,  3086);  daneben  bilden  sich  Aoridin  (Syst.  No.  3088)  und  9.10-Dihydro- 
aoridin  (Syst.  No.  3087)  (O.  FiscHsa,  B.  88,  1337).  Beim  Nitrieren  in  Eisessig  mit  Salpeter- 
säure (D:  L52)  unter  Kühhmg  erhält  man  2.4'-Dinitro-ditan  (Stabdkl,  A.  888,  157). 

Fhenyl-CS-nitro-phenyll-methan,  8-Nitro-ditan  Ci,H|iO,N  »CeHj|-CHa-G|H«*NO,. 
DarM.  Man  ^eßt  allmählich  und  unter  Abkühlen  die  Lösung  von  1  TL  m-Nitro-benzylalk(^l 
in  10  Tln.  remem  Benzol  zur  20-faohen  Menge  konz.  Sch^felsäure,  hebt  die  Benzolsohioht 
ab,  gießt  sie  in  Wasser  und  destilliert  das  Benzol  dann  ab;  neben  3-Nitit>-ditan  entstdit  etwas 
Bis-[3-nitro-ben^l]-benzol  (Syst.  No.  487),  das  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  (Bbcoud,  B. 
15,  2091).  —  Flussig.  Nicht  destillierbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  lös- 
lich in  AUcohol,  Äther  und  BenzoL  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurogemisoh  8-Nitio* 
benzophenon.    Durch  Reduktion  mit  Zinn  imd  Salzsäure  entsteht  3-Amin<Miitan. 

Fh6nyl-[4-xütro-pheii7l]-m6than,  4-Nitro-ditan  Ci,Hi|OtN  »  CACHg-dH^-NOi. 
B.  Entstäit  neben  Bis-[4-nitro>benzyl]-benzol  (Svst.  No.  487)  beim  Schütteln  von  1  TL 
fein  gemdvertem  p-Nitro-benzylalkohol  mit  20  Tm.  Benzol  und  10  Tln.  konz.  Schwefel- 
säure mASLXB,  B.  18,  2716).  Entsteht  in  Form  einer  Molekularverbindunff  mit  AKS« 
beim  Kochen  der  Verbindung  aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  AICI3  mit  Benzol  oder*  beim 
Kochen  von  p-Nitro-benzylchlorid  mit  AlCl,  und  Benzol  (Staxdsl,  A.  888, 160;  Boksxkik» 

BEILSTBIN*!  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  38 
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B,  28,  103,  106).  —  DarM,  Man  schüttelt  die  SiispeiiBioii  von  1  TL  p-Kitzo-benz^blkohol 
in  20  ThL  Benzol  6—10  Minuten  mit  10  TIn.  konz.  Schwefelaäare,  hebt  die  Benzolaonicht  ab, 
gießt  die  Schwefdaftnreschicht  in  das  vierfache  Vohimen  Wasser,  schüttelt  die  wftfir.  Losung 
wiederiiolt  mit  Benzol,  yereinigt  alle  Benzollosongen,  destilliert  ans  ihnen  das  Benzol  ab, 
löst  den  Räckstand  in  wenig  Äther  und  versetzt  mit  AUct^l;  das  nach  12—24  Standen  abge- 
schiedene Bis-[4-nitro-benzyl>benzol  wird  abfiltaiert,  das  Illtrat  vefdonstet  und  der  sJl- 
mfthüc^  erstMTende  Ruckstand  aus  Ligroin  umkrystallisiert  (Bas.,  B.  16,  2716).  Man  trigt 
allmühlich  40  g  AlCl,  in  eine  erwftnnte  Losung  von  20  g  p-Nitro-beni^lchkxid  in  400  ffBenzol 
ein,  kocht,  bis  die  HCl-Entwicklung  aufgebort  hat,  schüttelt  den  Kolbwiinhalt  mit  Waaser, 
destilliert  von  der  Benzolschicht  das  Bei^l  ab;  der  Rückstand  erstarrt  nach  einigen  Tagen 
und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Sta3U>bl,  A.  288, 160).  Darstellung  aus  100  g  p-Nitio- 
benzykhknid,  400  e  Benzol,  500  g  CSt,  100  ff  AlO,  nach  dem  Verfahren  von  GUbbixl,  Stel^^ 
(vffL  Darst.  von  2-Kitro<litan):  Baetxb,  Villigeb,  B.  87,  606.  —  S^fie  (aus  Ligroin).  F: 
31*  (Bas.;  Bob.).  Kp^:  202«  (Basyeb,  V.).  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdftmpfen  (Bas.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  usw.,  schwer  in  kaltem  Ligroin  (Bas.).  —  lieleri 
mit  (M),  in  Eisessig  4-Nltro-benzophenon  (Bas.).  Durch  Reduktion  mit  ^nn  und  Salzsftnre 
erhält  man  4-Amino-ditan  (Bas.).  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,53)  in  Eisessig- 
lasung  entstehen  4.4'-Dinitro-ditan  und  2.4^DinititMlitan  (Stab.,  A.  288,  160;  v^  Bas.). 

IHphepyl-nitro-methan,  a-NitroHUtan  C|,HuO,N=:G;HsCH(NOa)G^  B.  Bei 
5-8tdg.  Erhitzen  von  4  ccm  Dipbenvlmethan  mit  25  ccm  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  100—105*;  man  behandelt  das  ölige  Ihrodukt  mit  33V«J0er  Kalilaufle  und 
zersetzt  das  abgesaugte  und  mit  Äther  gewaschene  Kaliumsalz  der  aci-Form  durch  H^S 
(KoKOWAix>w,  :hK.  26,  77;  C.  1884  U,  33).  Durch  spontone  Umwandlung  des  aci-a-Nitro- 
ditans  (s.  u.)  (K.,  B.  28,  2197).  —  Farbloses  ÖL  Erstarrt  nicht  bei  — 15<»;  DC:  1,1900; 
DT:  1,1727;  moL  Brechungsvermögen:  K.,  )K.  26,  81;  C.  188411,  33.  —  Mit  ^nkstanb 
und  Kalilauge  (K.,  3K.  26,  84;  C.  1884 1|,  33)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (K.,  3K.  88,  46; 

C.  1801 1,  1002)  entsteht  a-Amino-ditan.  Die  mit  Basen  entstehenden  Salze  sind  als  Salze 
de4  aci-a-NitroHÜtans  (s.  u.)  zu  betrachten. 

Diphei^l-iaonitro-methan,  aoi-a-Nitro-ditan  Ci«HnO^  «  ^l'^*  NOOH)*C,Hs. 
B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Erhitzen  yon  Di^tenvlmeUian  mit  Salpetersäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  100—105*  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Kalilauge 
(KoNOWALOW,  )K.  26,  77;  C,  1884  U,  33).  Das  Natriumsabs  entsteht  bei  der  Einw.  alkaL 
DiazobenzoUösungen  auf  Natrium-Isonitromethan  CH|:NO^a  (Bd.  I,  S.  76),  neben  anderen 
Verbindungen  (Bambbbobb,  SomaDT,  Lbyinstbik,  B.  88,  2056).  Die  freie  Säure  erhält  man 
beim  Ansäuern  der  kalten  wäfir.  Losung  des  Natriumsalzes  mit  kalter  yerdünnter  Schwefel- 
säure (K.,  B.  28,  2196).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  ca.  90*  (Zers.);  leicht  löslich  in  Soda 
(K.,  B.  28,  2196,  2197).  —  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  schon  bei  Zimmertemperatur, 
rasch  in  unreinem  Zustande  oder  beim  Erwärmen;  dabei  entstehen  a-Nitro-ditan,  Benzo- 

genonoxim  und  Benzophenon;  längere  Zeit  beständig  nur  in  äther.  Losung  oder  in  der 
Ute  (K.,  B.  28,  2196, 2197).  Beim  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  auf  150«  entstdit  Benzo- 
phenon (K.,  Tiü  82, 73;  CMOO 1, 1093).  -  KCuH^oO^N.  Prismen  (K.,  ^  26, 81 ;  C.  1884 II, 
33).  -  Cu(CiAoOtN).-f>3H,0.    Grüner  Niederschlag  (K.,  3K.  26,  82;  C.  1884 II,  33). 

[2  (P)-Chlor-ph6nyl]-[4-nitro-phen7l]-m6than,    2'  (P)  -Clilor-*4-nitro-ditan 
a«HioO,Na  »  CÄpi^CHtQA'NO,.    B.   Aus  p-Nitro-böizylchlorid  und  QOcrbenzol  bei 
Gegenwart  yon  AlClt,  neben  4^C9)lor^nitro-ditan  (Bobsbkbk,  B,  28,  107).  —  KiystaUe 
(aus  Alkohol).    F:  67«. 

[4-Chlor-phenyl].[4-nitro-phenyl]-methan,  4'-Clilor-4-nitro-ditan  a«H|»0,NGI » 
C^dCHtOHf-NOt.  B.  Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Ghk>rbenzol  bei  Gürnnwart  Ton 
A1C1„  neben  2'(7)-Chlor-4-nitro-ditan  (Bobsbkbk,  B.  28,  107).  —  Kiystalle  (aus  Essigsäure). 
F:  104^  Unlöslich  in  ligroin.  —  Chromtriozyd  oxydiert  zu  4'-Chbr-4-nitro-benzopheoon. 
[4-Nitro-phen7l]-diohlar-inethan,  cui-Diohlor-4-nitro-ditan  Cjfifi^CL  »  C^H^- 
0Clt*QH4*N0t.  B.  Beil-st(^Bnrärmendesp.Nitio-benzophenonsmitPCl«auf  140— 150* 

SIabybb,  VnxidBB,  B.  87,  6w(;  Sobbobtbb,  B,  42,  3360  Anm.  2).  —  Blätter  (aus  ligroii^ 
:  56-57«  (B.,  V.),  58-54<^  (Soh.).    Leicht  lösUch  in  gewöhnlichen  Lösunffsmittehi,  außer 
in  kaltem  ligroin  (V.,  B.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Silberazid  in  Amyläther  l-lKienyl- 

5.[4-nitro.phenyl].tetrazol    0,NCAC^^'^^^  (Syst  No.  4022)  (Sch.,  B.  42,  3360). 

Gibt  mit  Benzol  +  AlCl,  a-Chlor-4-nitro-triphenyhnethan  (B.,  V.). 

[2  (P)  -Brom-phenyl]-[4-nitro-ph6n7l]-m6than,    2'(P)  -Brom-4-nitro-ditan 
a,H|oO,NBr  =  C«H4BrCHtCeH4*NOt.  B.   Aus  p-Nitio-beiÜEylchlorid  und  Brombenzol  bei 
Gegenwart  yon  AlCi^  neben  4'-Brom-4-nitro-ditan  (Bobsbkbn,  B.  28, 106).  —  Nadehi.  F:  73^ 

[4-Brom-phen7l]-[4-nitro«phenyl]-methan,  4'-Brom-4-nitro-ditan  Cifi^O^SiBr 
B  CÄBrCHaCgH^NOs.    B,   Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Brombenzol  btt  Gegenwart 
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von  AICI3»  neben  2'(?)-Brom-4>nitro-ditan  (Bobsbkbk,  B.  23,  108).  —  F:  121^  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig.  —  Chromsäure  oxydiert  zu  4'-Brom-4-nitro-benzophenon. 

Diphenyl-brom-nitro-methan,  a-Brom-a-nitro-ditan  Ci3H|oO,NBr  =:CQH5• 
CBr(NOt)•CJB[5.    B.    Beim  Versetzen  des  Diphenylisonitromethan-Kaliums  im  Kält^emisch 
mit  1  MoL-Gew.  Brom  (Konowalow,  }K.  26,  83;  C  1894  ü,  33).  ~  Blättchen  und  Frismen 
(aus  Alkohol).    F:  44^    Löslich  in  ca.  5  Tbl.  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  und 
BenzoL 

Bi8-[2-xütro-ph6nyl]-methan,  2.2'-Dinltro-dltan  C,3H,o04Na  =»  OaNCeH.CH,- 
C|H4*N0s.  B,  Durch  Diazotierung  von  2.2'-Dinitro*4.4'-diammo-ditan  in  alkoholischer 
Salzsäure  mit  Äthylnitrit  und  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  das  im  siedenden 
Wasserbad  steht  (Schkitzspahn,  J,  pr.  [2]  66,  322).  Zur  Isolierung  eignet  sich  die  kry- 
stallinische  Krystallbenzolverbindung  (Bebtram,  J.  pr,  [2]  66,  327).  —  Blättchen  oder 
Nadehi  (aus  Wasser).  F:  109«  (Sch.).  168,6- 1Ö9.6«  (B.).  In  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht 
löslich,  hl  Ligroin  unlöslich  (Sch.).  —  Durch  Chromsäure  in  Eisessis  erhält  man  2.2'-Dinitro- 
benzophenon  (Sch.).  Durch  Brom  und  Alkali  entsteht  glatt  2.2'-I)initro-benzophenon  (B.). 
Bei  der^  Reduktion  sowohl  mit  Eisen  imd  Essigsäure  als  auch  mit  Zinnohlorür  entsteht  neben 
2.2^-Diamino-ditan  immer  2.2'-Diamino-benzophenon  (Sch.;  B.).  Gibt  mit  konz.  Natronlauge 
blutrote  Färbimg  (B.).    Die  Lösung  in  Alkalien  zersetzt  sich  beim  Kochen  teilweise  (B.). 

[2-Nitro-pheii7l]-[4-nitro-phenyl]-metlian,  2.4'-Dinitro-ditan  CisHioGaNs  => 
GjNCjH^CHtCÄNG,.  B.  Neben  4.4'-Dinitro-ditan,  2.4.2'.4'-Tetramtro-ditan  und 
x.x.x-^Arinitro-aitan  durch  Eintragen  von  Diphenylmethan  in  Salpetersäure  (D:  1,63)  unter 
Kühlung  (Stasdkl,  A.  283,  163).  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter  Kühlung)  von  2  Tln. 
Salpetersäure  (D:  1,63)  in  eine  Lösung  von  1  TL  2-Nitro-ditan  oder  4-Nitro-ditan  in  2  Tln. 
Eisessig;  in  letzterem  Falle  entsteht  auch  4.4'-DinitroHiitan  (St.,  A,  288,  167,  161).  ~  Darat, 
Man  tiä^  20  g  Di|^enylmethan  in  90  g  im  Kältegemisoh  befindlicher  Salpetersäure  (D:  1,63) 
ein,  schüttelt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag,  welcher  aus  4.4^-Dimtro-ditan  und  2.4'- 
Dinitro-ditan  besteht,  mit  Äther,  zieht  mit  wenig  heißem  Alkohol  das  2.4'-Dinitro-ditan  aus 
und  krystallisiert  es  aus  Benzol  um  (St.,  A.  288,  166).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  rohem 
2-^tro<litan  in  2  Tki.  Eisessig  rasch  mit  absoluter  Salpetersäure  bei  0^  läßt  12—24  Stdn. 
bei  0*  stehen,  wäscht  die  ausTOSchiedenen  Krystalle  nut  Salpetersäure  (D:  1,3),  dann  mit 
Wasser  qnd  krystallisiert  aus  Benzol  um  (Schoblsbocsr,  J.  pr,  [2]  66,  306).  —  Gelbliche 
Krystalle  (aus  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (FrixdlXndeb,  Z,  Kr.  8,  176;  vgl.  Orath, 
CK  Kr.  5, 98).  F:  IW  (St.,  A.  184, 348;  Sch.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.4'.Dinitro-benzo- 
phenon  (St.,  A.  184,  349;  B.  27,  2111). 

BiB-[8-nitro-phenyl]-in6than,  8.8'-Dinitro-ditan  CiaHioO^N,  =  OaNCsH^-CH,* 
CgHt'NOt.  B.  Bei  der  Einw.  voii  Formaldehvd  in  waßr.  Lösung  auf  eine  Lösung  von  Nitro- 
benzol  in  Schwefelsäure  (Schöptf,  B.  27,  2321).  Beim  Erhitzen  von  m-Nitro-benzylalkohol 
mit  Nitiobensol  und  Schwefelsäure  auf  136®  (GATTSBBfANN,  Rüdt,  B.  27,  2296).  Durch 
Eingießtti  einer  schwefelsauren  Lösung  von  3.3'-Dinitro-4.4'-diamino-ditan  in  siedenden  Alko- 
hol und  Behandlung  der  Lösung  mit  einer  wftßr.  Natriumnitritlösung  bei  100®  ( J.  Meter, 
ROHMXB,  B.  88,  266).  —  DarsL  Man  trägt  9  g  FomuJdehyd  (in  40%i2er  wäßr.  Lösung)  in  24  g 
Nitrobenzol,  gelöst  in  ca.  100g  konz.  Schwefelsäure,  ein  und  läßt  8  fkge  bei 46®  steluai,  gießt 
das  Reaktionsprodokt  in  Wasser,  treibt  unverändertes  Nitrobenzol  mit  Wasserdami^  ab  und 
krystallisiert  das  zurückbleibende  Dinitroditan  aus  Eisessig  um  (ScHönr,  B.  27,  2322; 
YgL  Bathb  k  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  8,  IfS).  Man  erwärmt  das  Gemisch  von  Form- 
afäehydlösung,  Nitrobenzol  und  konz.  Schwefelsäure  3  Stdn.  lang  im  Wasserbad  unter 
häufigem  UmrObxen  (Nastjukow,  HC.  40,  1379;  C.  1808 1,  636).  l&n  erhitzt  das  Gemisch 
aas  100  g  m-Nitro-benzyUükohol,  300  ff  IHtrobenzol  und  2  kg  konz.  Schwefelsäure  2  Stdn. 
auf  130—140^,  ffieißt  das  Reaktionsprodukt  auf  Eis,  troolmet  den  Niederschlag  und  reinigt 
ihn  durch  Ausschütteln  mit  kaltem  Aceton  (Baeyhb,  A.  854,  192).  —  Blätter  (aus  Eisessig). 
F:  172<»  (0.,  R«.),  174<»  {8cb6vww),  180<»  (Baxybb).  Schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  Alkohol, 
leteht  in  heißem  Benzol  und  Eisessig  (Bayer  ft  Co^  —  Mit  CSiromsäure  in  Eisessig  entsteht 
3.3^Dinitro-benzophenon»  mit  Snnchloriir  und  Salzsäure^  3.3'-Diamino-ditan  (G.,  Rü.; 
SghOfvf). 

[8-Nitro-phen7l]-r4-nitro-ph«n7l]-m6than,  a4'-Dinitro-ditan  C,.H|o04N,  «  G,N- 
aH4*GHt'<^V3«*NGt.  B.  Bei  VU-Mm.  Erhitzen  von  8  g  p-Nitro-benzylaoStat  mit  24  g 
Nitrobenzol  und  100  ocm  kons,  äohwsfelsäore  auf  136*  (Gattbbmakh,  Rüdt,  B.  27,  2293). 
Beim  Eintragen  von  3-NitnMiitan  in  rauchende  Salpetersäure  (Beokxb,  B.  15,  2092).  — 
Dank  Man  trägt  unter  Kühhmg  2  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,63)  in  eine  Lösung  von  1  TL 
8-Nitro-ditanin2TfaL  Eisessig  ein  und  läßt  l—2Tagestehen(STAXDEL,ii.  288, 169). —Nadehi 
(aus  Alkohol).    F:  101-102^  (St.),  108- 104«  (G.,  R). 

BiB-[4-nitro-pli6nyl]-metlian,  4.4'-Dinitro-ditan  C^fi^QO^'S^  »  0,N*C;H«-CH.- 
CVH4*NGt.    B.   Entsteht  neben  2.4^Dinitro^itan  und  höher  nitrierten  Ftodukten  bei  aU- 
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mählichem  Eintragen  (unter  Kühlung)  von  20  g  Diphenylmethan  in  100— 120  g  Salpetersäure 
(D:  1,53);  man  erwärmt  schwach  bis  zur  Lösunff,  läßt  kurze  Zeit  stehen,  gießt  dann  in  500  g 
Wasser,  bcAuuidelt  den  mit  heißem  Äther  gewaschenen  Miederschlag  mit  wenig  heißem  Benzol, 
welches  4.4'-Dinitro-ditan  und  2.4'-Dinitro-ditan  auflöst  und  Tetranitrodiphenylmethan 
zurückläßt;  aus  der  Benzollösung  krystallisiert  4.4'-Dinitro-ditan,  während  in  der  Mutterlauge 
2.4'-Dinitro-ditan  zurückbleibt  (Stabdsl,  A,  288,  151 ;  vgL  Dosb,  B,  6, 795;  St.,  A,  184, 363). 
Beim  Nitrieren  von  4-Nitro-ditan,  neben  2.4'-Dinitro-ditan  (St.,  B,  87,  2110;  A,  288,  160). 
—  Mädeln  (aus  Benzol).  F:  183<^  (D.;  St.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Äther,  leicht  in  heißem  Benzol  und  Eisessig  (D.).  —  Läßt  sich  zu  4.4'>Dinitro-benzophenon 
oxydieren  (St.,  A.  288,  168).  Durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht 
4.4'-Diamino-ditan  (D.,  B,  6,  796;  St.,  A.  288,  161). 

Diphenyl-dinitro-methan,  cua-Dinltro-ditan  Ci,HJ04N,  =  CeH.C(NOJ,CgH,.  B, 
Beim  Behandeln  von  6  g  Benzophenonoxim,  gelöst  in  120  s  absol.  Ätlier,  mit  3,5  g  NO, 
(Scholl,  B,  28,  3491);  man  läßt  10  Minuten  stehen,  wäscht  dann  mit  Natronlauge,  trocknet 
über  CaCL  und  verdunstet  im  Vakuum.  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  78—78,5®. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol  und  in  heißem  Alkohol.  —  Beim  Behandeln  mit 
Zinloitaub  und  Eisessig  entstehen  Benzophenonoxim  und  a-Amino-ditan  (ScH.). 

x.x.x-Trinitro-ditan  Ci,H,0«N,  =  Ci9H,(N0t),.  B,  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter 
Kühlung)  von  1  Tl.  Diphenylmethan  in  6—7  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,53);  man  erwärmt  1  Stde. 
lang  aiu  50^  gießt  in  Wasser  und  kocht  den  mit  wenig  Äther  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Alkohol  aus,  wobei  Tetranitrodiphenylmethan  ungelöst  bleibt  (Staxdbl,  A,  288,  155).  — 
Qelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  109-110<».    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

BiB-[2.4-dinitro-phenyl]-methaii,  2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan  Ci^H^OsN«  <= 
(OtN)|CtH,-CHs'C^,(NOs)s.  B,  Bei  der  Einw.  eines  Gemisches  von  konz.  Salpetersäure 
imd  Schwefelsäure  auf  Diphenylmethan  (Doeb,  B.  6,  795).  Man  trägt  sehr  langsam  1  Tl. 
Diphenylmethan  in  12  Tle.  im  Kältegemisch  befindliche  Salpetersäure  (D:  1,53)  ein,  läßt 
einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  erwärmt  dann  allmählich  bis  auf  70*, 
fällt  mit  Wasser  und  krystallisiert  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Stasdel,  A,  218, 
339).  —  DarH,  Man  trägt  allmählich  bei  10—25®  50  g  Diphenvlmethan  in  ein  Gemisch  aus 
70  g  konz.  Schwefelsäure  und  130  g  Salpetersäure  ein,  erwärmt  7.  Stde.  lang  unter  Umrühren 
auf  70^  eießt  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser,  kocht  den  NiederscMag  mit  etwas  Alkohol 
aus  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Sohöpff,  B.  27,  2318).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  Eisessig.  F:  172®  (D.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Benzol, 
etwas  leichter  in  Eisessis  (D.).  —  Wird  von  CrOs  und  Eisessig  zu  2.4.2'.4'-Tetranitro-benzo- 
phenon  oxydiert  (St.).    Mit  Sn  +  HQ  entsteht  2.4.2^4'-Tetraamino-diton  (St.). 

Verbindung  (\JEL^OJ^  =  C.H.CHjCeH^PO.  („Phosphinodiphenylmethan")  ist 
als  Anhydroverbindung  bei  CeHsCHaC«H4P0(0H)t  Syst.  No.  2292  eingeordnet. 

2.  2''rhenyUtoluol9  o-rhenyi-toiuoi,  2'MethyUdipKenyl  Q^^R^^^OJEL^- 
CA-CH,.  B.  Aus  Nitrosoacetanilid  CeHsN(NO)  GOCH,  und  Tohiol  entsteht  in  heftiger 
Bieaktion  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Phenyl-toluol  (Bambbboeb,  B,  80,  369).  Entsteht 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Eintragen  der  gemischten  Lösungen  von  Benzol- 
diazoniumchlorid  und  o-Toluol-diazoniumchlorid  in  Natnumäthylat  (Oddo,  Cüratolo,  Q, 
26 1,  132).  Bei  der  Destillation  von  4.4'-Dijod-2-methylHdii^nyl  mit  Zinkstaub  (  Jaoob- 
SON,  Nankinqa,  B.  28,  2551).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Kp:  261—264*  (O.,  C), 
255—258*  ( J.,  N.).  Df :  1,010  ( J.,  N.).  —  Liefert  \m  der  Oxydation  mit  Cbromsäuremischung 
(O.,  C.)  oder  mit  KMnO^  ( J.,  N.)  o-Phenyl-benzoesäure.- 

Oktabrom-2-methyl-diphexiyl  C,,H4Br,.  B.  Aus  2-Phenyi-p-cymol,  Brom  und  AlBr, 
(Klaqbs,  B,  40,  2372).  —  QelbUche  Nadehi  (aus  heißem  XyloQ.    F:  345-350*. 

4.4'-DUod-2-m6th7l-diph«n7l  0|AoIt  =  C.HJCaH,ICH,.  B,  Aus  4.4'-Diamino. 
2-methyl-diphenyl  durch  Diazotieren  und  eintragen  der  Diaxomumsalzlösung  in  wäßr.  Kalium- 
jodidlösung  (Jacx>bson,  Nanmi^a,  B.  28,  2551).  —  Qelbe  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F: 
114—116*.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin  und  heißem  AlkohoL 

4-Nitro.2.methyl-diphenyl  d,HuOtN  =  CeH4CtHJCH,)NO,.  B.  Beim  Eintragen 
von  5-Nitro-toluol-2-i8odiazohydiroxyd  in  erwärmtes  Benzol  (BAMBKBomt,  B,  28,  405).  — 
Nadeln  (aus  Lisroin).  F:  56—57*.  Leicht  löslich  in  Bmazol,  Äther,  Chknofonn,  Aceton, 
ziemlich  leicht  m  kaltem  AlkohoL 


3.    S-rhenyl-toIuolf  m^rhenyl-toiuolf  S^Methyl-diphenyi  CjM..  =»  CtH.- 

SH.CH,.  B.  Aus  15  Tbl.  Diphenyl,  CH,C1  und  1  TL  Aia,  KAdam,  A.cCm  1«.  20; 
.  [2]  48,  98).  Aus  m-Biom-toluol,  Brombenzol  und  Natrium  (PxBBimt,  Bl  [3]  7,  181). 
Beim  Destillieren  von  4  g  4.4'-Dijod-3-methyl-diphenyl  mit  50  g  Zinkstaub  (Jaoobsok, 
LisoHKB,  B.  28,  2546).  -  Flüssig.    Kp:  272-277*;  D*:  1,031  (A.).  -  Mit  Brom  entsteht  bei 
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150*  das  Brom-Derivat  CeH5CaH.-CH,Br;  dasselbe  ist  nicht  destillierbar,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther  und  gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  die  Verbindung  C«HQ'CeH4-CHs*0'CsHs 
(Syst.  No.  639)  (A.).  3-Methyl-diphenyl  wird  von  CrO,  in  Essigsäure  (A.),  von  verd.  Salpeter- 
säure (P.)  oder  von  KBln04  (J.,  L.)  zu  m-Phenyl-benzoesäure  oxydiert. 

4.4'-IH]od-8-m6th7l-diph6nyl  CiAA  =  CeHJCeHjICH,.  Ä  Aus  4.4M)iamino. 
3-methyl-diphenyl  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazoniumsalzlösung  in  wäßr. 
KaliumjodidlÖBung  (Jacobson,  Lisohkb,  B.  S8,  2546).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  109^ 

4.  4'Phenyl'toiuoi9  p-BhenyUtoluol^  ^-Methyl-diphenui  C^^^^^Cfi^- 
CA*CH..  B,  Beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Toluol  durch  ein  rotglühendes 
eisernes  Rohr  (Cabkblley,  8oc.  87,  706).  Beim  Behandeln  einer  äther.  Lösung  von  p-Brom- 
toluol  und  Brombenzol  mit  Natrium  (Carnelley,  Soc.  28,  13;  J,  1876,  419).  Entsteht 
neben  o-Phenyl-tohiol  durch  Vermischen  von  Nitrosoacetanilid  CeH,N(NO)*CO'CH,  mit 
Toluol  (Bambkboeb,  B.  80,  369).  Neben  2-Methyl-diphenyl  (?)  aus  Benzoldiazonium- 
ohlorid  mit  Toluol  und  AlCl,  (Möhlaü,  Beboeb,  B,  26,  1997).  Neben  Diphenyl  beim  Ein- 
traoen  der  vereinigten  Lösungen  von  Benzoldiazoniumchlorid  und  p-Toluoldiazoniumchlorid 
in  Natriumäthvlat  (Oddo,  Cubatolo,  O,  26 1,  130).  Durch  Reduktion  von  p-Phenyl-benz- 
aldehjrd  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (Gattermank,  A,  847,  381).  —  Blätter  (aus 
Ligrom).  F:  47—48^  (G.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Phenyl- 
benzoesäure  und  mit  CSoomsäure  TerephthaJsäure  (Ca.,  8oe.  28,  18;  «7.  1876,  419). 

2-  oder  8-Brom-4-metliyl-diphenyl  C|,HuBr  =  CeH,C^3BrCH,.  B,  Entsteht 
neben  4'-Brom-4-methyl-diphenyl  beim  Eintragen  von  14,8  g  Brom  in  eine  Lösung  von 
10,5  g  p-Phenyl-toluol  in  CS«;  man  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  destilliert 
dann  den  CSt  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  krystallisiert  ihn  aus  kochendem 
Alkohol  um;  hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  2-  oder  3-Brom-4-methyl-diphenyl  aus 
(Cabnelley,  Thomsek,  Soc,  47,  589;  61,  87).  —  Tafehi  (aus  Alkohol).  F:  127— 129^  Fast 
unlösliob  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Wird  von  CrO^  in  Eisessig  zu 
Bromterephthalsäure  oxydiert. 

4'-Brom-4-m6thyl-diphen7l  Ci,H||Br  =  CaH^BrCsH^CHs.  B,  Neben  2-  oder  3- 
Brom-4'methyl-diphenyl  (s.  o)  beim  Emtragen  von  14,8  g  Brom  in  eine  Lösung  von  15,5  g 
p-Pbenvl-toluol  in  08^;  die  alkoh.  Mutterlauge  von  2-  oder  3-Brom-4-methyl-diphenyl  scheidet 
beim  Verdunsten  ein  Ol  ab,  das  man  durch  Erwärmen  auf  100^  und  Stehenlassen  über 
HsSO«  vom  Alkohol  befreit;  in  ein  Kältegemisch  gebracht,  scheidet  es  das  4^Brom-4-methyl- 
diphenyl  krystallinisch  aus  (C,  Th.,  Soc,  61,  88).  —  F:  27-30^  Liefert  mit  CrO,  (und  Eis- 
essig) 4-[4'-Brom-phenyl]-benzoesäure  und  p-Brom-benzoesäure  (C,  T.). 

2.4'- oder  a4'-Dibrom-4rm6thyl-diph6nylC|aH.oBr|»C«H4BrCeH,BrCH..  B.  Ent- 
steht  neben  dem  isomeren  Dibromderivat  vom  Schmelzpunkt  148—150®  (s.  u.)  beim  Ein- 
tragen von  35,6  g  Brom  in  eine  Lösung  von  18,7  g  p-Phenyl-toluol  in  CS|;  man  läßt  12  Stdn. 
in  der  Kälte  stehen,  erhitzt  dann  2  Stdn.  am  Kumer,  destilliert  hierauf  den  CSt  a^>  wäscht 
den  Rückstand  mit  Natron  und  kocht  ihn  hierauf  wiederholt  imd  anhaltend  mit  Alkohol 
aus,  wodurch  nur  das  Dibrom-methyl-diphenyl  vom  Schmelzpunkt  113— 11 5®  in  Lösung  geht 
(Cabitellsy,  Thomsek,  iSfoe.  61,  89).  —  Durchsichtige  Tafebi  (aus  Alkohol).  F:  113— 115^ 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  Dibrom-phenylbenzoesäure  CeH4Br-C«HsBr* 
CO,H  (F:  202—204^)  (Syst.  No.  952)  und  p-Brom-benzoesäure. 

a4'-  oder  2.4'-Dibrom-4-m6thyl-diphen7l  C„H,oBr,  =  CÄBrC«H,BrCH,.  B. 
siehe  den  vorangehenden  Artikel  (C,  Th.,  Soc.  61,  89).  —  Nadehi.  F:  148— 150^  Unlöslich 
in  kochwidem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Liefert  mit  CrOs  in  Eisessig  Di- 
brom-phenylbenzoesäure (F:  231—232^  (Syst.  No.  952)  und  p-Brom-benzoesäure. 

4'-Nltro-4-m6thyl-dlphenyl(P)»)  CieH^O^=  O.NCtH4C«H4CH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen funter  Kühlung)  von  Aoetylcblorid,  gelost  m  Toluol,  in  p-lNitro-isodiazobenzol-Natrium, 
suspendiert  in  Toluol  ^ühling,  B,  28,  43).  Entsteht  neben  emem  öligen  Isomeren  [4'-Nitro- 
2-methyl-diphenyl  (?)]  bei  allmählichem  Eintragen  von  p-Nitro>isodiazobenzolhydrat  in  auf 
80*  erwärmtes  Toluol  (Bambeboeb,  B,  28,  404;  vgl.  K.,  B,  29,  166).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  103— 104*  (K.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  kalten  Ligroin  (B.). 


x-Nitro-4-m6thyl-diphenyl*)  CijH^jO^  =  a,Hu(NO,).  B.  Entsteht  wahrschein- 
lich neben  einer  isomeren  Verbindung,  bemi  Behanoieln  einer  Lösung  von  p-Phenyl-tohiol 

^)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbaobes  geltendeo  Dteratar-Sebloßtermin  [1  I.  1910] 
Ist  diese  Ysrbindong  als  4'-Mitro-2-uiethjl-diphen7l  erksnoi  worden.  Vgl.  Klibql,  Uubbb, 
B.  68,  1646  [1920]. 

*)  Naefa  dem  Ar  die  4.  Aufl.  dieses  Haodbacbes  gelteoden  Literatar-SchlaOtermin  Ist  diese 
Verbindang  als  4'-Nitfe-4-metbjl-dipbeDjl  erkannt  worden.  Vgl.  Klibol,  Hubbb,  B,  58,  1646 
[1020]. 
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in  3  Tln.  Essigsäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  (Cabnelley,  Soc.  29,  20;  J.  1876,  419).  — 
Krystallr     F:  141®.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem. 

x.x-DinitPO-4-methyl-diphenyl  C,3Hio04N,  =  Ci8H,o(NOJ,.  B.  Durch  Stehenlassen 
von  3  Thi.  p-Phenyltoluol  mit  1  Tl.  Schwefelsäure  und  6  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,45) 
(Carnkllby,  Soc.  29,  23;  J.  1876,  419).  -  Farblose  Nadehi  (aus  Alkohd).    F:  153—157«. 

5.  l'[a''Bhenyl'äthylid€n]~cißcl02>enta^ien'(2.4h   ia^Methyl-üt'phenyi^ 

fulven  Oifiit  =  _  '  nxT/^*^\ri  Tj  •   ^'  ^^^  Cyclopentadien  und  Acetophenon  in  Natrium- 

äthylatlösung  (Thiele,  B,  33,  672).  >-  Rotes  Ol  von  azobenzolähnlichem  GSeruch.  Kp^^^: 
130,5<^  (Th.).  Verharzt  leicht  (Th.).  —  Gibt  in  Benzollösung  bei  längerem  Einleiten  von  Sauer- 
ste^ eine  explosive  Verbindung  CjaHisO«  (s.  u.)  (Enoleb,  Frankenstbin,  B,  34,  2937). 

Verbindung  C13HJ2O4.  B,  Durch  wochenlanges  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die  Benzol- 
lÖBung  des  6>-Methyl-6>-phenyl-fulven8;  man  fällt  mit  Äther  (Engleb,  Fbakkeksteik,  B, 
34,  ^37).  >-  Weißes  explosives  Pulver.  In  den  meisten  Mitteln  unlöslich.  Wird  durch 
Natronlauge  unter  Umsetzung  gelöst. 

6.  l'I^ropenyl-naphthaiinf  a~[a~I*rapenyt]^naphihnitn  Ci,Hi2==C]oH7*CH: 
CHCH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Tl.  a-Naphthaldehyd  mit  3  Thi.  Propionsäureanhydrid 
und  1  TL  Natriumpropionat  (Roüsset,  Bl  [3]  17,  813).  Durch  Einw.  von  siedender 
alkoh.  Kalilauge  auf  1-Aüyl-naphthalin  (Tiffeneau,  Daüdel,  C.  r,  147,  679).  —  Kpiot  137» 
bisl38<^  (R.);  Kpj^:  147— 149<^;  siedet  imter  gewöhnlichem  Druck  bei  275— 278^  sich  dabei 
partiell  polymensierend  (T.,  D.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  überschüssigem  Queck- 
silberoxyd in  wäßr.  Äther  imter  HI- Abspaltung  und  Unüagerung  des  zunächst  entstehi^iden 
Jodhydrins  den  Aldehyd  Q0H7 •  CH(CH5) •  CHO  (T.,  D).  -  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

7.  l-AUyi-naphthailfh  a'[ß~rropenyl]'naphthaUn  C,3H„  =  CioH^CHi-CH: 
CH,.  B,  Aus  Allylbromid  und  a-Naphthyl-magnesiumbromid  in  Gegenwart  von  Äther 
(Tiffeneau,  Daüdel,  C.  r,  147,  678).  —  Kp:  265-267®.  —  Geht  unter  dem  Einfluß  von 
siedender  alkoh.  Kalüauge  in  a-[a-I^penyl]-naphtha]in  über. 

8.  l-Isoprapenyl'-naphthaUn^  a-ßlethovinyl-naphthalin  C„Hi,  =  CjoH,- 
C(:CHs)*CH).  B,  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-a-naphthvl-carbinol  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Gkignabd,  BL  [3]  26,  498;  (7.  190111,  625).  -  Flüssig.  Kp,:  125»  (G.).  D»: 
1,0208;  DI:  1,0143  (G.).  nl:  1,61435  (G.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  in  wäßr.  Äther  zunächst  ein  Jodhydrin,  aus  dem  durch  HI- Abspaltung  und 
Umlagerung  a-Naphthylaceton  CioHy-CHj-CG-CHj  entsteht  (Tiffeneau,  Daüdel,  C,  r,  147, 
679).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

9.  2'Isoprapenyh'mphthalin^  ß^MeUiovinyl-naphthalin  Ci,U|t  =»  C^i^^' 
C(:CHs)*CHs.  B.  Man  läßt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Methylmagnesiumjodid  eine 
ätherische  Lösung  von  Methyl-^-naphthyl-keton  einwirken  (Grionard,  BL  [3]  26,  498; 
A,ch.  [7]  24,  487;  C.  1901 II,  625).  -  F:  46-47«.  Kp-:  138— 140».  -  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


10.-   Fluoren-dihydHd  CjaH,,. 
2.7.x-Tribrom-fluoren-dihydrid  C^sH^Br,.    Darat.    Man  leitet  mit  Bromdampf  gesät- 
tijB^  Luft  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Fluoren  in  CS«  (Barbier,  A,  eh.  [5]  7,  494).  — 
Hellgelbe  Nadeln.    Löslich  in  BenzoL    Entwickelt  bei  150^  HBr,  ohne  zu  schmelzen.    Zer- 
fällt mit  alkoh.  Kali  sofort  in  HBr  und  2.7-Dibrom-fluoren. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C14H14. 

U    a.ß'IHphenyl-äthan^    sytntn.   IHphenyh- 
äthan,  IHhenzyl  (Bibenzyl)  C,4Hi4  =  CcHjCH,-       <•        '    -  CH,CH,~< 
CHfCeHj.     Bezifferung:  -  «'       « 

B.  Entsteht  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Varet,  Viennb,  Bl.  [2]  47,  919;  Pabons,  C.  1908 II, 
662).  Neben  etwas  Anthracen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Acetylendibromid  und 
Benzol  mit  AlBr,  (AnschIjtz,  A.  285,  155);  wendet  man  hierbei  AlCls  statt  AlBr,  an,  so  eni- 
steht  außerdem  1.1.2-Tribrom-äthan  (A.,  A.  285,  157).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Äthykn- 
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Chlorid  in  G^;enwart  yon  AlCa,  (Silva,  C,  r.  88»  607;  J.  1879,  380).  Aus  Benzol  und  Di- 
ohlc^ther  (Bd.  I,  S.  612)  (Gabdiub,  C.  18881,  438)  oder  1.1.2-Trichlor-äthan  (Ravtezxb, 
Bl.  [3]  17,  477;  Q.,  C.  1888 1,  438)  in  Gegenwart  yon  AlCl,  als  Hauptraodukt.  Aas  Benzol 
und  l.l.l-Trichlor-&than  in  Gegenwart  von  AlCl^  neben  anderen  Produkten  (Küittzb- 
Fbohnxb,  B.  86,  474).  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  1.1.2-Tribrom-äthan  und  AlCl,,  neben 
anderen  Produkten  (Anschütz,  A,  285,  333).  —  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  Toluol  mit  wftßr.  Kaliumpersulfatlösung  (Moritz,  Wolffenstbin,  B,  82,  433)  oder  mit 
CrOs  oder  KMnO«  in  Eisessig  (Bobdtkeb,  BL  [3]  25,  852).  Beim  Durchleiten  von  Toluol- 
und  Pboephortriohlorid-Dämmen  durch  ein  rotglühendes  Rohr,  neben  anderen  Produkten 
(Michaelis,  Lange,  B.  8,  1313;  M.,  Paneck,  A,  212, 203).  —  Durch  Erwärmen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  Natrium  (Cakmizzabo,  Rossi,  C,  r.  58,  541;  A.  121,  250;  Stellikq,  Fimo,  A. 
187,  258)  oder  mit  Kupfer  (Onufbowxoz,  B,  17,  836).  Neben  Benzylmagnesiumbromid  bei 
der  Einw.  von  Magnesium  auf  in  Äther  gelöstes  Benzylbromid  (Houbsn,  Kesselkaül,  B. 
85,  252^).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Benzalbromid  bei  180®  imd  nachfolgender  Destil- 
lation des  Produktes  (MiGHAELSOir,  Liffmakk,  C  r.  80,  722;  A.  8pl,  ^  115;  v^.  St.,  Fi.,  A. 
187,  273).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  G^nwart 
von  Eisen  auf  350— 360^  neben  Toluol  und  Benzaldehyd  (Ipatjew,  B.  41,  994;  m.  40, 
490;  C  1908 11,  1098).  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Natriumbenzylat  auf  220® 
bis  230®,  neben  Stilben,  Toluol  und  Benzoesäure  (Guerbet,  C.  r.  148,  299;  Bt  [4]  8,  501; 
C.  1808  n,  866).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Eisen  auf  280®,  neben  Toluol  (Ip.,  B.  41,  994;  }K.  40,  489;  C.  1808 11,  1098).  Beim 
Destilliefen  von  Dibenzylamin  oder  Trioenzylamin  (Brünneb,  A,  151, 133).  Beün  Destillieren 
von  Benzylhydrazin  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wohl,  Oesterlik,  B.  88,  2740).  Durch 
Einw.  von  HgO  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  asymm.  Dibenzylhydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  88, 
2704).  —  Durch  Einw.  von  AlCla  auf  eme  Losung  von  ^-Chlor-äthyll-benzol  oder  von  Styrol- 
dibromid  in  Benzol  und  CS,  (AKSOHthns,  A,  285,  329,  338;  Schramm,  B.  28,  1707,  1708). 
—  Beim  Erhitzen  von  acLa'.a'-Tetrachlor-dibenzyl  mit  Jodwasserstoffsäure  imd  Phosphor 
(Hanhabt,  B.  15,  901).  Durch  Reduktion  von  Stilben  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  bei 
140—150*  (LnoBiCHT,  Schwanebt,  A.  145,  334)  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages, 
B,  85,  2647).  Beim  Erhitzen  von  ^./9-Dichlor-a.a-diphenyl-ätbylen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  170—190*,  neben  wenig  a.a-Diphenyl-äthan  (Redsko, 
HC  21,  425;  B,  22  Ref.,  760).  Durch  längere  Einw.  von  Jodwasserstotfsäure  und  rotem 
Phosphor  auf  Tolui  CeHs'C:C*CQHs  in  geschlossenem  Rohr  bei  170—180*  (Babbiee,  C.  r. 
78,  1772;  A.eh.  [5]  7,  522;  B,  8,  36;  J.  1874,  421).  Durch  Reduktion  von  Tolan  mit 
Natrium  und  Alkohol  fABONSTEiN,  Hollebcan,  B.  21,. 2833).  Durch  Reduktion  von  Des- 
oxybenzoin  C«Hs*CO-GHt*G|Hc  mit  Jodwasserstoffsäure  (Wisucenus,  Goldenbebq,  B. 
7,  286;  L.,  ScHW.,  A.  155,  61).  Durch  Reduktion  von  Benzoin  CeHs-COCH(OH)C«Hs 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Ipatjew,  )K.  88,  86;  C.  1908  ü,  87;  Sabatieb, 
MAHiHE,  Cr.  145,  1126;  A.eh.  [8]  18,  86).  Durch  Reduktion  von  Benzoin  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  (Wi.,  6o.,  B.  7,  286).  Durch  Reduktion  von  Benzil  03«*  CO -CO*  CA 
mit  Wasserstoff  in  G^ronwart  von  Nickel  (Sa.,  Mai.).  —  Entsteht  neben  Diphenylpro^l- 
amin  CMyCH^'CH(CM^CR^'im^  bei  der  Reduktion  von  aPhenyl-zimtsäurenitril  CA* 
CH:qC«Hc)*CN  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  (Fbettbd,  Remse,  B.  28,  2859).  Durch 
Destillation  der  beiden  stereoisomeren  aa'-Diphenyl-bemsteinsäuren  (Syst.  No.  993)  mit 
Kalk  (Fbanohimont,  C.  r.  75,  1627;  B.  5,  1049;  Reimeb,  B.  14,  1805).  Beim  Kochen  von 
1.2-Diphenylbuten-(l)d(3)säure-(4)  CeHtCH:C(CJ^t)CH(OH)CO,H  mit  lOV^sr  Natron- 
lauge  (^tLENMETEB  jun.,  Abbenz,  A,  888,  234).    Diuxsh  Reduktion  von  symru  1  nphenyl- 

gatarsäure-dinitril  NCCH(C«HJCH(C8Hc)CH(C|Ht)CN  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben 
CN  und  ^-Phenyl-äthylamin  (Henze,  B.  81,  3065). 

Darsi.  Man  erhitzt  50  g  Benzylchlorid  mit  12  g  grobgeechnittenem  Natrium  über  freier 
Flamme  3—4  Stdn.  und  destilliert  das  gebildete  Dibenzyl  ab  (Comey,  B.  28,  1115). 

Spiefie  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (vom  Rath,  B.  5,  623;  Lasaulx,  A.  285, 
155;  BOEBis,  E.  A.  L.  [5]  8 1,  585;  vgl.  Oroth,  CK.  Kr.  5,  191).  Dibenzyl  ist  triboluminesoent 
(Tbautz,  PK.  CK  58,  58).  KrystallisationsgeBchwindigkeit:  Bbuni,  Padoa,  R.  A,  L,  [51 
12  n,  122;  181,  333.  F:  51,5~52,5<^  (Cannizzabo,  Rossi,  C.  r.  58,  542;  A.  121,  251),  52< 
(Sabatieb,  Mailhe),  51,8®  (Boöojawlenski,  Winogbadow,  PK  CK  84,  252).  Schmelz- 
wärme: Bd.,  Win.  Kp:  284«  (Ca.,  Ro.).  Dg:  0,9782;  DS:  0,9713  (Pebkin,  Sog.  88,  1195). 
DS:  1,014  (Bbok,  PK  CK  48, 654).  DT*:  0,9416  (Eijkman,  R.  12, 185).  Dichte  im  flOssiflen 
Zustande:  K«  Somvr,  A.  228, 261.  —  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Schwdel- 
kohlenstoff  und  Äther  (C,  R.).  Krystallisationsgeschwindigkeit  der  Giemische  mit  Azo- 
benzol:  Bo.,  Ssachabow,  C.  19071,  1719.  —  na:  1,53^85  (Eijkicak,  R,  12,  185);  na: 
1,50684;  ny:  1,53482  (CHiLESom,  O.  80  1,  152).  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tügk, 
8oc.  98,  1913.  —  Oberflächenspannung:  Durorr,  Fbidebioh,  C  r.  180,  328.  Innere  Rei- 
bung: Beck,  PK  CK  48,  654.  —  Molekulare  Verbrennungswftrme  bei  konstanttoi  Volum: 
1828,3  CaL,  bei  konstantem  Druck  1830,2  CaL  (Bebthelot,  Vieillb,  A.  ck,  [6]  10,  451). 
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Maonetisohes  Drehiingsvermögen:  Pebkin,  iSfoe.  69, 1195.   Kathodenluminesoenz:  O.  Fischsb, 
C.  190811,  1406. 

Dibenzyl  spaltet  sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  und  evakuierten  Rohr  auf  500* 
in  Toluol  und  Stilben  (Barbier,  C,  r.  78, 1770;  A,  ch,  [5]  7,  519;  J.  1874,  359).  Beim  Durch- 
leiten von  Dibenzyl-Dämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  Toluol,  Stilben  (Dbehxr, 
Otto,  Z,  1870,  22;  A,  154,  177)  und  Phenanthren  (Grabbe,  B,  6,  126;  A,  167,  161).  Stuben 
entsteht  auch  beim  Leiten  von  Dibenzyl  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  van  Dorf,  B.  6, 
753),  beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  in  Benzollösung  mit  Schwefel  auf  2()0®  (Radziszswski, 
B.  8,  758;  Aronstein,  van  Nierop,  R,  21,  451),  beim  Kochen  von  Dibenzvl  mit  Salzsäure 
und  Kaliumclüorat  (Kadb,  J.  pr.  [2]  19,  467).  Bei  der  Oxydation  von  Dibenzyl  mit  CrO, 
in  Eisessig  oder  Schwefelsäure  oder  mit  KMnO«  in  alkalischer  Losung  entsteht  B^izoe- 
säure  (Leppert,  B.  9,  14).  Wird  bei  260<^  durch  komprimierten  Wasserstoff  in  Gefl»nwart 
von  Kickeloxyd  zu  reinem  a./9-Dicyclohexyl-äthan  reduziert  (Ipatjbw,  B.  40,  1286;  HC.  89, 
700;  C,  1907  II,  2036).  Leitet  man  Chlor  über  Dibenzyl,  das  vorher  mit  0,7  Vo  Jod  zusammen- 
geschmolzen und  dann  wieder  erstarrt  war,  und  unterbricht  die  Reaktion,  sobald  die  Masse 
sich  erwärmt  und  zerfließt,  so  erhält  man  4.4'-Dichlor-dibenzyl  (Kadb,  J,  pr.  [2]  19,  462). 
Als  der  Versuch  so  ausgeführt  wurde,  daß  die  wiedererstarrte  Masse  vor  der  Einw.  des 
Chlors  gepulvert  wurde,  kam  das  Dibenzyl  beim  Zutritt  des  Chlors  schnell  zum  Schmelzen» 
und  als  Keaktionsprodukt  wurde  Stilben  erhalten  (Ka.,  J,  pr,  [2]  19,  464).  Wird  Chlor  in 
ffeschmolzenes  Dibenzyl  geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  sich  bräunt,  dann  weiter  unter  Destillation 
der  Flüssigkeit,  so  entstent  Stilben;  wird  das  Einleiten  von  Qüor  noch  fortgesetzt»  so  entstdit 
ein  Dichlorstilben  vom  Schmelzpunkt  170<^  (Ka.,  J,  pr.  [2]  19,  466).  Bei  energischer  Chlo- 
rierung von  Dibenzyl  mit  SbCl^  entstehen  zuletzt  Perchlorbenzol  und  Perchloräthan  (Miere, 
Weith,  B.  12,  677;  16,  2877).  Bei  der  Behandlung  mit  CrOsCl,  in  CSfLösunff  erhält  man 
a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  103®,  a-Chlor-dibenzyl  und  einen  chromhaltigen 
Niederschlag,  welcher  nach  Zersetzimg  mit  Eis  Benzaldeh^  Desoxybenzoin,  Benzil,  Benzoin 
und  Benzophenon  liefert  (Weiler,  B,  32,  1054).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Brom 
auf  Dibenzyl  erhielt  Marquardt  {A,  161,  362)  a.o'-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt 
237®  neben  anderen  bromhaltigen  Produkten;  zur  Einw.  von  tiocknem  Brom  vgL  auch 
Ravitzer,  Bl  [3]  17, 478.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  Brom  unter  Bildung  von  x-Brom- 
dibenzyl  und  4.4'-I)ibrom-dibenzyl;  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  entstehen  auch  gmnge 
Mengen  z-Brom-dibenzyl-dibromid  (S.  572)  (Stelling,  Fnno,  A.  187,  266,  273).  Bei  Geg^- 
wart  von  Äther  addiert  sich  Brom  an  Dibenzyl  unter  Bildung  von  Dibenzyl-dibromid 
(S.  672)  (Michaelson,  Lipfmann,  C.  r.  60,  723;  A,  8pl.  4,  117;  vgl  St.,  F.,  A.  187,  273). 
Duroh  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  100<^  entsteht  a-Nitro-dibenzyl  (Konowalow, 
B.  28,  1860).  Duroh  Auflösen  von  Dibenzyl  in  rauchwider  Salpetersäure  oder  solcher  von 
D:  1,52  erhält  man  4.4'-Dinitro-dibenzyl  und  2.4'-Dinitrodibenzvl  (St.,  F.,  A.  187,  260; 
Leppert,  B,  9,  15).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schw^elsäure  auf  geschmolzenes  Diboizyl 
entsteht  Dibenzyl-disulfonsäure-(4.4')(?)  (Syst.  No.  1542)  nebm  geringen  Men^n  einer  In- 
benzyl-tetrasulfonsäure  (Syst.  No.  1544)  (Kade,  B.  6,  952;  vgL  HEUMANNrWiSRiiiK,  B. 
20,  914).  —  Verbindung  mit  Pikrylchlorid:  Bruni,  Ch,Z.  80,  568. 

Gui?-Bi8-[2-ohlor-ph6nyl]-äthan,  2.2'-Diohlor-dibensyl  CMH^a,  =  CaH^ClCH,- 
CHs*CeH4Cl.  B,  Aus  diazotiertem  2.2'-Diamino-dibenzyl  durch  JKupferchlorür  (Thiele, 
Holzinger,  A.  806,  100).  —  Blättchen  (aus  OOVoigem  Alkohol).  F:  65^  Leicht  lösUch  in 
organiM^ttt  Xösungsmitteln. 

oU^Bi8-[4-dhlor-phenyl]-ätlian,  4.4'-Diohlor-dibensyl  C-fi^filt  =CtH4Cl*CH|* 
CHs'CeHXl.  B,  Beim  Überleiten  von  (^or  über  vorher  mit  0,7  %  «'<><1  2^iB>^°^ii^i^g6Schmol- 
zenes  und  wieder  erkaltetes  Dibenzyl  (Kade,  J.  pr,  [2]  19,  462).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  112^  Destilliert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Äther,  Chloroform 
usw.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Chlor-benzoesäure. 

a.^-Dichlor-a./9-diph6nyl-äthan  vom  8ohm6ljq;>mikt  191-*198^  oa'-Diöhlor- 
dibeninrl  vom  8chmeljq;>mikt  191— 198<^  (a-Stilbendiohlorid,  a-Stilbenchlorid) 
CMHitCSt  =  C.H,  •  CHa  CHa  •  CjHg.  B.  Neben  aa'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp,  93»  (s.  u.) 
durch  Bebandlung  von  Stilben  in  Chloroformlösung  mit  Chlor  (Zincke,  B.  10,  1002  Anm.  1 ; 
A.  198,  135  Anm.;  vgl.  Laurent,  Berzdius^  Jahre^)er%chU  26,  620).  Neben  a.a'-Dichlor- 
dibenzyl  vom  Schmelzp.  93®  beim  Behandehi  von  Hydrobenzoin  C»HgCH(OH)CH(OH)- 
CjHft  (Syst.  No.  563)  mit  Pa,  (Frmo,  Ammann,  A.  168,  73;  Zikgks,  B.  10, 999;  A,  198, 129). 
Entsteht  ausschließlich  durch  Einw.  von  PCI«  auf  Isohydrob^izoin  C«H,CH(OH)CH(OH)- 
CiHs/Syst.  No.  563)  (F.,  A.,  A.  168,  77;  Zincke,  B,  10,  1000;  A.  198,  129)  oder  durch  Einw. 
von  FCl,  auf  Hvdrobenzoin  oder  lEohydrobenzoin  (Z.,  B.  10, 1003;  A,  198, 137).  —  DarsL  Man 
trägtalhnählich2Tle.  Hydro-  oder  Isohydrobenzoin  in  5  He.  PCl^  ein,  erwärmt  dann  und  fällt 
mit  Eis,  übersättigt  die  Losung  mit  Soda,  filtriert  den  Niederschlag  ab  und  kryst«llisiert  ihn 
aus  Alkohol  um;  zunächst  sohekiet  sich  das  viel  weniger  lösliche  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom 
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Sohmelzp.  193<^  am  (Zinokb,  A.  188,  129).  —  Nadeln  (aus  Alkohol):  Prismen  (aus  Toluol). 
F:  191  — 193<^  (Z.).  —  Durch  wiederholtes  Erhitzen  auf  200®  erniedrigt  sich  der  Schmelzpunkt 
bis  auf  160®;  beim  UmloTStallisieren  dieses  bei  160®  schmelzenden  Chlorids  scheidet  sich 
wieder  a.a'-Diohlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  192®  aus,  während  in  der  Lösung  wahrscheinlich 
das  CLa'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  93®  gelöst  bleibt  (Z.).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  heiß^  Toluol  (Z.).  Sublimiert  unzersetzt  in  langen  Blättchen  (Z.).  —  Liefert 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Stilben  (Msisenhkdier,  Hkim,  A,  356,  274).  Zerfällt  mit  alkoh. 
Kali  leicht  in  HCl  und  Tolan  C«HftC:CC«H5  (F.,  A.).  Gibt  beim  Behandehi  mit  Silber- 
acetat  und  2^rle£^n  des  gebildeten  Esters  durch  Kali  Isohydrobenzoin  neben  sehr  wenig 
Hydrobenzoin;  mit  Silberbenzoat  entsteht  aber  viel  mehr  Hydrobenzoinester  (Z.). 

Durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Kupferpulver  auf  100®  erhielt  Onufrowicz 
IB,  17,  835)  eine  Verbindung  Ci4Hi2Clt,  die  aus  Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Blättern 
krystallisierte  und  bei  180®  schmolz  und  wohl  identisch  mit  dem  cua'-Dichlor-dibenzyl  vom 
Schmelzpunkt  193®  war. 

a.^-Diohlor-a.^-diplienyl-ätlia]i  vom  8chm6ljq;>mikt  93—84®,  cua'-Dioblor- 
dibensyl  vom  8ohmeljq;>iinkt  93— *84®  (^-Stilbendichlorid,  ^-Stilbenchlorid) 
C^Hj-Cl,  =  CeHjCHaCHaCeH,.  B,  Neben  CLa'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt 
193®  durch  Behandlung  von  Stilben  in  Chloroformlösung  mit  Chlor  (Zinckb,  B.  10,  1002 
Anm.  1;  A,  198,  135  Anm.;  vgl.  Laurent,  Berzelii$s^  JahretberichU  86,  620)  oder  beim 
Behandeln  von  Hydrobenzoin  mit  Phosphorpentachlorid  (Zinckb,  B.  10,  1000;  A,  198, 
129).  —  Darsl,  siehe  o.  beim  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  191—193®;  das  aus  der 
alkoh.  Mutterlauge  nach  Ausscheidung  des  bei  193®  schmelzenden  a.a'-Dichlor-dibenzyls 
auskmtallisierte  a.a'-Diclüor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  93—94®  kiystallisiert  man  aus  Ligroin 
um  (ZiNCKE,  A,  198,  129).  —  Vier-  oder  sechsseitige  dicke  Tafeln  und  Blätter.  Riecht  an- 
genehm aromatisch  (Z.).  F:  93—94®  (Z.).  Wird  es  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erhöht 
sich  sein  Schmelzpunkt  auf  160—165®  (Z.).  Das  auf  200®  erhitzte  a.a'-Dichlot-dibenzyl 
vom  Schmelzp.  93—94®  liefert  beim  Umkrystallisieren  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp. 
193®,  währena  in  der  Mutterlauge  wahrscheinlich  das  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Sclmielzp. 
93—94®  zurückbleibt  (Z.).  Sublimiert  unzersetzt  (Z.).  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  Ligroin  (Z.).  Verhält  sich  gegen  Silbersalze  wie  a.o'-Di- 
chlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  193®  (Z.). 


Prismen.    F:  102—103*.    Fast  imlöslich  in  Alkohol.  —  Mit  alkoh.  Kali  entstehen  das  hoch- 
schmelzende und  das  niedrigschmelzende  Gua'-Dichlor-stilben. 

cLa^x-Trichlor-dibenzyl  C14H1.CI,.  B,  Beim  Behandeln  von  Stilben  mit  Chlor  (Lau- 
BXNT,  Btrzdiua'  JahruberickU  86,  623).  —  Krystalle.    F:  85®. 

a.^-Diohlor-a.^-bi8-[8-ohlor-plien7l]-äthaii,  a.8'.a.a'-T6traohlor-dib6nsyl 
CiÄoCL  =  CtH^aCHaCHaCÄCL  B.  Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  15  g  o-C9ilor.benzal- 
chlorid  (S.  300)  mit  70  g  Methylalkohol,  25  g  molekularem  Silber  und  25  g  Sand  auf  95®  unter 
Druck  (Gnx,  B.  86,  651).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  2.2'-Dichlor.8tilben 
in  Chloroform  (G.).  —  Krystalle  (aus  Äther  -f  Li^in).  F:  170,5®.  Leicht  löslich  in  Äther 
und  CHCl«,  schwer  in  absoL  Alkohol  und  in  Ligrom.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kupfeqnilver  ent- 
steht 2.2'-I)ichlor-stilben.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  100®  entst^t  erst  2.2'.d-Trichk>r- 
Stilben,  dann  2.2'-Dichlor-tolan  (G.). 

a  a.^.jß-Tetraohlor-a.j^diphenyl-ätlian,  fLcua^-Tetraohlor^libansyl,  Tolantetn^ 
Chlorid  0,^^04  =  CjHs« CO,- CC1,CJH,.  B.  Wurde  gelegentlich  einer  Darstellung  von 
Benzotnchlorid  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  erhalten  (vielleicht  weil  etwas 
Schwefelsäure  aus  der  Trockenflasche  in  das  Tohiol  gelangt  war)  (I^bbkrmann,  Homeyeb, 
B.  18,  1971).  Bei  der  pyrogenen  2iersetzung  von  Benzotrichlorid  durch  einen  roiglühenden 
Platindraht  (Loeb,  Z.  El,  Ch.  8,  905;  B,  86,  3060;  vffl.  Marckwald,  Kabczag,  B.  40,  2994). 
Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzotrichlorid  imd  Benzol  mit  Kupferpulver  (Han- 
habt, B.  15,  901;  Blank,  A.  848,  22;  vgl.  Eiloabt,  Am,  18,  231)  oder  von  Benzotrichlorid 
mit  gleksh  viel  Kupferpulver  auf  100®  (Onufbowicz,  B,  17,  833;  vgl  E.,  Am,  18,  232).  Beim 
Sättigen  einer  Lösung  von  Tolan  in  Chloroform  mit  Chlor  bei  0®  (Rbdsko,  3K.  81,  426;  B. 
88  Ref.,  760).  Beim  Erhitzen  von  Dichk>r-desoxybenzoin  C«Hs  •  Ca,  •  CO  •  C«Hs  mit  Phosphor- 
pentachk>rid  im  geschlossenen  Rohr  auf  200®  (Zinin,  C,  r,  67,  720;  A.  148,  375;  Lagho- 
wioz,  B,  17,  1164).     Aus  Benzil  und  überschüssigem  PCL  (£.,  Am,  18,  232).  —  Diamant- 

flänzende  Krystalle  (aus  Benzol  und  Toluol),  die  bei  100®  porzellanartig  weiß  werden  (L., 
Id.,  B,  18,  1972).  Rhombisch  pyramidal  (Hibschwald,  B,  18,  1972;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr. 
6,  194).  F:  163®  (L.,  Ho.),  161,5®  (M.,  K.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  (L., 
Ho.),  wenig  in  Alkohol  und  Äther  (Z.),  ziemlich  in  heißem  Petroläther,  wenig  ia  kaltem 
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(E.,  Am.  12,  232).  Bildet  mit  dem  lu>ohiBchmelzenden  oa'-IMchlor-stflbeii  (8.  6S4)  ein 
isomorphes  Qemisoh  (M.»  K.).  —  Sehr  best&ndiff  (L.,  Ho.).  Beim  Erhitsen  mit  Jod- 
wasserstoffsäore  und  Phosphor  entsteht  Dibenzyf  (Ha.).  Beim  Behandehi  mit  Alkohol 
und  Nfttriumamalgam  weroen  Tolan  (Z.)  und  daneben  wenig  Stilben  und  Bibenzyl  flebildet 
(L.,  Ho.).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Stilboi  (L.,  Ho.).  Beim  Kochen  mit  Alki^iol 
und  Zinkstaub  erh&lt  man  das  hochsohmelzende  und  das  niedrigsohmekende  o.o'-DioÜor- 
stilben  (Z.,  B.  4,  289),  bei  Anwendung  ungenügender  Mengen  Zinkstaubs  das  niedrig- 
schmelzende  aa'-Dichlor-stilben  und  ein  isomorphes  Gemisch  von  a.aa^a'•TetraolUor- 
dibenzyl  und  dem  hochschmelzenden  aa'-Dichlor-stilben  (11,  K.,  B.  40,  5Mi;  ygL  Bl.,  A. 
248,  22;  £.,  Am.  12,  243).  Die  beiden  stereoisomeren  aa'-Diolüor-stilbene  entstehen  auch 
bei  der  Reduktion  von  aa.a'.a'-TetrachlOT-dibenzvl  mit  Essiss&ure  und  Eisenpohrer  (La.; 
Bl.,  A.  248,  34).  Beim  Erhitzen  von  ao.a'.a'-Tetraohlor-dibenzyl  mit  Kupleipulver  «if 
100*  entsteht  niedrigschmelzendee  aa'-Diolüor-stilben  (Onuibowios,  B.  17,  835).  eLaa'.a'- 
Tetrachlor-dibenzyl  wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essissäure  erst  bei  200*  enersisoh  an- 
segriffen  (L.,  Ho.).  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  2^—250*  entsteht  Benzil,  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  auf  165*  entsteht  Bei^  neben  etwas  Benzoesfture  (L.,  Ho.). 

a-Fhenyl-^-[x-brom-phenyl]-äthttn,  x-Brom-dibensyl  GLAsBr  »  CA-GHa-GHs- 
GsH^r.  Darst,  Man  übergießt  Dibenzyl  mit  Wasser,  trägt  1  MoL-Gew.  Brom  ein  und  löst 
das  Produkt  in  siedendem  Alkohol;  bäm  Erkalten  kiystallisiert  fast  alles  4.4'-I>ibiom-di- 
benzyl  aus,  während  Bromdibenzyl  gelöst  bleibt  (Fima,  Stbluko,  A,  187,  266).  —  Flüssig. 
Erstarrt  unter  0*  knrstallinisch;  siedet  unzersetzt  oberhalb  320*.  D*:  1,318.  —  Sehr  bestiodig. 
Wird  von  alkoh.  Kali  bei  140*  nicht  angegriffen  (F.,  St.). 

a./?-Bi8-[4-brom-phenyl]-äthan,  4.4'-Dibrom-dibeni7l  G^^i^Br,  ^  C^H^r-OH,* 
GH.* CgH^Br.  B.  Neben  x-Brom-dibenzvl  bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  «if  IMbenz^^ 
in  Wasser  (Stelling,  Fittiq,  A.  187,  267).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  p-Brom-beo^l- 
bromid  mit  2SnksUub  (Erbera,  0. 18,  237).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  114—115*  (St., 
F.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol;  sehr 
beständig  (St.,  F.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  pBrom-benzoesäure 
(Leppsbt,  B,  8,  17).    Wird  von  alkoh.  Kali  bei  140*  nicht  angegriffen  (St.,  F.). 

a.^-Dibrom-a.^-diphenyl-äthan  vom  Schmelapunkt  887*»  o.a'^Dibrom-dibeiunrl 
vom  Sohmelapunkt  887*  (a-Stilbendibromid,  a-Stilbenbromid)  GnHJBr,«  C|Hi* 
GHBr'CHBr'C^Hft.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibenzyl  mit  trocknem  Biom  (MiJtQUAXDT, 
A,  151,  364).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  Lösung  von  Stilben  in  Äther  oder  GS«  (Lm- 
FBiOHT,  SoHWANEBT,  A.  146,  336;  158,  121),  neben  gerinffen  Mengen  cua^-Dibrom-dibensyl 
vom  Schmelzpunkt  110*  (s.  u.)  (Wislicenus,  Sebleb,  B,  88,  2604).  Als  Hauptnrodukt  Mi 
der  Einw.  von  Brom  auf  Isostilben  in  Äther  (Otto,  Stoivel,  B.  80,  1800).  mben  über- 
wiegender Menge  des  aa'-Dibrom-dibenzyls  vom  Schmelzpunkt  liO*  bä  der  Einw.  von  Brom 
auf  Isostilben  in  GS«  bei  —17*  im  Dunkeln  (Wl,  Jahbmabxt,  C.  18011,  464;  SrauüS,  A. 
848,  262).  Beiiii  Behandeln  von  Hydrobenzoin  oder  Isobydrobenzoin  mit  PBr^  (Zikokb, 
A.  188,  127).  —  DarsL  Man  trägt  allmählich  53,4  g  Brom  in  die  Lösung  von  60  g  Stilben  in 
GSt  ein,  filtriert  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  wenig  abaohitem 
Alkohol,  wodurch  die  isomere  Modifikation  entfernt  wird  (Wi.,  Ss.).  Man  löst  SUlben  in 
Äther  und  gießt  in  die  auf  0*  abgekühlte  Lösung  langsam  1  MoL-Gew.  Brom,  filtriert  den 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Äther(FoB8T,  Zingkb,  A.  188,  261;  Z.,  A. 
188, 127).  —  NadehL  F:  237*  (Z.,  A.  188,  127).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  absolutem 
Alkohol,  etwas  mehr  in  CS«  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Kochendem  Xylol  (L.,  Sghw.,  A, 
146,  336).  LösUch  bei  18*  in  1025  Tln.  Äther  und  4700  TixL  abeohitem  Alkohol  (Wl.,  Ss.). 
—  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  das  aa'-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  110*  über 
(Wi.,  Se.).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Brom,  HBr,  Stilben  und  a-Brom-stilben  vom 
Schmelzpunkt  31*  (L.,  Sghw.,  A.  146,  336).  Beim  Erhitsen  mit  Wasser  auf  150*  werden 
Stilben  und  Benzil  gebiMet  (L.,  SoHW.,  A.  146,  338).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Snk- 
staub  entsteht  Stilben  (Straüs,  A.  848,  263).  Alkoholisdies  Natriumäthylat  ist  selbst  in 
der  Wärme  ohne  Einw.  (  Walthse,  Wetzlioh,  J.  pr.  [2]  81, 174).  Bei  vorsichtiger  Bdiandhinff 
mit  alkoh.  Kali  entsteht  a-Brom-stilben  vom  Schmelzpunkt  19*  (Wi.,  Ss.;  Wl.,  J.,  C.  1801  £ 
464;  vgl  L.,  Schw.,  A.  146, 337;  165,  71).  Beim  Erlutzen  mit  alkoh.  KHS  in  gesdUossenem 
Rohr  auf  100*  entsteht  Stilben  (Aüwebs,  B.  84,  1779).  NH«  wirkt  nicht  ein  (Wa.,  Wb.). 
Beim  Kochen  mit  AffNG,  in  Eisessig  entsteht  Hvdrobenzoindinitrat  GA'CH(0*NOJ*GH(0- 
NGt)-G«Hs  (Wa.,  We.).  Beim  K^en  mit  Thiophenol-natrium,  absolutem  Alkohol  und 
Benzol  entstehen  Stilben  und  Dipbenyldisulfid  (Otto,  J.  fr,  [2]  68,  7).  AgGN  und  Hg(GN). 
sind  ohne  Einw.  (Wa.,  We.).  But  Kaliumaoetat  und  Essigsäure  erhält  man  das  Mono-  und 
Diacetvlderivat  des  Isohydrobenzoins  neben  Stilben,  währeiä  beim  Eriutsen  mit  Kaliumaoetat 
und  Alkohol  auf  150—160*  a-Brom-stilben  vom  Schmelzpunkt  81*  und  Stilben  entst^en 
(F.,  Z.,  A,  188,  26i2,  266).    Beim  Behandeln  mit  Silberaoetat  oder  Silberbensoat  entst^en 
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|deiohzeitig  Ester  des  Hydrobenzoins  und  IsohydrobenzoinB  (F.,  Z.»  A,  188,  202;  vgl  L., 
ScHW.,  A.  146,  342;  160,  178;  Wa.,  Ws.).  Beim  Erhitzen  ndt  benzolsuIfinBaurem  Nfttrium 
und  Alkohol  anf  110*  entetdien  Stuben,  Bensolsulfonsäure  und  Diphenyldisulfoxyd  CeH.* 
8tO.G^s  (Syst. No. 624)  (Otto,  J.pr.  [2]  68,  3;  vffL  Hinsbebo,  B.  41,  2836,  4294). 
iüiifin  ist  selbst  beim  Kochen  ohne  Einw.  (WA.,  Wi.).  Rienylhydrazin  eneust  Stilben  (Wa., 
Wc).  Bei  Einw.  yon  Phenylmagn^iumbromid  werden  Stilben  und  I)i|üienyr  gebildet  (ICoh- 
LXB,  JoHSTiN,  Am.  88,  42). 

a/9-Dibrom-a^-diphanyl-&thttn  vom  8clmi6ljq;>mikt  110^  cua'-Dibrom-dibensyl 
vom  Schmelspunkt  110*  (^-Stilbendibromid,  ^-Stilbenbromid)  Ci^HisBri «  CaH^* 
CHBr*CHBr*CtHft.  B,  Entsteht  in  kleiner  Menge  neoen  aa^-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelz- 
punkt 237*  (s.  o.)  aus  Stilben,  gelöst  in  CSt»  und  Brom  (Wisliobnus,  Sbklsb,  B,  88, 
2694).  Als  Hftuptprodukt  bei  Zugabe  von  Isostilben  zu  überschüssigem  oekühltrai  Brom 
in  CS«  im  Dunkeln  (W.,  Jahrmarkt,  C.  1901 1,  464).  —  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol). 
F:  110-110,5*  (W.,  SB.).  Löslich  bei  18*  in  3,7  Tki.  Äther  und  26,2  Tln.  absolutem  Alkohol 
(W.,  Sb).  —  Qetit  beim  Erhitzen  auf  160*  teilweise  in  das  bei  237*.  schmelzende  Stereoisomere 
über  (W.,  Sb.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  ZinksUub  Stilben  (Straüs,  A.  848, 
263).    Gibt  mit  alkoh.  KaU  a-Brom-stüben  (F:  31*)  (W.,  Sb.). 

a-Ohlor-a./Mibrom-a./Miphen7l-&thaii,  a-Ohlor-aa^-dibrom-dibanByl  C|4HiiClBr| 
a  C|HsGHBrOClBrC«H<.  B.  Durch  Brom  in  CSiloroform  aus  dem  festen  a-Chlor-stilben 
(SüDBOBOüOH,  8oc,  71,  WSi.  —  Farblose  Prismen.  F:  127*  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  AlkohoL 
—  Durch  Kodien  mit  alkoh.  Kali  entstehen  a-Oüor-a^-brom-stilben  und  ao'-Dibrom-stilben 
vom  Schmelzpunkt  64*.. 

aa.5-Tribrom«a.^-diphen7l-&than,  aa.a^-Tribrom-dib6nByl  CjAH^iBr,  »  CeH^- 
CHBr*CjBr**C|Hg.  B.  Durch  Vemüschen  einer  ätherischen  Lösung  von  a-Brom-stilben 
(F:  31*)  mit  Brom  (LnoBiOHT,  Sohwanbet,  A,  146,  341).  —  Nadelnlaus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Äth*  und  heißtfm  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  F:  100*.  —  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation  in  HBr,  Tolan  und  cba'-Dibrom-stilben  (F:  206*).  Verliert  beim  Eriutzen  mit  alkoh. 
Nation  auf  140*  alles  Brom  unter  Bildung  von  Tolan. 

a.^-Dibrom«a.j^bi8-[4-brom-ph6nyl]-äthan,    4.4'.a.a^-Tetrabrom-dibenByl 
^H^dBr«  «  CiH^Br-CHBr-CHBrC^Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Alkohol  auf  4.4'- 
ibrom-stilben  ( Wibucbbus,  Elvbbt,  B.  41,  4130).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol).   Wird 
bei  220*  braun  und  sohmikt  bei  236—240*  unter  Zersetzung. 

4.4'.x.x.x.x-H6xabrom-dibenB7l  CuHgBr^.  B,  Durch  Behandeln  von  4.4'-Dibrom- 
dibenzyl  mit  Wasser  und  überschüssigem  Brom  (Stbllino,  Fittig,  A.  187,  260).  .  Neben 
1.1.3.6.8.8-Hexabrom-4.6-dinhenyl-oktsndion-(2.7)  usw.  bei  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  2  g  4.6- 
Diphenyl-oktandion-(2.7)  mit  40  ccm  Eisessig  und  8  g  Brom  auf  130*  (Harrtbs,  Esghbnbaoh, 
B.  88, 2126).  —  Kleine  Prismen  (aus  Benzo0.  F:  267*  (Verkohhmg)  (H.,  E.).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  (St.,  F.). 

a-Ohlor-^Jod-eu/^-diphanyl-äthan,  o'-Chlor-o-Jod-dibenayl  C,|Hi,ClI  »  dH,* 
CHGl-CHI-C|Hs*  ^*  ^^^^^  1^^  Stilben  in  Essigsäure  und  versetzt  mit  Wusscher  Lösung 
(dargestellt  dural  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  eine  Lösung  von  12,7  g  Jod  in  1  liter 
Eisessiff)  (Ikolb,  C.  1808 1,  1401).  -  Farblose  Nadeln  (ans  Benzol).  F:  131*^(Zers.).  Schwer 
löslich  m  heißem  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  heißem  BenzoL  —  ZerfäUt  beim 
Kochen  mit  wäßr.  Alkohol  in  Stilben,  HCl,  Jod  und  eine  ölige  Substanz,  die  vennutlich  ein 
Gemisch  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  oder  deren  Diäthyläthem  darstellt.  Gibt 
an  sJkohdiscbee  AgNO.  zuerst  Jod,  dann  Chlor  ab.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  KI-Lösung 
Jod  ab.    Liefert  mit  Ahüin  Stilb«:i,  chloriertes  oder  jodiertes  Anilin,  HQ  und  HL 

aNitro^^-diphenyl-äthan,o-Nitro.dib0nB9rlC^4H^q|N>^ CtHsCHQ^Ot)  CH^dHc. 
B,  Aus  Dibenzyl  und  Salpetersäure  (D:  1,076)  bei  100*  (&onowaix>w,  B.  88,  1860),  — 
Flüchtig  mit  Wasseordämpf  en. 

flu5-BU-r8-nitro-ph6nyl]-äthttn,  S^S'-Dinitro-dibenByl  Cy^^fifi^^  O^C^K^- 
CHa-COEL-CA-NOt.  B.  Aus  o-Nitro-tohiol  durch  Einw.  von  Alkylformiaten  und  Natnum- 
äthylat  (Lafwobth,  8oc.  78,  1276).  Durch  Einw.  von  HgO  auf  in  Chloroform  gelöstes  aa- 
Bis-[2-nitro-benzyl>hydrazin  (Busch,  Wbiss,  B,  88,  2709;  Duval,  BL  [4]  7,  729).  In  geringer 
Menge  neben  Isatm  (Syst.  No.  3206),  o-Nitro-toluol  und  Oxalsäure  beim  Erwärmen  von 
o-Nitro-phenyl-brenztraubensäure  mit  Natronlauge  (Rbissbbt,  B.  80,  1039,  1062).  —  Prismen 
(aus  Eisessig).  F:  122*  (R.;  D.),  127*  (B.,  W.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Äther  und  Benzol  (B.,  W.). 

a-[a-Nitro-ph6nyl]-^-[4-nitro-ph6n7l]-äthaxi,  8.4'-Dinitro-dibenByl  O^^fi^^^ 
OaN*Ct^*C^*CH.*(^H4-NO,.  B.  Durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Di- 
benzyl, neben  4.4^i>initnMiibenzyl  (Stelubo,  Fittzo,  A.  187,  261).  —  Darti.  Man  löst 
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.Dibenzvl  in  Salpetersäure  (D:  1,52),  filtriert  den  hauptsächlich  aus  4.4'-Dinitro-dibenzyl  be- 
stehenden Niederschlag  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser;  hierdurch  wird  wesentlich  2.4'- 
Dinitro-dibenzyl  niedei^eschlagen  (Lbppket,  B,  9,  16).  —  Nadehi.  F:  74— 76*  (St.,  F.). 
In  Alkohol  leichter  löslich  als  4.4'-Dinitro*dibenzyl  (St.,  F.).  —  Wird  von  einer  Losung  von 
CrO)  in  Eisessig  leicht  oxydiert  und  liefert  hierbei  nur  p-Nitro-benzoesäure,  aber  in  kleinerer 
Menge  als  4.4'-Dinitro-dibenzyl  (L.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
sehr  unbeständige  Base  (St.,  F.). 

a.i?-Bi8-[4-nitro-pheiiyl]-äthan,  4.4'-Dinitro-dibenzyl  CuHijO.N,  =  OjNCeH^- 
CHjCHjCeH^NOj.  B,  Entsteht  neben  einer  bei  263®  schmelzenden  Verbindung  (S.  3^ 
Z.  6—5  V.  u.)  und  4.4'-Dinitro-stilben  beim  Behandeln  von  p-Nitro-toluol  mit  einer  konz. 
Lösung  von  Natriumhydroxyd  in  Methylalkohol  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  26,  2232).  Als 
Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf  p-Nitro-toluol  in  Gegenwart  von  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  in  der  Kälte  (Green,  Davies,  Horsfall,  80c,  91,  2079).  Bei  Einw. 
von  1  Mol. -Gew.  Oxalsäure-diäthylester  und  2  Mol. -Gew.  Natriumäthylat  auf  2  MoL-Gew. 
p-Nitro-toluol  in  absol.  Äther  (Reissert,  B.  80,  1053).  Beim  Eintragen  von  p-Nitro-benzyl- 
chlorid  in  eine  80—90®  warme,  stark  alkalische  Zinnchlorürlösung  (Roser,  A,  238,  364; 
D.  R.  P.  39381;  FrcU.  1,  464).  Durch  Einw.  von  HgO  auf  in  Chloroform  gelöstes  a.a-Bis. 
f4-nitro-benzyl]-hydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  88,  2710).  Neben  2.4'-Dinitro-dibenzyl  beim 
Auflösen  von  Dibenzyl  in  rauchender  Salpetersäure  oder  solcher  vom  spez.  Gew. :  1,52  unter 
Kühlung;  beim  Umkrystallisieren  des  Gemenges  aus  Alkohol  Scheidet  sich  zunächst  4.4'-I>i- 
nitro-dibenzyl  aus  (Stelling,  Frmo,  A.  187,  260;  Leppert,  B.  9,  16).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  178»  (L.),  179- 180»  (R.),  180-182»  (G.,  D.,  Ho.).  Fast 
unlöslii^h  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  in  Äther,  C^oroform,  Benzol 
(St.,  f.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  in  Essigsäure  p-Nitro-benzoesäure  (L.). 

a.)?-Dinitro-a.)?-diphenyl-äthan  vom  Sohmelzpunkt  886— 286^  a.a'-Dinitro- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  285— 286<»  Ci4Hi,04N,  =  CeH5CH(N03i)CH(N03i)C,Hj. 
ß.  Neben  a.a'- Dinitro-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  150— 162»  (s.  u.)  bei  der  Einw.  von  NO» 
auf  in  Benzol  gelöstes  Stilben  ( J.  Schmidt,  B.  84,  3536,  3540;  D.  R.  P.  126798;  C.  1002 1, 
82;  vgl.  Gabriel,  B.  18,  2438).  Durch  Kochen  von  Stilbennitit>sit  (S.  632)  mit  Eisessig  (J. 
»Schmidt,  B,  84,  625;  D.  R.  P.  126798;  C.  19021,  82).  Durch  längeres  Erhitzen  des  a.a'- 
Dinitro-dibenzyls  vom  Schmdzpunkt  150—152®  über  den  Schmelzpunkt  (ScH.,  B,  84, 
3538).  -  Nadehi  (aus  Eisessijg).  F:  235— 236<^  (Gasentw.)  (ScH.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Eisessig,  Äther,  Alkoholen,  leicht  in  Aceton  (ScH.).  Die  Lösui^gen  in  Alkohol,  Eisessig,  Kali- 
lauge färben  sich  beim  Erwärmen  selb  (ScH.).  —  Durch  Reduzieren  mit  2Snkstaub  una  Essiff- 
säure  und  Eindampfen  des  entstandenen  Amins  mit  Salzsäure  bildet  sich  2.3.5.6-Tetraphenyl- 
piperazin  (Syst.  No.  3494)  (ScH.).  Mit  Natriummethylat-Lösung  entsteht  unter  Abspaltung 
von  HNOj  a-Nitro-stilben*  und  dann  die  beiden  stereoisomeren  )?-Nitro-a-methozy-a./?-di- 
phcnyl-äthane  CeH5CH(OCH3)CH(NOJCtH5  (Meisenhbimer,  Heim,  A.  866,  275). 
Duron  Erwärmen  mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  dimkelbraune  Flüssi^eit, 
die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Übersättigen  mit  AUaU  violett  bis  braun  wird  (ScH.). 

a.^-Dinitro-a.^-diphenyl-äthan  vom  Sohmelzpunkt  160—162%  cua^-Dinitro- 
dibenayl  vom  Schmelzpunkt  160— 162»  CjÄ^O^N,  =  C.Hj  CH(NOJCH(NOJCJH,.  B. 
Bei  der  Einw.  von  NO^  auf  in  Benzol  gelöstes  Stilben,  neben  dem  a.a'-Dinitro-dib^izyl  vom 
Schmekpimkt  235— 236<^  (s.  o.)  ( J.  Schmidt,  B.  84,  3540).  Bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen 
(welche  durch  Erwärmen  von  Salpetersäure  mit  arseniger  Säure  entstehen)  auf  eine  Losung 
von  Stilben  in  Äther,  neben  Stilbennitrosit  (ScH.,  B.  84,  3540).  —  Prismen  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  bei  120®  getrocknet  gegen  150— 152®  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  welche 
sich  gegen  200®  unter  Gasentwicklung  zersetzt  (ScH.).  Sehr  leicht  löslich  in  B^izol,  GHCI3, 
C82,  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  ziemlich  in  Ligroin  (ScH.).  —  G^t  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpimkt  partiell  in  a.a'-Dinitro-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  235®  bis 
236®  über  (ScH.).  Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  2.3.5.6-Tetra^enyl-piperazin  redu- 
ziert (ScH.).  Die  gelbe  Lösung  in  konz.  Kalilauge  zersetzt  sich  beim  Xochen  unter  Bildung 
von  Benzaldehyd  und  Abscheidung  einer  Verbindung  C^iH^tON  (s.  u.)  ( ScH.).  Gibt  mit  Natiinm- 
methylatlösun^  unter  Abspaltung  von  HNO,  a-Nitro-stilben  und  dann  die  beiden  stereo- 
isomeren )?-Nitro-a-methoxy-a.)?-diphenyl-äthane  (MEiSENHEDfER,  Heim,  A,  866,  275). 
Anoeu,  Castellaka,  Ferrero  (ä.  A,  L,  [5]  18 II,  46)  erhielten  durch  Einw.  von  Natrium- 
äthylatlösung  und  darauffolgendes  Ansäuern  die  Verbindung  (\JiifiJti  (s.  u.).  Durch  Er- 
wärmen mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  braunrote,  in  Wasser  mit  hell- 
weinroter,  in  Alkalien  mit  intensiv  blauer  bis  rotvioletter  Farbe  löslidie  Flüssigkeit  (ScH.). 

Verbindung  Cj,H„ON(?).  B,  Neben  Benzaldehyd  durch  Kochen  von  a.a'-I>initio- 
dibenzyl  vom  Schmebpunkt  150—152®  mit  konz.  Kalilauge  (J.  Schmidt,  B,  84,  3542).  — 
Nadehi  (aus  Eisessig).     F:  212—214®. 

Verbindung  ChHjjOjN.  B.  Aus  der  alkoholischen  Lösm^  des  cLa'-Dinitro-dibeiizyls 
vom  Schmelzpunkt  150—152®  durch  Natriumäthylat  und  daraunolgendes  Ansäuern  (A.,  C, 
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F.,  R.  A.  L.  [5]  18  n,  45).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  gegen  126«.    Beständig 
gegen  KMnO«. 

a-Chlor-a)9-dinitro-a/9-diplienyl-&than,    a-Chlor-aa'-dinitro-diben«yl 
Ci4Hu04N,a  =  CJIsCHj(NO,)CCl(NOa)*C«HB.    B.   Durch  sasfönnige  salpetrige  SAuie  aus 
festem  a-Ghlor-stüben  in  Eisessig  (Svdbobouoh,  8oc.  71,  zZS),  —  Farblose  Prismen.    F: 
124— 125<>.    Unlöslich  in  Eisessig. 

a.)9-Dibrom-a-plienyl-^-[2.4-dinitro-plien7l]-&than,  (La'-Dibrom-2.4-dinitro-di- 
ben«yl  CyfiifiJ^^Br^  =  C Jl,  •  CHBr  •  CHBr  •  CtH,(NO J*.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  2.4- 
Binitoo-stüben  in  wannem  Eisessig  (Thielx,  Esgalbs,  B.  84,  2843).  —  Prismen  (aus  Xvlol). 
F:  186-186»  (Zers.). 

a.)9-Dibrom-a^-biB-[2-nitro-plienyl]-&than,  a.a'-Dibrom-8.8'-dinitro-dib^nj|yl 
^4H|.04NtBrs  =  OsN-CJ34CHBrCHBrCeH4NO..  B,  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eme  Losung  von  hochschmekendem  2.2^-Dinitio-stuben  in  CHCl«  (Bisohoff,  B.  81,  2075). 
—  Bl&ttohen  (aus  Xvlol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226^  S^  schwer  löslich  in 
siedendem  Liffroin,  schwer  in  heißem  Aceton  und  Essiiester.  —  Liefert  mit  Natriumäthylat. 
und  CSüormalonsäuredi&thylester  den  Athvlentetracarbonsäuretetraäthylester.  Mit  MsJon- 
säuredi&thylester  und  CaH«*ONa  entsteht  Athantetracarbonsäuietetra&thylester  (CJI.* 
0,C)tCH^(COt  •  C^H^t. 

a./?*Dibrom-a.^-bi8-[4-nitro-phenyl]-&than,  a.a'-Dibrom-4.4'*dinitro-diben«yl 
^«HjpO^NtBr^^  0,NCJa4*CHBrCHBrC«H4N0s.  B.  Aus  tiooknem  hochsohmelaendem 
4.4'-Inmtro-stilben  und  Bromdämpfen  an  der  Sonne  (Elbs,  Baukb,  J.  wr,  [2]  84,  344).  — 
Kr3r8tallpulver.  Schmilzt  oberhau)  300*  unter  Zersetzung.  Schwer  oder  gar  nicht  löslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  HBr  und 
4.4'-Diiutro-tolan.  Mit  Kaliumacetat  entsteht  der  Ester  O.N*CeH4-CH(0*CO*CH,)*CH(0* 
COCHJCA-NOt. 

4.4'-Dibroxn-x.x'.dinitro-dib6n«yl  CiJI^O^'NfiT^  =  C^Jä^fir^^O^^  B.  Duroh  Auf- 
lösen von  4.4'-Dibrom-dibenzyl  in  warmer,  rauchender  Salpetmäure  (Stsluno,  Fnna, 
A.  187,  270).  —  Schwertförmiffe  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  204— 205^  Fast  unlöslich  in 
kochendem  Alkohol,  wenig  lösuch  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  siedendem. 

2.  (La^Diphenyl'äihaHf  unsytntn.  DiphenyUälhanf  a^Me^yi^diian  CuH^« 
»(CbH|)jC!HCHs.  B.  Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  voa  AthrliaeQ- 
chlond  (Silva,  Bl.  [21  86,  86;  41,  448),  von  Athylidenbromid  (Aksghüts,  A.  886,  302),  von 
1.1.2Tribrom-äthan(A.,  A.  886, 334),  von  Acetylentetrabiomid  ( A.,  A.  886, 165),  voa  1.1.1.2- 
Tetrabrom-äthan  (A.,  A.  886,  198),  von  Vinylbromid  (A.,  A.  886,  331),  oder  von  Diohk>r- 
äther  (Bd.  I,  S.  612)  (Waas,  B.  16,  1128)  auf  Benzol  in  Geoenwart  von  Aia,.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Paraldeh}^  (Syst.  No.  2952)  in  100  Tln.  konz.  Schwefelsäure  mit 
Benzol  (Babysb,  B,  7,  1190).  Bemi  Bäiandeln  eines  Gemisches  aus  Styrol  oder  [a-Oüor- 
äthylVbenzol  (S.  354)  und  Benzol  mit  AlCL  (Sohbamm,  B.  86,  1706).  Aus  [a-Brom-äthylV 
beiuBol  und  Benzol  mit  A1C1„  in  geringer  Menge  (A.,  A.  886,  329).  Aus  [a-Bnmi-äthvij- 
benzol  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Radziszmwski,  B.  7,  140).  Bei  der  Reduktion  von  ß.p.ß' 
Triohlor-a.a-diphenyl-äthan  (S.  606)  mit  Natriumamalgam  (Goldsgemudt,  B.  6,  1501)  oder 
mitZihkstanb  und  Ammoniak  (Eias,  FöBsm,  J.  pr,  [2]  89,  301).  Durch  Reduktion  von 
CLa-Diphenyl-äthylen  mit  Natrium  und  Alkc^l  (Kiaioss,  B.  86,  2647;  Kl.,  Hhijcank,  B. 
87,  1450).  Bei  der  Reduktion  des  Methyl-diphenyl-carbmolB  mit  Zinkstanb  und  Eisessig- 
Jodwasserstoff  (Kl.,  Hxl,  B.  87,  1450).  Durch  Destillier^  von  a-Methyl-ditan-dicarboa- 
säure-(4.40  H0tC*CACH(CH^aH4  00tH  mit  Natronkalk  (Haiss,  B.  16,  1481).  —  Dmrd. 
Man  leitet  den  Dampf  von  27  g  Athylidenehlorid  in  ein  auf  70*  erwärmtes  Gemisch  aus 
300  g  Benzol  und  12  g  AlCl,  (Slva,  Bl  [2]  41,  448). 

Stark  lichtbrechendes  öl  von  angenehmem  Geruch  (Goldsghmixdt,  B.  6,  1502).  Zeigt 
keine  Fluorescenz  (Kl.,  B,  86,  2647).  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  ge- 
w^mUcher  Temperatur  (G.).  Kp:  268-270«  (R.;  Kl.,  Hu.),  286«  (Haiss);  Kp,,,:  2f7« 
bis  268«  (Konowalow,  Jatzkwitsgh,  »C  87,  543;  C.  1906 II,  825);  Kp»:  148«  (korr.)  (Kl.); 
Kpi«:  150«;  Kpi,:  145«  (A.,  A.  886,  304);  Kpi«:  136«  (korr.)  (Kl.,  Hu!),  137<»  (Mabson,  C.  r. 
186,  533).  Df :  0,9877  (Kl.);  Df:  1,0033  (Kc,  J.);  DT:  1,006  (Kl.,  Hu.),  n?:  1,5761  (Kc, 
J.);  ng:  1,5755  (Kl.,  Hn.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäureg^nisch  Benzophenon 
(G.).  Beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiffldsung  entstehen:  p-Nitit>- 
a-oxy-cua-diphenyl-äthan  (CcHg)j|0(OH)*GHs*NO|,  das  Aoetat  cueser  Verbindunff  und  eine 
~     '   "        ^  -^  -^  -  -  ^      zpunkt  148~149«  (s.  u.)  (Awsohütz,  Romo,^.  18,  664» 

1  Erwärmen  mit  AlCi^  entsteht  9. 10-Dimethyl-anthiBoeA- 
t9)  (Radziswanowski,  B.  87,  3238). 
'  Verbindunff  C^«H^04N,  » (GA),G:0(Na)ONO  (?).    B.    Bei  der  Einw.  voa  koni. 
Salpetersäure  am  eme  Eisessiglösung  von  cua-IMphenyl-äthan,  /?-mtroHi-oxy-a.a-diphenyl* 
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äthan  (C«H()aO(OH)  -GHt-NOt  oder  deflsen  Aoetylderiyat  oder  cua-Diphenyl-äthyleii  (Ahsghüti» 
Homo,  A.  SI88,  340;  vgl  Konowalow,  Jaüzswitsgh,  ^  87,  543;  C.  1906  0,  826).  — 
Dair^  Man  versetst  eine  kochende  Losung  von  1  TL  cua-DipluNQYl-äthan  in  2—3  TIn.  Eis- 
essiff  mit  2,5  Tln.  roter,  rauchender  Salpetersäure,  so  daB  die  lusohung  weiter  kocht  und 
yercUunpft  nach  beendet^  Reaktion  die  Essigsäure  (A.,  R.).  —  Tafefai  (aus  Benzol).  Monakftn 
prismatisch  (Hnmx,  A.  288,  343;  vgl  Qrn&,  Ch.  Kr.  6,  123).  F:  148- 149»  (A.,  R.).  LeidU 
löslich  in  Äther,  zieinlich  schwer  in  Benzol  und  Eisessi^sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  nnlnslkh 
in  Ligroin  (A.,  R).  —  Wird  von  CrO,  in  Eisessig  zu  Benzophenon  oxydiert  (A.,  K).  Beim 
Kocli^n  mit  alkoh.  Kali  entstehen  KNO^  und  Benzophenon  (A.,  R).  Auch  mit  tJkch,  Ammo- 
niak entsteht  Benzophenon  (A.,  R).  Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlornr  in  Gegen- 
wart von  AUK>hol  werden  rlH^  und  Diphenyl-aoetonitrii  gebildet  (A.,  R.). 

^-Chlor-a.a-diphen7l-&thaii  C^fiijßl  =  (C9HB)tCH-GHtCL  B.  Beun  VosetMn  eines 
Genusches  von  IMchloräther  (Bd.  I,  8.  612}  und  Benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Hkpp, 
B,  6,  1439).  —  Flüssig.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Stilben  (H.,  B.  7, 
1409).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  erhält  man  cua-Diphenyl-äthylen  und  die  Verbindung 
(C|4Hu)x  (8.  u.)  (H.,  B.  7,  1409). 

Verbindung  (Ci«Hi,)z  (polymeres  IMphenyläthylen  ?).  B.  Entsteht  in  sdir  kleiner 
Menge  neben  a.a-Diphen^-ät£ylen  beim  Kochen  Yon^-GIUor-a.a-diphenyl-äthan  mit  alkoh. 
KaliWe  (Hepp,  B.  7, 1412).  —  Blättchen  (aus  Äther).  F:  190^  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Atner.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 

^.j^-Diohlor-aa-diphenyl-ätlian  aAtClt'==(C^s)tCHCHCl,.  B.  Beim  Eintidpidn 
von  1500  ocm  konz.  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  aus  500  g  Dichloraoetal  CHCL-CH(0*C|BUa 
und  420  g  Benzol  (Bttttsnbsbo,  A.  879,  324).  Aus  B^zol,  Dichloraoetakiehyd  und  AK^t 
(Delacbx,  Bl.  [3]  18,  858).  Neben  anderen  Produkten  beim  Eintragen  Ton  AlClt  in  ein  Ge- 
misch aus  OUoral  und  Benzol  (Combss,  A.  eh.  [6]  18,  271).  —  Tafän  (aus  Äther)..  F:  74* 
(C),  80«  (B.).  Kp:  295-305<»  (Zers.)  (B.).  Leicht  Igslich  in  Alkohol,  Äther,  ligroin,  Eisessig 
(B.).    B^  der  Destillation  erfolgt  Zersetzung  in  HCl  und  a.a-I>iphenyl-/?-chkir-äthylfln  (R). 

/i/?.^TTriohlor-aa-diphenyl-&tlian  CiJä^ßi^  »  (CA)«CH0C1,.  B.  Durch  Schüt- 
teln Yon  2  MoL-Gew.  Benzol  mit  1  MoL-Gew.  Chloral  und  überschüssiger  koni.  Sq|iwefd- 
säure  (Baetsb,  B.  6,  1098).  —  Blättchen.  F:  64«  (K).  Nkht  unzersetct  flüchtig  (G<hj>- 
SGHMiXDT,  ^.  6,  986).  100  Tle.  90— 92yohmiprozenti£^  Alkohols  lösen  in  der  Kälte  5,40  He., 
bei  Siedehitze  37,28  Tle.  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  77).  —  Zerfälh  bd  der  Destillation  (G.;  B.  6, 
987)  oder  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalüösung  (B.,  B.  6,  223)  in  Ha  und  /?./M>iohlor-a.a-di- 
i^en^-äthylen.  Durch  Einw.  von  Natriumamalgam  in  Alkotiol  entsteht  cua-Diphenyl-äthaa 
(G.,  B.  6,  1501).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhält  man  StQben  (G.,  B.  6,  lAO),  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Ammoniak  Stilben  tuid  cua-Diphenyl-äthan  (Euis»  F5b8TMB»  J.  pr. 
[2]  88,  299;  47,  45). 

a./^^-Tetraohlor-a.a-diphen7l-&tlian  G^4HuGL »  (CV9|)dOCl*CC3|.  B.  Am  ß.ß- 
Dichlor-ä.a-diphenyl-äthylen,  gelost  in  Chloroform,  und  QUor  (fiojn,  B.  86,  1956;  A.  M6, 
265). -Kadehi  oder  Tafehi  (aus  Alkohol).  TrikHn  (Dbbgxb).  F:  85«.  -  Wiid  duüh  siedende 
alkoh.  Kalilauge  in  a.a-Diplienyl-^./7-dicblor-äthylen  zurüdkverwandelt. 

/?./9L5-Triohlor-a.a-bi8-[x-ohlor-phen7l]-äthan  C^d^  «  {C^O)ßB'CX^  B. 
Durch  Behandeln  eines  Gönenges  ron  wasserfreiem  Gbloxal  und  Cwrbeniol  mit  kons. 
Schwefelsäure  (Zudlsb,  B.  7,  1181).  —  Verfilzte  Nadehi  (aus  Ätheialkohol).  F:  105^  Zer- 
fällt mit  alkoh.  Kali  in  HCl  und  /?./}-I>ichk»r-a.a-bis-[z-chk)r-phenyl]-äth]^en  (Z.). 

/}.^Diohlor-a./^dibrom-a.d-diphenyl-&thaii  0m9iiCV^I|  *- (^^^EUXiBr-OCatEr.  B. 
Ans  /?./?-I>ichlor-a.a-di]^)enyl-äthylen  und  Brom  (BiLn,  B.  86,  1956;  A.  8M,  265).  —  Blätt- 
ehen  (aus  Alkohol).    F:  120-120,5«.    Unzersetst  destillierbar. 

^/}./i-Triohlor-a.a-bi8-[x-brom-phe]url]-&tlian  (}yXLßiJ^^^  (^^^HaBtUIH-O^  B. 
Bei  längerem  gelinden  Digerieren  von  1  Tl  Brombeniol  mit  2  Tbl.  wsssuirrfiifim  Ghkiral 
und  dem  4— 5-fachen  Vohunen  konz.  Sdiwefelsäure  (Zwf>LiE,  B.  7,  1180)»  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  139-141«.  Unldslioh  in  Benzol,  sehr  schwer  lösliofa  iif  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essi^  lekshter  in  heifiem  Alkohol,  in  CHCl,  und  Äther,  sdir  leicht  in  08«.  —  Zerfällt  doieli 
alkoL  Kali  in  HCl  und  /?./?-Dichkxr-a.a-bis-(z-brom-phenyl]-äth]^en  (Z.). 

5./}./?-Tribrom-CLa-diphenyl-&than  CuHnBr«,  ^  (CJO^^ßEL-CBt^  DanL  Man  läfit 
ein  Geaiisch  von  1  MoL-Gew.  Bromal  und  2  MoL-Gew.  Benzol  mit  dem  doppelten  Vohunen 
konz.  Schwefelsäure  einige  Tage  stehen,  gießt  dann  in  Wasser  und  kz3f8ta]unlBrt  den  Nieder 
schlag  aus  absohitem  AUtohol  um  (Qoldsghiiibdt,  B.  6,  985).  —  Prismen  (aus  Äther).  Mono- 
klin  prismatisch  (Hdiixb,  iiiiii.  d.  Phymh  168,  267;  tsL  Ontk,  Ch.  Kr.  6,-116).  F:  89*.  Leksht 
löslich  in  Äther,  CHOL,  CS»  heifiem  Eisessig- und  Alkohol»  weniger  kioht  ki  kaltem  Alkohol 
und  BeozoL  —  ZerfälK  beim  Kochen  mit  slkoh.  Kali  in  HBr  und  Ai^Dihrom-a.a-dfapben^- 
äthykn  (G.). 
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B,  Aum  Eintragen  von  10  g  ^.)9-Diohlor-a.a-diphenyrätnkn  in  120  g  stark  abgdcühlte  Sal* 
petenänxe  (BürraNBSBO,  A.  279,  325).  —  KiystaUe  (aus  Eisessig).    F:  177-178«. 

a./M>idhlor-a/Minitro-aa-diplienyl-&than  C]4HioOfN,Clt » (CUH^tQNO,)CCl.*NO|. 
B.'  Dnrch  8— 4-8tdg.  Erhitsen  von  5  g  )9.^-Diohlor-a.a-dii»ienyl-ätl\3rfen  mit  6  g  Stiokston- 
diozyd  in  geeohkmenem  Bohr  auf  50—00«  (Bilts,  B.  86,  1531).  —  Gelbliches  öl.  Riecht 
ohlonikrinartig.  Zenetct  sich  beim  Destillieren  unter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd. 
Mliehbar  mit  Alkohol  und  Eisessig. 

jl.^^-aMdhlor-a.d-bi8-[x-olilor-2-nitro-ph6Byl]-&than    C|^H704N.Clg  = 
(Oj|N-G|H,Gl)tCH*0Cl,.  B.  Dunsh Erwftixnen von )9./}.)9-TrichlorHLabi8.[xchlor-phenyl]-äthan 
mit  lauohender  Salpetersäure  (Zxidlsb,  B.  7,  1181).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  143*. 

/?.5.5-Tridhlor-a.a-bi8-[x-brom-x-nitro-phenyl]-&than    Ci4H704Nsa3Brt  « 
(OtN-C|HtBr)tCH*0a,.  DärsL  Aus /?./9.^.Trichlor-a.a-bi8.rxbromprienyl>äthan  und  rauchen- 
der  Salpetenfture  (Zxidlbb,  B,  7,  1181).  -  QelbUche  Nadeb  (aus  Alkohol).  F:  168-170<». 

3.  o^Betufyi'ioluolf  Bhenyi^^^tolvl-fHethanf  2^Meihyl^ditan  CuH^a« 
G;HgCH,*C|H4-CH3.  B.  Bei  der  Oxydation  ron  Toluol  mit  Braunstein,  Schwefelsfture 
und  Eisessiffy  neben  p-Boizyl-toIuol  und  anderen  Produkten  (Weiler,  B,  38,  464).  Neben 
p-Bensyi-tduol  und  anderen  Produkten  beim  Erhitcen  von  Benzylchlorid  mit  Toluol  und 
ankstaub  (Zihokk,  B.  6,  906).  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  o-Xylylchlorid  GH.* 
GA'CHta  und  Benzol  mit  JOnkstaub  (Babbisb,  C.  r.  79,  660;  B,  7, 1544).  —  Liefert,  durch 
em  glühendes  Rohr  geleitet»  Anthraoen  und  wenig  Phenanthien,  Benzol  und  Xylol  (Ba.; 
▼.  DoBF,  B.  6,  1071;  A,  168,  216).  Beim  Überleiten  der  Dämpfe  aber  eriiitstes  Bleioinrd 
eriiilt  man  Tiel  Anthraoen  (Behb,  van  Dobp,  B.  6,  754).  Das  rohe  Benzyltohiol  gibt  bei 
der  Oxydation  p-Benzoyl-benzoesäure  und  o-Bensoyl-benzoesäure  (Plasouda,  Zingks,  B, 
8,  906;  7,  982). 

Bnneabrom-S-methyl-ditan  CiABr^  B.  Aus2-Ben8yl.cymolCtHBCHs*G«H^CHa)* 
C^H^  Brom  und  AlBr,  (Klaoss»  B.  40,  2373).  —  Schwefelgelbe  Nädekhen  (aus  fieißem 
Benzol).    F:  281^ 

i4-Nitro-pbenyl]-[6«nitro-8*methyl*pb6nyl]-m6tban »    6.4'-Dinitro-8-m6thyl- 
ditan  CyA^O^Nt «  OaN*GiH4*CHt*GA(NO,)-CH,.    B.    Beim  Erhitzen  von  5  g  p-Nitro- 
beniylalEohol  mit  7  g  p-Nitro-tohiof  und  30  ocm  konz.  Schwefelsäure  auf  125*  (Gattebmann, 
KonPBBT,  B.  86,  2811).  -  Nadehi  (aus  Eisessig).    F:  137- 138«. 

4  fM-BeiMTifl-loluol,  BheniyUin'iolyl''fnethanf  S^Methyi-diian  CuH^«» 
G;Hf-GH.*QJi4*CHf  ^-  Durch  Behandeln  von  Phenyl-m-tolyj-keton  mit  Jodwasserstoff- 
saure  und  nosphor  (Adob,  Rillibt,  B.  18,  2300).  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  1  Tl. 
m-Xylylohlorid  fS.  373)  und  6—8  Tln.  Beiuol  mit  AlCl^  bis  die  Entwickelung  von  HCl 
aufhört»  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destilliert;  man  kocht  den  bei  260—280* 
fibevgehenden  Anteil  längere  Zeit  mit  Natrium  und  fraktioniert  (Sbnff,  A.  880,  230).  — 
Flüsäg.  Kpm:  268-m5<»  (A.,  R.);  Kp,^:  275<»  (korr.)  (S.).  D"**:  0,997  (S.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat.uiMl  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  I^ienyl- 
m-toM-keton  und  m-Benzoyl-benzoeeäure  (S.).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  m-Benzyl- 
tokiol  bei  120—180*  entsteht  das  Derivat  C^HgCHtCtH^CHsBr,  welches  bei  der  Oxydation 
nur  m-Benzoyi-benzoesäure  gibt  (S.). 

x.x-Dinitro-8-m6thyl-ditan  Cifiifi^m  =^  Ci^RUl^O^^  B.  Beim  Erwärmen  ron 
m-Benzyl-tohiol  mit  yiel  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  90*;  man  fällt  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  kaltem  Äther  und  krystallisiert  ihn  aus  Alkohol  um  (Sbntf,  A,  880, 
235).  -  Nadehi  (aus  Eisessig).  F:  141*.  Leksht  löslich  in  Benzol,  heißem  Alkohol  oder  Eis- 
easig.  —  Wird  von  CrOg  in  Eisessig  zu  x.x-Dinitro-[phenyl-m-tolyl-keton]  oxydiert  (S.). 

5.  p^BenMyUioUtolf  BhenyU^'iolyl-fneihanf  d-Methyl^ditan  CuHu» 
CiHg '  ^%  *  ^\^*  ^>^^  ^»  Neben  o-Bcoizyl-tduä  bei  der  Oxydation  von  Toluol  mit  Braunstein, 
Sohwefeliäiiie  und  Bisessiff  (Weilbb,  B.  M,  46^  Entsteht  neben  weniff  o-Benzyl-tohiol 
und  hSher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  beim  Erhitzen  von  100  Tlh.  Senzylchlorid  mit 
72  ThL  Tohiol  und  20—30  ThL  Snkstaub  (Zingkb,  A.  161,  93;  vgl  Plasouda,  Z.,  B.  6, 
906).  Axm  Ben^lohlorid,  Tohiol  und  Ahiminhimamalgam  (Hibst,  Coh:ek,  8oe.  67,  828). 
Ana  Benaylbroniki  und  Toluol  in  Gegenwart  von  FeBr.  (Holleman,  Polak,  vak  des  Laak, 
BüWBi,  A  87,  443).  Neben  pp-Ditolyl  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  ron  Natrium 
auf  p-Brom-tohiol  m  Benzol  oder  Tohiol  (Weilkb,  B.  88,  114;  88,  1057).  Durch  Reduktion 
TOQ  fhecyl-p-totyl-ketan  mit  ZänksUub  (Behb,  tan  Dobp,  B.  7, 18),  mit  Natrium  und  Alkohol 
(KT.A018,  AuAiiDOBVV,  B.  81,  999)  oder  fast  quantitativ  durch  Reduktion  mit  Jodwasser- 
■toffsäure  bei  180*  (Wsns,  B.  88,  1053).  -  Erstarrt  bei  ca.  -30«  (H.,  P.,  L.,  E.).    Kp,«!,«: 
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279-280*  (korr.)  (Z.);  Kp:  286-286«  (korr.)  (Bsbb,  vah  Dobp,  B.  7,  1»);  ]^>g»2  271-272«; 
Kp«:  169,5  (H.,  P.,  L..  E.).  Bff*':  0,9991  (Eukmah,  ä.  14, 189);  D>»:  0,997«  (Ä,  P.,  L.,  K); 
IF^  0,996  (Z.);  I>^:  0,994  (K.,  A.);  Uf:  0,9066  (Eu.).  Leicht  löelich  in  Alkohol,  Athcr, 
Esngrtiue  uid  Chlorafonn  (Z.).  n^':  1,66922;  i^':  1,68926;  n?:  1,61372;  n^:  1,63178 
(Eu.).  —  Geht  unzeraetzt  und  ohne  Anthimoen  zu  bilden  dmch  ein  slnhendeB  Rohr  (B.,  ▼•  IX, 
B.  7,  19).  Gibt  bei  der  Oir^tion  mit  Qiromfl&nregemisch  Phenyi-p-tolyl-keton  nnd  p-Ben- 
zoyl-benzoesfture  mid  mit  verd.  SalpetOTS&ure  p-Bensjrl-benzoeB&ore  (Z.).  Die  Reaktion  r*^ 
Quomylohbrid  in  Schwefelkohlenstoff  führt  wesentlich  zu  I1ienyl-jp-tdyl-kflton  (Wv** 
B.  82,  1063).  Beim  Erwftnnen  mit  Salpeten&nie  (D:  1,4)  entsteht  f-Nitio-4-meih3^.b 
j^ienon  (Zihgkx,  B.  6,  684;  vgl  Ldcfbicht,  A,  286,  323).  Mit  Salpeters&nre  (D:  1,6)  in  der 
K&lte  erh&lt  man  2.4'I>initio-4-meUiyl^tan  (Z.,  B.  6,  684;  vgl  L.,  A.  286,  32^ 

Fhenyl-p-tolyl-diohlor-methan ,  a.a-Diohlor-4-methyl-ditan  Oi^uQlt »  CJ^' 
Odt'C^'CE^    B.    Aus  Phenyl-p-tolyl-keton  und  PO«  (Ovirtoh,  B.  26,  26).  —  OL 

Fhenyl-C^-M^üormeÜiyl-phenyl]-^  ,     ^.4^.4^xui-P«ntaohlor-4- 

Vbcfizophenon 
F:  76-80*. 
i  Kodien  mit  Alkali 
oder  beim  Behandeln  imt  konz.  Salpetersäure  in  p-Benzoyl-benzoes&ure  über. 

Fhenyl-p-tolyl-brom-methan,  a-Brom-4-methyl-ditan  CitHi^Br  »  C^g-CHBr* 
C^H^'GHs.  B.  Phenyl-p-tolyl-carbinol  wird  in  einem  Strome  von  trocknem  HBr  auf  100* 
erhitzt»  bis  die  erforderliche  Gewichtszunahme  stattgefunden  hat  (Whsxlbb,  JikiossoH, 
Am,  80c  24,  746).  —  Dünnflüssiges  rotes  öl,  das  in  einer  KAltemischung  nicht  entani. 

[2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-methan,  2'-Nitro-4-m6thyl-ditan  CuHu0aN  =  O^* 
CA-GHf'CtH^-CHt.  B,  Aus  o-Nitoo-benzylchlorid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  AlClt 
(KmeoL,  B.  41,  1847).  —  Hellgelbes,  schwer  flüssiges,  nicht  krystallisierbares  OL  Kn^t^ 
196—198*  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  o-Nitro-phenyl-p- 
tolyl-keton. 

[4-Nitro-plienyl]-[2-nitro-4-methyl-ph6nyl]-]n6than,  2.4'-I>initro-4-]nethyl-ditan 
C|4ft,04Nt  =  0,NCtH4CH,C,H,(NOJCHa.  B.  Durch  Eintragen  von  p-Ben^-tohiol 
in  kalt  gehaltene  Salpetersfture  (D:  1,6)  (Zingkx,  B.  6,  684).  —  Dünne  Nadeln  oder  Prismen 
(ans  Alkc^l).  F:  137*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Äther,  leicht  in  CHC9,  und 
BoizoL  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  in  Essigsäure  2.4'-Dinitro^methYl-benao- 
phenon  und  dann  3Nitro-4>[4-nitro-benzoyl>benzoesäure  0,NCH4C0Q|H,(N0,)G0tH 
und  p-Nitro-benzoesäure  (Plasouda,  Zinckx,  B.  7,  982;  vgl  Ldcfbicht,  J.  286,  324). 

[S-Nitro-pli«nyl]-[S-nitro-4-methyl-ph6nyl]-m6than,  8.S'-Dinitro-4-m6tlijl-ditan 
C|AiOJ^,«OJ»CÄCH,CiH,(NOt)CHj.  B.  Bei  iVt-stdg.  Erhitzen  von  8  g  m-Nitio- 
benzylalkoiiol  mit  24  g  o-Nitro-toluol  und  160  ccm  konz.  Schwefels&ure  auf  140*  (Gattbi- 
KAHH,  RÜDT,  B.  27,  2296).  —  Blftttchod  (aus  Alkohol).    F:  139—140*. 

[4-lHtro-phenyl]-[8-nitro-4-m6thyl-ph6nyl]-m6than,8.4'-Dinitr^>-4-m0thjl-ditaii 
Cifijfi^t  =  0,NCH4-CSB,-C,Hg(N0JCH,.  B.  Beim  VrStdg-  Erhitzen  von  8  gp-Nitio- 
benzjdaoetat  mit  24  g  o-Nitoo-toluol  und  160  ccm  konz.  Schwefelsäure  auf  136*  (Gatrb- 
KAHH,  RtoT,  B,  27,  2296).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  143^ 

x.ZAX-Tetranitro-4-methyl-ditan  CiaHmOsN«  =  C^A^NO,)«.  DarM.  Durch  Ni- 
trieren Ton  p-Benzyl-toIuol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Zingkx,  B.  6,  686).  —  Prismen  (ans 
Caüorolorm  oder  Benzol).  F:  160—161*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkoliol,  Äther,  CHC1„ 
BenzoL 

6.  l'ÄihyUa^henyUbenxolf  a^ÄthyUdiphenyl  C^JaM  «  OM^Cfi^^Cfi.^  B. 
Beim  Einleiteo  tod  Äth^en  oder  Äth^chlond  in  ein  Gemisch  ans  Diphenyl  nnd  AICI9 
(Adam,  BL  [21 47.  689;  49,  101).  Läßt  sich  leichter  darstellen  durch  Eintzdpfeln  Ton  8  Tln. 
Ath^immid  in  em  Gemisch  aus  10  Tln.  Diphrayl  und  1  TL  AlO,  (A.,  ii.dk.  [6]  IB^  249). 
—  FlQssi|L  Kp^:  283—284^;  D*:  1,043.  —  Wird  von  Chromsäure  zu  m-Phen^-bemoe- 
iäure  ozjiwrt.  liefert  mit  Brom  bei  180®  ein  krystaUisierteB  Bnmiderivat^  das  unlgalidi  in 
AlkolKÜ  nnd  Äther  ist  (A.). 

7.  2.^'IHmeihyl''diphen^lfO.O'I>iU>^ßl(\fi^^CR^'0JEL^'QJ^^  B.  B« 
3-stdg.  Brhitzen  Ton  o- Jod-toluol  mit  Kupier  im  fleeohlossenen  Rohr  auf  230*  (Uijjcamh, 
Msm,  A.  882, 42;  vgl  auch:  Fnno,  A.  188, 178;  ZnrcKX,  B.  4,  399;  LüOimir,  B.  4,  614). 
Durch  Diazotieren  von  4.4'-Diamino-2.2'-dimethyl-diphenyl  und  Destillation  des  Diasoninm» 
Jodids  mit  Zbkstaob  (  Jaoobsoh,  Fabiak,  B.  88,  2661».  —  Krystalle  (ans  Alkohol).  F:  17,8* 
(U.,  M.).  Kn,„,|:  268<»  (U.,  M.).'  Leicht  löslich  in  Alkohd,  Äther  und  Benzol  (U.,  IL).  - 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalinmpcnnanganat  Diphciisäure  (J.,  F.). 
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4.4'.Dinitro.a^'-diinethyl-dipli6nyl  Cifi^fi^HL^CH^'  C JI,(NOj)  •  Cja^NQJ  •  CEj^B. 
Neben  6-Chlor-3-nitro-toluol  und  Binitroftzotohiol  (CH,)KLH.(NO,)**N:N*CeH,(NU|yHCH,)* 

B.  88,  729).   —   Gelbe  Blättohen  (aus  Li^in).     Sehr  wenig  löslion  in  Äther,  schwer  in 
siedendem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  BenxoL 

8.6'-Dinitro-8.8'-dim6th7l-diphen7l   CiaKiJOA^^  =  CH, 
B.  Neben  2-Chlor^.nitro-toluol  und  I>initroazotoluof(CH,)K:''     ' 
aus  4-l^tro-toluol-2-diazoniumsulfat  und  salzsaurer  Cuprocb 
B.  88,  728).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  173^    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  BenzoL 

6.6'-Dinitro-8^'-dim6th7l-dipli6n7l  CiA,04N,  =  CH3CeH,(N0JC,HJN0j)CH,. 
B.  Aus  2-Chk>r.3.nitro>toluol  mit  Kupfer  (U.,  F.,  B.  88,  727).  Aus  3-Nitro-totuol-2-diazo- 
niumsulfat  und  einer  Lösung  von  Cuproohlorid  in  konz.  Schwefelsäure,  neben  2-Chlor-3-nitro-. 
tohior(U.,  F.).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  110®.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benaol, 
schwer  in  Ligroin. 

8.  2.S''IHmethyl'diphenyl9  0.m'IHtolyiCifii^  =  (m^'C^E^'C^E^'Ciiy  B.  Beim 
Behandeln  von  4.4'-Diamino-2.3'-dimethyl-diphenyl  mit  Alkohol  und  salpetriger  S&ure,  in 
der  K&lte  (G.  Schultz,  B,  17,  471).  —  Flüssig.  Kp:  270<*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther.  —  Gibt  mit  CrO,  Isophthalsäure. 

9.  2.4''IHmethyi'diphenpif0.p'I>UolylCi^Ki^  =  CE^Cfi.'CtB^'CH^.  B.  Ent- 
stdxt  neben  Biphenyl,  p-Phenyl-toluol,  p.p'-Ditolyl  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Natrium  auf  em  G^isch  von  Brombenzol  und  p-Brom-toluol  in  Äther  (Cabnillby,  8oc,  88, 
13;  88, 653;  Tgl. :  Fittio,  A,  189, 179;  Zikcke,  B.  4, 399;  LuonoN,  B.  4, 516).  Entsteht  auch 
(neben  anderen  Produkten)  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Benzol  durch 
eine  glühende  Röhre  (Carnsllby,  8oc.  87, 707).  —  Flüssig.  Kp:  272—280®  (C).  —  Bei  der 
Oxy&tion  mit  CrO|  und  Eisessig  entsteht  zunächst  2-Methyl-mphenyl-carbonsäure^40  und 
dann  Terei^thalsäure  (C). 

8'-  oder  8'-Brom-2.4'-dim6thyl-diphenyl  C|AHi.Br  :=  CH^*C^,BrdH4'CH,.  B. 
Entsteht  neben  dem  isomeren  Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  (s.  u.)  beun  Behandebi  von  o.p-Di- 
tolvl  mit  Brom  und  scheidet  sich  nach  Auflösen  des  Rohprodukts  in  heißem  Alkohol  oeim 
Erlalten  krystallinisch  aus  (Carnelley,  Thomson,  Soc,  47,  590).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  93—95®  (korr.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther 
und  BenzoL  —  Liefert  mit  CrO|  und  Eisessig  Bromterephthalsäure. 

x-Brom-8.4'-dimethyl-diphenyl  CJ^^ILiBr  »  Caa,CeH,BrC|H4*GH,.  B.  Entsteht 
neben  dem  isomeren  Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  (s.  o.)  beim  Beiiandeln  von  o.p-Ditd|yl 
mit  Brcmi  und  scheidet  sich  nach  Auflösen  des  Rohprodukts  in  hdfiem  Alkohol  beim  iSr- 
kalten  öli^  aus  (Cabkxllsy,  Thomsok,  8oc.  47,  590).  —  Flüssis.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
z-Brom-diphenyl-dicarbonsfture-(2.40  und  dann  eine  Bromphuials&ure. 

z.x*I>ibro]n-8.4'-dim6thyl-diph6nyl  (}|4Hi.Brt.  B,  Beim  Bromieren  von  o.p-I>itolyl 
in  CSt  (C,  T.,  8oe.  47,  591).  -  Nadeln  (aus*  Alkohol).  F:  156«  (korr.).  In  Alkohol  viel  schwerer 
löslkh  als  die  beulen  Monobrom-2.4'-dimethid-diphenyle.  —  Liefert  mit  CrO.  und  Essigsäure 
erst  eine  Verbindung  Ci4H«0,Brt(?)  [F:  170«  (korr.),  unlöslich  in  N%  löslich  in  Alkohol] 
und  dann  eine  bei  »>1— 202^  (korr.)  sobmelsende  Verbindung  Cifififit^{J)^  die  sieh  nkht 
in  Alkalien  löst. 

10.  S.S'-IHmethyi'diphenyifn^m'nUolyiCifi^^^C^Cfi^'C^CE^.  B.  Ans 
m-Brom-tohiol  und  Natrium  (Pkbrixb,  BL  [3]  7,  182).  Aus  m-Jod-toluol  und  Natrium  in 
Äther  (Sohui;tz,  Rohdk,  Vioabi,  B.  87,  1401;  A.  862,  112).  Man  tr&gt  Kupferpulver  in 
m-Jod-toluol  ein,  das  auf  205—208®  erhitzt  ist,  und  steigert  dann  die  Temperatur  auf  240* 
(Ullmank,  Mxtkb,  A.  888,  43).  Beim  Glühen  von  4.4  •Dioxy-3.3'-dimethyl-diph0nyl  mit 
Zinkstaub  (Stollx,  B.  81,  1096).  Beim  Erhitzen  von  4.4^-Dicblor-3.3'-dimethyl-diphenyl 
mit  in  Eisessig  gelöster  Jodwasserstoffsfture  und  Phos|^r  auf  220—240*  (St.).  Beun  Be- 
handeln von  o-Tolidin  (HtN)K;«H|(CH|)*CtH,C«H,(CH,)^NH^«  mit  salnetriger  Säure  in 
alkob.  Lösunff  (Sos.,  B,  17,  468).  Durch  Zersetzung  von  diazotiertem  o-Tolidin  mit  Metl^l- 
alkohol  odwÄthylalkohol,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Zinkstanb  (Winstok,  Am.  81,  ISO). 
Man  setst  diazouertes  o-Tolidin  mit  NatriuiuBulfitlösung  um,  reduziert  das  hierbei  erhaltene 
ditolyl-biB-diazosulfonsaure  Natrium  mit  Zinnchlorür  imd  konz.  Salzs&ure  zu  Dihydxaaino- 
ditolyl  und  destilliert  letzteres  mit  Kupferacetat  (Sos.,  R.,  V.,  B.  87,  1401;  A.  868,  114). 
—  Farbloses,  stark  liohtlureohendes  ÖL  Erstarrt  bei  längerem  Abkühlen  auf  —16^  zu  einer 
krystaUhiisdien  Masse,  die  zwischen  5<»  und  7^  schmilzt  (Sgh.,  R,  V.).  Kp,i«:  283«  (U.,  M.); 
Kpn,:  286«  (St.);  Kp„.:  286-287*  (korr.)  (SoH.,  R.,  V.).  Df:  0,9993  (St.).  Löslich  in  AI- 
kohcl,  Äther  und  Benzol  (U.,  M.).  —  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Isophthalsäure  (Sos.). 
Duich  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  3'-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(8)  (F.,  BL 

BSILSTSnrt  Hsndlradi     4.  AufL    T.  ^ 
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\Z]  7,  183).  Beim  Nitrioren  mit  Salpeteraohwefalaiiiie  erhilt  mAU  4.4'-I>iiiilxo-3.8'-dimeUiyl- 
Biphenyl  (Sge.,  R.»  V.). 

4^'-Diohlor-a8'-dim0thjl-diphexi7l  C|AiClt »  CHt'CACl-CVHga-GH,.  B.  Ans 
o-Tolidin  durch  Diasotieren  imd  Eintiageii  der  I)iagonimnHAl wgwmg  in  eine  iriedende  Cono- 
ohlorid-LoBong  (Stollx,  B.  21, 1007;  SoHJjvrz,  Rohds,  Vigabi»  A.  868, 184).  —  BÜtMiwi 
(ao8  Alkohol).  F:  51«  (St.),  52~63«  (Soh.,  R,  V.).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  4-00(9-3- 
methyl-benzoes&ure  (St.).  Gibt  mit  PCL  in  geschlossenem  Bohr  bei  ca.  186*  4.4'-I>iclikv- 
3.3'-bi8-chlormethyl-diphenyl  (SoH.,  R,  V.).  Beim  Erhitsen  mit  in  Eisessig  gelöster  Jod- 
waseerstofis&ore  mid  Phosphor  auf  220—840*  entsteht  m.m-Ditolyl  (St.). 

4.4'-I>iohlor-a8'-bis-ohlorm6th7l-diphenyl  CifiJCi^^CajOL'CJELXü'CfiJCi' 
CHßL    B.    Beim  Erintsen  Ton  4.4'-]>iohlor-3.3'-dimethyl-diphen^  mit  2  llbL-Gew.  Vi\ 
in  geeddosseiiem  Rohr  auf  200*  (Stollx,  B.  81,  1098;  Sohultk,  Rohds,  Vigabi,  A.  868, 
126).  —  Weifie  Nadebi  (aus  Aceton).    F:  ca.  137*  (SoH.,  R.,  V.).  —  Liefert  beim  Kochen  mtt 
yerd.  Salpetws&ure  4.4'-Dich]or-diphenyl-dicarbon8fture-3.3'  (St.;  Sge.,  R.,  V;). 

4.4'-IMbrom-a8'-dimethylHÜph6nylCi4HitBr,  =  C^*C|H,Br*C«H,Br*GH,.  B,  Aus 
diazotiertem  o-Tolidin  und  Cnprobromid  nach  Satomxyxb  (ST0LLl^  B.  81,  1009).  —  Gelbe 
Bl&ttohen.    F:  58—59*. 

4.4'-I>Uod-a8'-dimethyl-diph6nyl()|4HitIt»CHg(:^,ICA^  B.  AnsdiaM>- 

tiertem  o-Tolidin  und  Cupiojodid  nach  Sakdmsyxb(Stolls,  B.  81, 1099).  —  Gelbe  Biftttohen. 
F:  99-100*. 

4.4'-I>initro-8-8'-dimeth7l-diph6nyl  OifiJ^^%-^  GHaCACNOJCVHJNOJGH,. 
B,  Aus  m.m-Ditolyl  mit  kcms.  Salpetersäure  und  lu^uß.  Schwefelstare  bei  ca.  75*  (Sgsülh, 
Rohds,  Vicasi,  B.  87,  1401;  A.  868,  119).  -  Schwach  erbliche  Nadeln  (aus  Alkohol)-  F: 
228*.  Liefert  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  in  siedender  w&fir.-alkoholisoher  Lösung 
4'-Kitro-4-amino-3.3'-dimethyl-diphenyL 

6.6'-Dinitro-a8'-dimethyl-diphen7l  (\fi^jyj^.  »  CH,CHw(NOt)*Q|HUNOJGH,. 
DarsL  Man  rerreibt  2  MoL-Gew.  6.6^-I>initro-4.4'-Juammo-3.3'-dimet£vl-mphenyi  mit  etwas 
Alkohol  und  1  MoL-Gew.  Schwefels&ure,  trägt  den  Brei  in  die  15-faone  Menfle  des  Dinitzo- 
diaminodimethvldiphenyls  an  absolutem  Alkohol,  fügt  bei  10*  etwas  mehr  all  2  MoL-Gew. 
Isoamylnitrit  hinzu  und  erhitzt  innerhalb  einiger  Stundaa ,  lanyam  Eum  Kodien;  man 
gießt  m  Wasser,  extrahiert  das  ausgeschiedene  Harz  mit  hoohsiedeDdem  Pietroleum  und 
reinigt  das  in  das  Petroleum  übergegMigene  Dinitrodimethyldi^ienYl  duoroh  parÜeUes  Lösen 
in  wenig  siedendem  B&Mssig  (TIubkb,  Löwsnhxu,  B.  84,  22597).  —  F:  161*  (Gxbbbb, 
Diss.  Basel  18^.  —  Bei  dSt  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Tolazon 
CH,CtH3<^J[^]^>C^tCHt  (Syst.  No.  3487),  bei  der  Redvbion  mit  Zbkstaub  und  Kali- 
lauge Tolazondioxyd  (\fix^J^.O)^  (Syst.  No.  3487)  (L.  Msraa  jr.,  B.  86,  2239,  284f9. 

IL  4.4''IHmeatyUdiphenyh  p.p-I>Uolyl  (\Aa  ^  CK^Ofi^Cfi^üEL^  B. 
Man  rersetzt  eine  Lösung  von  p-Brom-toluol  in  Toluol  mit  Natrium  (ZoroKS»  B.  4,  896; 
LuomK,  B,  4,  514;  ygL  auch  Wsilbb,  B.  88,.  113;  B.  88,  1066).  Man  trägt  Kupler- 
pulver  in  geschmolzenes  p-Jod-tohiol  bei  ca.  210*  ein  und  erhitat  dann  bis  auf  280*  TULUftAinr, 
MxTXB,  A,  888,  44).  Neben  Thio-p-tohiylsäure  CH,CA*OOSH  und  etwas  Tri-p-tolyl- 
carbinol(?),  bei  der  Einw.  von  Kohlenoxysulfid  auf  p-To^yi-magnesiumbromid  (Waüosn, 
B.  86,  1011).  -  Krystalle  (aus  Äther).  Monoklin  prismatisch  (Rath,  B.  4,  397;  TgL  QnOi, 
CK  Kr.  6,  44).    F:  121*  (Z.),  122*  (U.,  M.).    Kn^,:  295*  (U.,  M.).    Ausdehnung:  R.  ScHiFr, 

A.  888,  262.  —  Gibt  bei  der  Ozydaticm  mit  CrOs  m  Essigsäure  erat  p-Tolyi-benzoesäoxe  und 
dann  I>iph0nyl-dicarbonsäure^4.4O  (DObhxb,  B,  0,  1876;  Gabnxllxt,  Soc  88»  654).  Lwiert 
bei  der  Behandlung  mit  CrOtd,  in  CSL-Lösung  4.4^Bis-rohloniieU)Tl]-dh)hiBiiyl  (s.  u.) 
4^C9Uor-4.4'-dimethyi-diphenyl  und  ein  chromhsifiiges  Pkodukt^  das  bei  &s  2«neCsi 
durch  Wasser  p-Tolvl-p-benzakiehyd  ergibt  (Wsilxb,  B.  88,  1052).  Beim  ErhitMU  mit  ._ 
SbClg  zuletzt  auf  360*  entst^ien  Od«  tuid  Perohlordiphenyl  (Mmbc,  Wsitb,  B.  16,  2877). 

4-Metli7l-4^-ohlormethyl-diphenyl  QiM^(^  »>  CEL^-Cfi^-OJEL^-OELfiL  B.  Ans 
p.p-Ditolyl  durch  CrOgCls,  neben  4.4'-Bis-rchlormethyll-diphenyl  und  andmn  Pkodnktcn 

OnLKB,  B.  88,  1060).  -  Blättchen  (aus  Alk<Aol).    F:  105-109*.    Leicht  UtaUoh  in  Alko- 
und  Petroläther.    Mit  Wasseidampf  fluchtig. 

4.4^BiB-[ohlonnethyl]HÜph6aiyia4H^gGL«GHtCl-CA*Cl»Hc*CH/a.  B,  Ans  p.p> 
Ditoiyl  durch  CrO«CL  (neben  4^QUor'4.4'-<umethyl-diphenyl  und  anderen  Ptodnkteii)(WBiLni» 
A  n»  1052).  -  äättohen  ans  AlkohoL    F:  136-138^ 

8.8'-I>initro-4.4'-dimethyl-diph«n7l  PuB^O^N,  ^  CH,CVHUN0^C;A(N0JGH,. 

B.  Durch  Erhitzen  Ton  4-Chk»r-3-nitro-toluol  mit  etwas  ukehr  als  der  bemkneten  Menge 
Kupf etpulver  am  Ruckflufikuhler  bis  nahe  zum  Sieden  (MAteOAifcW.LT,  KA^L,  [5]  ISU, 
193).   Aus  3-mt(o-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  in  salzsauier  Lösung  und  Versetosn  mit 
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KuptepMte  (▼.  NmoNTOWSKi,  B.  84,  3332)  oder  Eintroplen  einer  salsMaren  Caraoolüorid- 
Lömmg  unter  Kühlung  (Ullmahk,  Foboak,  B.  84,  3804;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C.  1902  I, 
IT).  -  Gelbe  Nadeln  (ms  Alkohol).  F:  140*  (▼.  N. ;  M.),  141«  (U.,  F.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther,  limin,  leicht  in  heißem  Eisessig  und  Benzol  (v.  N.;  U.,  F.).  —  Brftunt  sich 
im  licht  (▼.  N.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  veid.  Schwefelsäure  auf 
dttn  Wasserbade  2.2'-Dinitro-4^methyl-diphenyl-carbonsfture-(4)  und  2.2'-Dinitro<4iphenyl- 
dioarbonsäure^4.40  (v.  Jakxtbowski,  ▼.  Inixmbktowski,  B.  48,  648). 

a8'-I>i]ütro-4.4'-dimeth7l-diphenyl  Ci|HuO«Ns  :=  CH,C^,(N0,)G«H,(N0,)CH3. 
B.  Neben  4-Chlor-2-nitro>toluol  aus  2-Nitro-toluol-4-4iazoniumSuliat  mit  salzsaurer  Cupio* 
ohkrid-LSsunff  (Ullmaitk,  Frsntzxl,  B.  88,  727).  —  Schwachbraune  Krystalle  (aus  Eisessi^^. 
F:  175,5^  T^öslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Ligroin,  Äther  und  Alkohol, 
leicht  in  kodiendem  Benzol  und  Eisessig. 

12.  aMß'IHmeihyl''diphenyi  Ci«Hi4.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Diphenvl, 
CBßl  und  AlCl,  (Adam,  A.eh.  [6]  16,  247).  -  Bleibt  bei  -21«  flüssig.  Kp:  284-290«. 
D:  1,026. 


13.   Anihraeen'teirahydrid'(1.2.3.4}  (^Bi^^Cfi^[^}Cfi^. 

LS.a4.0J0-H6xaohlor-anthrao6n-tetrahydrid-(L8.a4)  touLiibsbmaiik  undLniDi- 
MANN,  OaO-Diohlor-anthracen-tetraohlorid-(L2.8.4)  von  Liebxbmann  und  Linbkmann 
Ci«HgC]«.  B.  Aus  Anthracen  und  Chlor  in  Benzol  (Hammxbschlao,  B.  19,  1106;  Tgl. 
auch  Radülbsou,  C  1908  ü,  1032).  Aus  9.10-Dichlor-anthracen  und  Chlor  in  Benzol 
(H.).  Beim  Erhitzen  von  9-Nitro-anthracen  (ygL  Meisbnhedixb,  B.  88,  3648)  mit  PCI« 
auf  180*  (LiSBXBMANN,  LiNDBMANN,  B.  18,  1688).  Aus  Anthrachinon  mit  3— 3Y«  MoL- 
Gew.  Pdf  bei  176—180«,  neben  einer  stereoisomeren  Verbindung  vpm  Schmelzpunkt  149« 
(s.  IL)  (Radülbsou,  O.  1908  n,  1032).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  +  Benzol  oder  aus  CS,).  F: 
186«  (R.),  206—207«  (Ln.,  Lin.).  Die  alkoh.  Lösung  fluoresciert  nicht  (Lix.,  Lnr.).  —  Geht 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  das  1.3.9. 10-Tetrachlor-anthracen  (Syst.  No.  483)  über 
(Ln.,  LiN.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefels&ure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  dann 
grün  und  entfärbt  sich  schließlich  (R.). 

LS.8.4.9J0-H6xaohlor-anthracen-tetrahydrid-(L8.8.4)  y<m  Radulisoü,  9J0-I>i- 
ohlor-antbraoen-tetraohlorid-(L2.8.4)  von  Radülxsoü  Ci^HtCl«.  B.  Aus  Anthrachinon 
mit  8— 3Vt  MoL-Gew.  ^CL  bei  176—180«,  neben  einer  stereoisomeren  Verbindung  vom 
Sohmelzpunkt  186«  (s.  o.)  (Radülbsou,  C.  1908  U,  1032).  —  Tafeln  und  Prismen  (aus  Äther), 
ilnoresd^  nicht.  Schmilzt  bei  149«  unter  Bildung  von  9.10.x-Triohlor-anthraoen.  —  Gibt 
mit  Chroms&ure  in  Eisessig  schwierig  Dichloranthnchinon. 

9 J0-I>idhlor-l.ft.8.4-tetrabro]n-anthracen-tetrahydrid-(l.S.8.4) ,  9 JO-Bidhlor- 
anthrao«n-t0trabromid-(L8.a4)  CiACltBr«.  B.  Man  setzt  9. 10-Diohkur-anthraoen  längere 
Zeit  Blümdämpfen  aus  (Sghwabzsb,  B.  10,  376).  —  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  166«  (Sgh.), 
178«(Hamiieb80HLA0,  B.  19, 1106).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Chloroform 
und  Benzol  (Sos.).  —  Zerfällt  bei  190«  in  Brom,  HBr  und  9.10-Dichlor-z-brom-anthraoen  und 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  in  HBr  und  9.10-Diohlor-x.z-dibrom-anthraoen. 

l.ft.8.4.9JO-H6xabrom-aiithraoen-tetrahydrid-(l.S.8.4),  9J0-I>ibrom-anthracen- 
t«trabromidKLS.8^  CitH^Br«.  B.  Durch  Bebandeln  von-  Anthracen  mit  Bromdampf 
(AND1B80N,  A.  m,  304)  oder  besser  durch  Behandeln  von  9.10-Dibrom-anthracen  mit  Brom- 
dampf (Gbaibb,  Lobsbmann,  A.  8pL  7,  277).  —  Farbkse  Tafehi  (aus  Benzol).  F:  182« 
(Zers.)  (A.).  Schmilzt  unter  Zers.  bei  170-180«  (G.,  L.).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  kaltem  Benzol,  lekdüicher  in  kochendem  Benzol  (G.,  L.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf 
200—210«  unter  Entwiokkmg  von  Brom  und  HBr  2.6.9. 10-Tetrabrom-anthracen  und  2.9.10- 
Tribrom-anthraoen  (Kauiup,  Imhoff,  B.  87,  4707;  vgl  G.,  L.).  Liefert  beim  Behandeln 
mit  alkoh.  Kali  HBr  und  9.10-z.z-Tetrabnmi.anthraoen  (A.;  G.,  L.).  Beun  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhält  man  Tetrabnmi-dinitro-anthrachinon  (Claus,  Hxbtkl,  B, 
14,  981).  Verhalten  gMnn  rauchende  Schwefelsäure:  Batse  k  Co.,  D.  R.  P.  69836;  FrdL 
8,  21L 

9  J0-I>idhlor-LS.8.4.z«x-hexabrom-anthraoen-tetrahydrid-Cl.S.8.4),  9  JO-Biohlor- 
z^-dibrom-anthrao«n-t0trabromid-(L8.8.4  dAdiBri.  B.  Aus  9.10-Diohlor-x.x-di- 
bromanthraoen  und  Bromdämpfen  (Hammxbsghlao,  B.  19,  1107).  —  Glänzende  Nadehi 
(aus  Bisessig).    F:  212«.    Schwer  löslich. 

1.8.8.4.9JO-z.x-Oktal>rom-anthxmo9n-t«tralkydrid-(L9.8.4),  9J0-z.x-Tetrabrom- 
anthraoen-tatrabroinidKLS.8^  OiA^r  ^'  Ana  9. 10-z.x-Tetrabtom-anthraoen  mit  Brom- 

39^ 
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dampl  bei  ^ewShnlklm  Temperatur  (H.,  B.  10, 121^.  —  Priomen  (aus  CS,).  F:  212«  (Zets.). 
Schwer  löslich  in  Lo8anf;8mitteln,  am  leichtesten  in  CSt,  der  davon  1%  aufnimmt.  —  ZmwoUI 
aich  beim  Erwftnnen  m  Brom,  HBr  und  Pentabromanthraoen.  Wud  von  alkoh.  Kau  in 
HBr  und  Hexabromanthraoen  (Schmelzpunkt  über  370*)  zerlegt. 

14.    AfUhraeeK^teirahifdrid^9.10.aMß)f    y-Tdrohydroanthraeen   Cifiu  » 

CA<^>G|H«.    B.    Durch  Kochen  von  9.10-Dioxy-anthraoen-dihydrid-(x.x)  (Syst.  No. 

664)imt  4*ThL  JodwaaaeretoffB&ure  (D:  1,7)  (Godghot,  C.  r.  148,  1204;  A.  eh.  [8]  12,  626). 
—  Tftlelchen.  F:  101*.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  ohne  Fluomoeos.  — 
Regeneriert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  9.10-I>ioz7-anthraoendihydrid-(x.x).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Brenn  bei  gewohnlicher  Temperatur  9.10-Dibrom-antluraoentetrahydrid-<9.10-z.z). 

0a0-I>ibrom-anthracen-tetrahydrid*K9.10.x^  C^uBr,  »  (^^H«<^]^^>€;H«.  B. 

Aus  Anthraoen-tetrahydrid-<9.10-x.x)  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Godghot, 
C.  r.  148,  1204;  A.  eh.  [8]  18,  626).  -  Schwach  gelbliche  Nadehi.  F:  169«.  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  9.10-Dioxy-anthraoendihydrid-(z.x). 

16.    Anihraeen^teirahydrid^x,3c^aD.x}f  ß^Teirahydr^mnihraeen  Oyfiu  ^ 

C«Hs|^|GiH4.    B.    Beim  Leiten  von  Anthraoend&mplen  mid  Wasserstoff  über  fein  ver- 

tdltes  Nickel  bei  260«  (Qodohot,  C.  r.  188,  006;  Bl  [31  81,  1339;  A.  eh.  [81 18,  477,  481), 
bei  300-330*  (Padoa,  Fabbis,  E.  A.  L,  [5]  171,  112;  ^.881,  328).  -  Farblose  Bttttcheii 
(aus  Alkohol).  F:  89*;  sublimiert  etwas  oberhalb  dieser  Temperatur  (G.).  Kp:  309—313*; 
schwer  flüchtig  mit  Wasserd&m^en  (G.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Benzol;  dk  Lösungen  fhioresöieren  priditig  blau 
(G.).  —  Bei  der  Oxjrdaticm  mit  CrO.  in  Eisessig  entsteht  Anthraohinon  (G.).  Läßt  skh 
durch  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickd  bei  190*  in  Anthraoeooktahydrid 
(S.  626)  überführen  (G.).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  oder  Bfom  erhält  man  9.10-Diäilor- 
anthraoen  besw.  9.10-Dibrom-anthraoen  (G.).    Fftrbt  sich  mit  Pikrinsiure  rot  (G.). 

16.  JPheHanihre9i'ieirahydridj^.7.9.10}f  a^Teirahydrqphenanihren  Cifiu 

«  HaC<^^Z^^C===C<^ZCT>^^    ^-   ^*^  ^^^^  J**  •  «  Phenanthreo  mit 

7  g  Jodwaoocrstoffsiure  (Kp:  127*)  und  ly^  g  rotem  Photiphor  6—8  Stdn.  in  gesfhlossfsicim 
B^  auf  210—240*  (G&aibk,  A.  107,  164).  Beim  Eintragen  von  Natrium  m  die  Lösung 
von  Phenanthren  in. siedendem  Amylalkohol  (Bambsbokb,  Lodtkb,  B.  80,  3076;  J.  Schmidt; 
MsEQKB,  B.  40,  4260).  Bei  der  Keduktion  von  Ilienanthren  mit  Wasserstoff  und  Ißchel 
bei  176-200*  (Padoa,  FabbIs,  B.A.L.  [61 17  n,  126;  O.  88 1, 333),  oder  mit  komprimiertcni 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickek>i^  bei  320*  (Ifatjsw,  Jakowi.bw,  Rakrih,  B.  41, 
999;^  40,  499;  C.  100811,1098).  -  Erstarrt  im  KAltegemisch  zu  BÜttchen  und  sohmiki 
bei  0*  (G&AIBS,  B.  8,  1066),  bei  -4*  bis  -6*  (SoH.,  M.,  B.  40,  4260).  Kp:  300-304* 
(korr.)  (G.),  302-302,6*  (korr.)  (Psllimi,  6^.  811,  7);  Kp^?:  307*  (korr.)  (Sgh.,  IL,  B.  40, 
4260);  Kp^:  147*  (Pb.).  D^:  1,067  (G.);  Df*:  1,02887  (Pk);  Lfi  1»080  (SoH.,  IL,  B.  40, 
4261).  Leicht  löslMsh  in  heifiem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Bemol,  CS»  Äther 
(G.),  CUoroform,  ligroin,  Eisessig;  löslich  in  ca.  16  Hu.  Methylalkohol  und  ca.  10  Thi. 
Alkohol  (SoH.,  IL,  B.  40,  4260).  nS^i  1,67373;  n^*:  1,67909;  njr*:  1,69369  (Pb.).  i«: 
1,6820;  fi^bt  sich  beim  Stehen  oelb  bis  braoniot  (Sgh.,  IL,  B.  40,  4260,  4261).  -  liefert 
beim  Sridtaen  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoff atmosphire  bei  280*  Phenanthren  und  bei 
330*  im  geschkssenen  Rohr  Phenanthren-dih;rdrid-(9.10)  (Pa.,  F.).  Gibt  mit  Brom  in  Ghloro- 
formlösunff  2.7-Dibrom-phenanthren  und  geringe  Mengen  9-Biüm-phenanthren  (SomoDT,  M^ 
B.  40,  4660)w  Wird  dvuch  warme  konz.  Schwefelsäure  sulfuriert,  durch  warme  koni.  Sal- 
petersiure  nitriert  (Sos.,  M.,  B.  40,  4260).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
Nbw623. 

17.  BhenanMhret^teirahydrid^x^aö^ac^)^  i 
B.  Bei  7-stdg.  Erwirmen  von  6  g  Phenanthren  mit  7  g  rrachenäer  Jodv 
O):  1,96)  und  3  g  rotem  Fosphor  auf  160*  im  geschlossenen  Bohr  in  OOt-Atmosphire  (J. 
SoHMiiyT,  Mbeqbb,  B.  40,  4261).  Beim  Erhitaen  von  Ilienanthrenbezahydnd  vom  Sohmels- 
]tankt -7*  bis -8*  (&  674)  in  einer  Wassentoffatmosphire  bd  Gegenwart  von  N^ 


^ADOA,  Fabbis,  RIAL.'  [6]  1711,  127;  6^.  881,  $34).  -  F:  -3*  bis  -4*;  Kp^:  308* 
bis  303*;  Lf:  1,086;  löilkii  in  Chtoiolonn,  CS»  Bemol,  limun,  Eisessig;  IMiok  in  csl 
16  Tbl.  Alkohol  und  16  TfaL  MeOiylalkobolr  I«:  1,682;  ist  bestindiger  gegen  lioht  und  Luft 
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als  das  a-TetimhjrdrophenanthreQ  (Sgh.,  M.).  Löst  sich  in  kalter,  konz.  Schwefelsäure  mit  selb- 
roter  Farbe»  die  beim  Erwärmen  in  weinrot  und  schließlich  in  braunschwarz  überfleht  (Sch., 
M.).  —  Wird  durch  warme  kons.  Salpetersäure  nitriert;  gibt  kein  Pikrat  (Sch.,  M.). 

18.    JPhenanthren^tetrahydrid^fx.x.x^)  Ci«Hi4. 
x.x.x.x.z.x-Hexaohlor<<plieiianthrentetrahydrid »    Diohlorphenanthrentetra- 
ohlorid  dJägC!«.   B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Phenanthren  in  Eisessig  durch  Chlor 
(ZsTTXB,  B,  U,  165).  —  Lanfle  Spieße.   F:  145^   Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
BenzoL  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  z.x.x.x- 
Tetraoblor-phenanthren. 

B.  Durch  Destillation  yon  Dimethylindacendicarbonsäuro  (Syst.  No.  993)  (Ephraim,  B.  84, 
2793).  —  Ol,  das  an  der  Luft  allmählich  verharzt.    Riecht  nach  Inden  und  Kresol. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CisHi«. 

1.  a.y^IHphenyi'propanf  IHbenzulmethan  Cj,fiyi==CMyCH.i'CM^'CEi'C^i. 
B,  Aus  Trichlorhydrin  und  Benzol  mit  Hilfe  von  AlCl,  (Claus,  Mebcklin,  B.  18,  2935; 
KoNOWALOW,  DoBBOWOLSKi,  ^  87,  548;  C.  190611,  826).  Aus  Tribromhydrin,  Benzol 
und  AlClt  (C„  M.).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylketon  mit  Jodwasserstoff  säure  (Kp:  127®) 
und  rotem  Fhosf^r  auf  180®  (Gbasbb,  B,  7,  1627).  Beim  Glühen  von  dibenzylessigsaurem 
Barium  mit  Natroidudk  (Mkbz,  Weith,  B.  10,  759).  —  Bleibt  bei  —20®  flüssig  (M.,  W.). 
Kp:  298-299®;  DT:  1,0071;  nff:  1,5760  (K.,  D.). 

a-Chlor-a.)/-diph6nyl-propan  CjAja  =  C.HjCHClCHjCHtC.Hs.  Ä  Durch  Be- 
handeln von  a.y-Diphenyl-prop^lalkohol  mit  HCl  in  der  Wärme  (DnscKMANN,  KXmmkbbb, 
B.  88,  3049).  —  Gibt  bemi  Erhitzen  mit  Diäthylanilin  oder  Pyridin  a.y-Diphenyl-a-propylen. 

Hochnöhmelgendes  a.^Dibrom-a.y-diphenyl-propan  CisH^Brt  =»  CeHsCMBr* 
CHBr-CHs-CeHs.    B,    Aus  a.y-Diphenyl-propylen  und  Brom  in  Benzollösung  (Francis,  8oc, 
76,  869).  —  NädDlchen  (aas  Benzol),    f:  231®  (Zers.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder 
Eisessig. 

NiedrigsohmelBendeB  a^Dibrom-a.y-dipli6nyl-propan  CuHi^Br^»  CiH^-CHBr* 
CHBr-CH|-C«Hg.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  a.y-I>iphenyl-a-propylen  in  Tetrachlor- 
kohlMistoff  (DiBOKiiANK,  KXjaoEBXB,  B.  88,  3049).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110®.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther,  löslich  in  Eisessig  und  AlkohoL  —  Geht 
beim  Erwärmen  in  Äther  mit  Zinkspänen  in  a  y-Diphenyl-a-propylen  über. 

x.x-Dinitro-ay-diphenyl-propany    x.x-Dinitro*dibenzylmethan    C15H14O4N,  = 
C|s^«(NOs)t.     B,    Beim  Eintropfen  von  rauchender   Salpetersäure  in  eine   Losung  von 
oy-Diphenyl-propan  in  Eisessig  (Michaelis,  Flebimino,  B,  84,  1293).  —  Nädelchen  (aus 
Chlorcrform).    F:  139®. 

^-19'itro-a.v-biB-[2-nitro-plienyl]-propan«    Bi8*[2-nitro-b6nzyl]-nitrom6than 
CifHiANa  =  0,NCeH4CH,CH(NO.)CH,CeH4NO|.   B.    Aus  Nitromethan  und  o-Nitro- 
benzylchlorid  in  alkoh.  Löeimg  bei  Gefl»nwart  von  Natriumäthylat  (Poskkb,  B,  81,  657). 
—  Dunkelgelbe  KiystäUchen  (aus  CHCl,  +  Äther).     F:  140-141,5®.     Leicht  löslich  in 
CHCI3,  sehr  wenig  in  Alkohol»  Äther,  Wasser  und  Eisessig. 

x.x.z.x-Tetraziitro-a.y-diph6nyl*propany   x.x.x.x-Tetranitro-dibensylmethan 
CuHi^OgN«  =  CiM^JNOX,    B.     Beim  Eintropfen  von  a.y-Diphenyl-propan   in  rauchende 
Salpetersäure  (liL,  F.,  B.  84,  1293).   -  Nädelchen  (aus  Chloroform).     F:  162-164®. 

Verbindung  CibH«0,P  =  CÄ'CH,CH(P0,)CH.CeH5  („Phosphinodibenzyl- 
methan")  ist  als  Anhydroverbindung  bei  (CeH5CHJ,CHP0(0H)|,  Sj^.  No.2292,  ein- 
geordnet. 

2.  tuß^IHphenyi-'propanf    a^f^henyi-a'bemeyl-ätiMnf    a-Methui-dibemeyl 

Citfiu  =  CÄCH(CH3)CH,CA.  B.  Durch  Behandehi  von  Propylenchlorid  mit  Benzol 
und  Aia,  (Silva,  J.  1879, 379).  Aus  Allylchlorid  und  Benzol  mit  Hilfe  von  AlCl,  (Si.,  J,  1879, 
380;  KoNowALOW,  Dobrowolski,  HC.  87,  548;  C,  1906 II,  826).  Entsteht  neben  Propyl- 
bensol  beim  Kochen  von  Allylbromid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Shukowski,  ^  27,  298). 
Durch  Bedukticm  von  a-Methyl-stilben  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoks»  B.  85,  2648; 
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Kl.,  HsQJiAinr»  B.  87,  146C9.  -  ilüarig.  Kp,««:  277-279«  (Sl);  Kp,^:  280-281«  (Ko., 
D.);  Kp:  277-280«  (korr.)  (8h.),  286-^«lkorr.)  (Kl.,  H.);  Kp«:  loS-167«  (Kl.).  D;: 
0,9953;  DT:  0,9807  (Sk.);  Df :  0,9867  (Kl.,  H.);  Bf:  0,9824  (Kl.);  Df**:  0,9809  (Ko.,  D.); 
D^:  0,9206  (Sl).  Leksht  Idalkh  in  AJkohO,  Äther  und  CS.  (Sl).  nS:  1,6636J:Kl.,  H.);  n?^: 
1,6601  (Ko.,  D.).  —  Gibt  beim  Destillieran  mit  AK^  Piopylbenzol  mid  IiopropyUMiizol 
(BoDBomc,  C.  r.  188,  167).    Einw.  toh  Brom:  B.,  BL  [8]  86,  828  Amn. 

a-Ohlor-a^-diphenyl-propan.  a'-Chlor-o-methyl-dibeiuiyl  CuH»Gl  »  G||Hg- 
CH(C!HJ*GHClCtHft.    B.    Aus  a./}-I>iplien7l-propyUlkohol  mit  PCL  (TmrxirsAV,  ii.dk. 
[8]  10,  863).  -  F:  139-140«. 

a.a^-Tridhlor-ai^-dipllenyl•propan9  od'.a'^^rriohlor-a-methyl-dibeniyl  C%MiJClz 
«  C«Ht*CCl(CHa)CCla*CtH,.  B.  Daroh  Einw.  ron  Chlor  auf  a'-CAüor-a-methyl-ttUpen  in 
Cd«  (SVDBOBOVOH,  8oc.  71,  226).  —  Prismen.   F:  130«  (Zert.).  Unlöslich  in  heifiem  Alkohol 

a.^I>ibrom-«L5-diplienyl-propan,    o.d'-Dibrom-o-methyl-dibenvyl    Ctfiiißtm^ 
CiHB-CBr(CHa)*CSLBr*CA-  B-  Aus  a-Methyl-stilben  mit  Brom  in  Cbloroformlosonff  (Vo&- 
LlHDKB,  SoHBOXDTXB,  B.  86,  1496;  V.,  ▼.  LiSBio,  B.  87,  1134).  —  F:  127«  (Zers.). 

a-Ohlor-a^-dibrom-o^diphenyl-propan,  a'-Ohlor-o.a'-dibrom-a-motlurl-dibonvyl 
C|tH|,ClBr|S=CA'CBr(CHJ(XlBrC«Ht.  B.  Darob  Einw.  von  Brcmi  auf  o'-Cblor-o^ 
metbyl-stÜDen  in  Cnloroiormlösang  (Svdborovoh,  Soe.  71,  226).  —  Prismen.  F:  122—126« 
(Zers.).    Unlöslich  in  Alkohol 


yyitro-a5»diph«nyl"propan»  a-[Nitrom6thyl]-dib«ni7l  Ci»H|sOaN  ^  CLHg 

[(CHt'NOs)*CH«*CA:  ^*   Beim  Nitrieren  von  cu^-Diphenyl-propan  mit  Salpet 

(D:  14)76)  im  offenen  Gefäfi,  neben  anderen  Produkten  (Kohowalow,  Dobbowolski,  ^ 


3.    l^Methyl'3'b^henyiaceiyienylJ'eyeioheacen^;^  oder  3)  CuHj«» 
^^<S^'^(S>^*^-^*^«    <>^    CH,<^j^l^>CC:CCA  oder  Ctemisch 
beider.   J7.  Man  erldtct  l-Methyl-3-rphenylaoetylenyl]-oyolohezanol-(3)  mit  saurem  Kaliom- 
soUat  24  Stdn.  in  einer  Einschmelzrdhre  auf  dem  Wasserbad  (Bshtbond,  ^.  87, 660;  C.  1906 
n,  1020).  -  Flüssig.    Kpio:  187-168«. 

4  a•BhenyUP''P^^ßUäihanfP'To^ßl'ben9yl^mei^^  d-Meihyl^ibenMyi 

Ci^^  ^  CJEg'CH^'CE^'C^^'CMp  B.  Darob  Erhitzen  von  p-Tolyl-benzyl-keton  mit  Jod- 
wssseistuffBiore  und  Phoq^  auf  180-170«  (BIanh,  B.  14,  1646).  -  Blättrige  Masse.  F: 
27«.    Kp:  286«.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sdir  leicht  in  (Chloroform  und  BenaoL 

6.  a.a'IHphe9%yi''propmnf  a^Äihyl-ditan  Cifiu  ^  (C|H,)jCH-CH,(}H,.  B.  Darob 
Redaktion  von  a.a-i)iplienyl-a-propylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoxs,  B.  86,  2648; 
Kl.,  HsnJUNK,  B.  87,  1460;  Massoh,  C.  r.  186,  633).  Aus  Äthyl-dipbenvl-carbinol  durch 
18-tftdg.  Erhitcen  mit  der  10-fachen  Menge  Jodwasserstolfs&ure  (D:  1,19)  auf  140—160« 
im  gesdUossenen  Bohr  (Konowalow,  Dobbowolski,  SC  87,  660;  C.  1906  n,  826).  — 
Farblose  Flüssi^eit  Kp^:  278,6-280«  (Ka,  D);  Kp^:  163-164«  (Kl.);  Kpu:  139«  (korr.) 
(Kl.,  H.);  Kpio:  142«  (It).  DJ*:  0,9919  (Kl.,  H.);  D^*:  0,9938  (Ko.,  D.);  Df:  0,9761  (Kl.). 
nü:  1,6667  (Kl.,  H.);  n^:  1,6681  (Ko.,  D). 

6.  ß^ß.'IHphenyl'propanf  (ua-Dimethyl-dUan  C^M^  » {CJ3i^C{CRf^  B.  Ans 
/?.^-Dichlor-propan  mit  Benzol  und  Aid,  (Silva,  Bl  [2]  84,  674).  Ans  /^-CSikr-propj^ea 
mit  Benxol  und  AKl,  (S.,  Bl.  [2]  86,  289).  -  Flüssig.    Kp:  282«. 

7.  a-JPÜatH^I-a-j^-lokfl-tftAan,  Meif^ß^henyUp'iolyU'inethanf  dM^IHme^ 
ihyUdiian  CiA«  =  CA*CH(CH,)CA'^s*  ^'  Durch  Erhitcen  von  [a-Brc«i-iUiyl> 
benzol  mit  Toluol  und  Zmutaub  (Bahdbowsky,  B.  7,  1016).  Bei  troplenweisem  Versetsen 
einer  gekühlten  Lösung  von  40  ff  Styrol  in  Toluol  mit  kons.  Scbwefels&ure  (Kbabmxb,  Sfilkxb, 
Ebbbhabdt,  B.  88, 3^4;  vgl  K.,  S.,  B.  84, 2788).  -  Kp:  278-280«  (B.),  280-282« (unkorr.), 
291—293«  (korr.)  (K.,'S.,  £.).  D:  0,98  (B.).  —  Gibt  bei  der  Oxydatkm  p-Beoioyl-benEoe- 
siuie  (B.). 

8.  l'ÄthyU^beiun/Ubenxolf  rhenyi^^äihyi^henylj'methan^  4'ÄihyU 
diian  CuHm  »  CAGHaCACHtCH,.  B.  Duich  Kochen  von  6  Hu.  Äthylbeniol  mit 
7  Tbl.  Benzyklüorki  und  Zinkstaub  (Walkxb,  B.  6,  686).  Beim  Eriiitcen  von  4-Ätb3^- 
benzophenon  mit  JodwasserstoffBiaxe  und  Phosphor  (Söllbobbb»  B.  16,  1682).  —  Flüssig. 
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Kdim:  294-206<»  (korr.).  D^':  0»985  (W.).  Leicht  lödioh  in  Alkobol,  Atto»  Chlorafonn 
(W.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Benzoyl-bensoesäuie  (W.). 

9.  l.S''IHmethyi'2'ben»yi'benMOl9  Bh€nyUJ9.4'dimeihyh^henylh' 
mafJWin,  2.4'IHmethyl^Uan  CuH^ »  C|H.*CH!1CVH|(CH,),.  B.  Beim  Behandeln 
efaiee  Gemenges  von  Bensylohlorid  und  m-Aylol  mit  Zinkstaub  (Z^gkx,  B,  6,  799)  oder  mit 
leinTerteiltem  Kupier  (Z.,  Blatsbsokib,  B.  0,  1761).  Beim  Erhitcen  von  2.4-Dimethyl- 
beniophenon  mit  JodwaaeentolEB&ure  und  Phoepbor  (Söllsghib,  B.  16,  1682;  vgl  Elbs, 
J.  pr.  [21  86,  470  Anm.).  -  Flüssig.  Kp:  296-S»6<»  (korr.)  (Z.;  Z.,  B.).  -  Gibt  bei  der  Oxy-« 
daüon  Benzophenon-dioarbonsiuii»-(2.4)  (Z.;  Z.»  B.). 

la    1.4'lHmethyU2''benxyUbenMolf  Bhenifi'I2.5'dimethyi^henylJ' 
fmethOHf  ».S-'iHmethyi^iian  CiAt ""  GtH.*CH,*C«H,(CH,),.   B.  Aus  Benzylohlorid, 
p-Xyka  und  Zinkstaub  (ZiNon,  B.  6,  799).  -  Kp:  293,5-294,5^ 

11.  BiS'12'methyi^henyg'methanf  JH'O^tolyl-fnethanf  ».Z'^IHmethyl^ 
diian  Ci^j«  «  CHsCÄCHgCiH^CHg. 

Bla-r6-nitro-8-metli7l-phenyl]-methan,    6.6'-Dinitro-S.S'-dimethyl-ditaii 
CuBmOaNs  «  OaNC^^CHJCH.(\H|(CH|)NO|.   B.   Bei  S-ttaiAem  Stehen  von  p- 
toluol  mit  Formaldehyd,  gdöst  m  7  Tül  Sohwefelstture  ron  66^  B^  (Wsil,  B.  87, 
D.  KP. 67001;  Frdl.  8,  76).  -  F:  1Ö3«. 

12.  BiS'[4'^methyi^heHyil'meihanf  IH^p^tolyt^methanf  4*4''IHmethyU 
dUan  Ci.^|»GHg*QA*CHt*(VS4'CH..  B.  Aus  Toluol  bei  Behandlung  mit  Methyl- 
ohkNrki  und  AlCl,  (ItocDKL,  CRiirs,  Bl.  [2]  48,  60).  Aus  Toluol  undMethylenohlorid  in  Gegen- 
wart Ton  AK^  neben  den  Dimethylanthraoenen  vom  Schmelzpunkt  244,5*,  240<^  und  86* 
(Fa.,  O,  BL  [2]  41,  323;  ii.  ek.  [6]  U,  266;  Lavavx,  C.  r.  189»  Vit;  140,  44;  148,  137,  346; 

A.  dL  re]  80,  486).  Ans  Toluol  und  Chloroform  in  CSt-Losung  bei  Anwesenheit  von  AlCl,, 
neben  Tntolylmethan  und  den  Dimethybunthraoenen  yom  Schmelzpunkt  244,5*  und  240* 
(Elbs,  Wxttiob,  B.  18, 348;  rgL  L.,  C.  r.  148, 137;  A.  eh.  [8]  80, 460).  Wurde  neben  Tritolyl- 
methan  eriiatten,  als  Toluol  und  CSilorpikrin  in  CS|-Lösung  mit  AlOabehandelt wurden  und 
das  hanige  Reaktionsprodukt  mit  Zinkstaub  destilliert  wurde  (E.,  WL,  B.  18,  347).  Aus 
Toluol  diDoh  3-stdff.  Erwärmen  mit  Formaldehydlösung  und  kons.  Sdiwefels&ure(NA8TJüxow, 
SC  40,  1378;  C  1909 1,  534).  Durch  Konoimsation  von  Toluol  mit  Polyoxymethylen  in 
FiBMsIg  bei  Gegenwart  Ton  HaSO«  (L.,  C.  r.,  168,  1401).  Aus  Tohiol  und  Methylal  besw. 
Pölyoimnethylen  mit  73*^fler  Schwefels&ure  (0.  Fisghxb,  J.  pr.  [2]  70,  557;  O.  A.,  Gboss, 
J.  pr.  [2]  88,  231).    Aus  Toluol  und  Methylal  in  Eisessig  mit  kons.  Schwefels&ure  (WsiLSi, 

B.  7,  1181).  Aus  4.4^-Dimethyl-benaophiepon  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstolfsfture  und 
Phosphor  (Adob,  Biujst,  B.  18,  2302).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  22—23*  (A.,  R.),  28* 
O«.,  017,  168, 1401).  Kp:  285,5-286,5*  (A.,  R.),  289-291*  (Wi.).  Leiobt  löslioh  in  Äther 
(WB.).  Verbindet  sieh  moht  mit  Pikrins&ure  (Wi.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Di- 
ohiomatniischung4.4'-I>imethyl-benzophenon,  p-Tolnyl-benzoesäure  und  Bensophenon-dioar- 
bQiisiare-(4.40  (Wi.).  Gibt  mit  Metl^lenohlorid  in  Gegenwart  Ton  AlCL  ein  Gemisch 
Ton  Tiel  Dimethylanthraoen,  F:  240*,  und  wenig  Dimethylsnthraoen,  F:  244,5*  (L.,  C.  r., 
168,  1401). 

z^-I>ibrom-bi8*[4-methyl-phenyl]-methan ,    z.x-Dibrom-4.4'-dimethyl-ditan 
CtJELAm,   B.   Duroh  Behand^  von  4.4'-Dimethyl-ditan  mit  Brom  bei  gewShnüoher  Tem- 
peratur CWm.,  B.  7,  1182).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).   F:  115*.   Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Ghlorolorm,  Aceton  und  Eisessig.  —  Wird  ron  lükoh.  Kalilsuge  beim  Kochen 
nicht  angi»griff en. 

Bla-re-nitro-4-methyl-phenyl]-mathan,    8^'-I>initro-4.4'-dimethyl-ditan 
PiiBi40«Nt«0jN*C;H^CH,)CH,G«H,(C:H,)N0t.  B.  Aus o-Nitro-tohiol und Formakiehyd 
in  kons.  SobwefelsAure  (Batxr  k  Co.,  D.  R.  P.  ^001;  FrdL  8,  76).  -  F:  170*. 

z.x-I>initro-bia-[4-methyl-ph«n7l]-methan,    z.x-Dinitro-4.4'odimethyl-ditan 
Pi^M04Nt*"C|A4(NOa)2.  B.  Durch  Auflösen  von  4.4^Dimethyl-ditan  in  kalter  rauchender 
Salpeteniure  (Wnun,  B.  7,  1183).  -  F:  164*.    Leicht  löslich  in  abeoL  Alkohol,  Aceton 
und  Bensol»  schwerer  in  Äther. 

13.  Derivat  eines  IHmethyi^diiana  tnii  Ungewisser  Stellung  der  Methyl^ 
gruppen. 

Bta-rx-dhlormethyl-phenyl] -methan,    z.x-Bia-[ohlormethyl]-ditan    CuHuGl«  « 
'^  CJB^'(M^'Cfi^'(MßL    B.   Man  gibt  zu  einem  Gemisch  von  10  g  Benzylchlorid 


nd  3  g  Methylal  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  ca.  25  g  konz.  Schwefels&ure  ( Wxilsb,  B. 
7,  1187).  —  Bl&ttchen  (aus  Chloroform  +  Methylalkohol).  F:  106-108*.  Destilliert  un- 
settelKt    Äußerst  löslich  in  GHClg,  leicht  in  Methylalkohol  und  Aceton. 
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5.  Kohlenwasserstoffe  CieHi«. 

1.  a.6^IHphenyi'bfUanC^J^i^^CJ[li'C^t'CE[^CH^'(M^'C^y  B.  Bei  4-8tdg.  Er- 
hitzen  von  a.^Diphen3^-/?-biity]^  (vgl  Stkavs,  A.  84S,  213)  mit  Jodwaaseratolbiiire  und 
lotemPboepborMif  25&*(Fteuin>,  Immebwahb,^.  28, 2858).  Daroh  ÜberkiUn  von  Pbenyl- 
moeiylen  in  Gegenwart  eines  Wassentoffübenchusaee  über  reduziertes  Knpler  bei  190—260*, 
nebra  Athylbenzol  und  geringen  Mengen  von  Metastyrol  und  Styrol  (Sabatixb,  SsKDXBSirs, 
C.  r.  186,  89).  -  Ki3^aUe  (aus  Alk^l).  F:  62*  (F.,  L;  Sa.,  Sx.).  &p:  317«  (korr.)  (Sa., 
Sc).  Lucht  loslich  in  Alkohol,  Äther,  CSUoroform  und  Kohlenwasserstoffen  (F.,  L;  Sa., 
Sb.).    Fhjoresciert  in  flüssigem  und  gelöstem  Zustande  blau  (Sa.,  Sx.). 

a./7-Bibrom-a.a-diphanyl-bntan'  C|«HMBr.  ==  G^H«  •  CHBr  •  CHBr  GH,-  GH«* G^Ht^). 
B.  Aus  a.4-Diphenyl-a-butylen  mit  Brom  m  Schwefelkohlenstoff  (Lixbxbmakn,  B.  22, 
2256).  -  Nadeh  (aus  Benzol).    F:  238«. 

/^-y-Dibrom-CLJ-diphanyl-butan  GitHuBr,  =  GJEiftGHaGHBr*GHBrGHt*C«H^  B. 
Aus  a.^Diphenyl-5-butylen  und  Brom  in  Eisessig  (Fbxund,  Immkbwahb,  B.  28,  2858). 
-  Nadeln  ^  Alkohol).  F:  83«  (F..  L),  87-87,5«  rSniAUS,  A.  842,  254).  -  liefert  mit 
Ghinolin  bei  160*  trans-trans-a.^Diphenyl*butadien  (S.  676). 

a.^y.d«Tetralwpom«a.  ^»diphenyl-bntan  von  der  Zersetsnngstamp.  280 — 266^ 
agHi4Br4  =  CJH,CHBrCHBrCHBrCHBrG,H».  B.  Aus  trans-trans^a-I^en^-buta- 
dien  (vgl  Stbaus,  A.  842,  201,  203,  214)  und  Brom  in  Äther  (Rsbütfat,  O.  20,  155;  vgl 
St.,  A.  842,  240).  Aus  1  g  cis-cis-o.^-DipbenyMiutadien  (gelost  in  25  ocm  Ghlorolonn)  und 
0,8  ccm  Brom  (eelöst  in  25  ccm  Chloroform)  im  Dunkeln  unterEiskühlung,  neben  dem  Diastcceo- 
isomeren  vom  Zersetzungspunkt  ca.  180®  (s.  u.)  (St.,  A.  842,  240).  —  filittchen  (aus  Benzol). 
Veikohlt  bei  230-255®  (St.;  St.,  PrivatmiU.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  AceUm 
und  Zinkstaub  trans-trans-a.j-Diphenyl-butadiai  (St.). 

a.^.^Tetrabrom-a.^diphenyl-buta]i  vom  Zersetsungspunkt  ca.  180*  i 
G«HBGHBrCHBrCHBrCHBrC«Hs.  B.  Neben  dem  Diastereoisomeren  von 
zungstemneratur  230—255®  ^s.  o.)  aus  cis-cis-a.a-Diphenyl-butadien  und  Brom  in  Ghlordoim 
unter  Eiskühhmg  im  Dunkeln  (St.,  A.  842,  240).  —  Pnnnen  (aus  Essigester).  Zersetsonn- 
punkt:  ca.  180®.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  mid  Acet<m  trans-tranB-a.^0i- 
phenylbutadien. 

2.  my^inphenpl-hfitan  (?}  CjeHi,  =  CeHgCH(CHJGH,GHtG^g(?).  B.  Befan 
Eriiitzen  von  10  Tln.  Acetophenon  mit  10—12  Tln.  Jodwasserstoffsfture  fllp:  127®)  und 
2,5  Tln.  rotem  Phosphor  auf  160—180®  (Graxbk,  B.  7.  1627).  Bei  der  Redukticm  von 
[^Phenyl-im)pyl].phenyl-keton  C,H5CH(CH,)GH,G0C«Hj  (Syst.  No.  653)  mit  Jod- 
wasserstofffsfture  und  Phosphor  (G.).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.    Kp:  ca.  300®. 

a.)9-I>ibrom-a.)/-diphenyl-butan  G|«Hi«Brt  =  GeH^GHrGILJGHBrGHBrCA*).  B. 
Aus  a.y-Diphenyl-a-buty]en  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (rano,  Ebdmahk,  A.  216, 
190).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  102®.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  GS,  und  Benzol,  leicht 
in  heifiem  Alkohol,  Eisessig  und  Ugroin.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam 
a.)/-Diphenyl-a-butylen. 

3.  a.ß'IHphenf^l'hutan^  a-Äthyl-dibenzyl  Gi«Hit  »GLH«GH.*GH(GsHs)-G;Ht. 
B.  Bei  der  Reduktion  des  a  i?-Diphenyl-a-butylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (KiIaoss,  Hxil- 
MAHN,  B.  87,  1454).  -  öl.     Kp,5i:  288-289®  (korr.);  Kp^:  152®. 

aa.j9-Triohlor-a.)9.-diphenyl-butan,  a.a'.a'-Triohlor-a-&tliyl-dibenayl  GmHi^GI,  =» 
G«HB*OGLGa(GsHfi)G«Hs.  B.  Aus  a'-Ghlor-a-ätbyl-stilben  mit  Ghlor  in  G(^  (Sudbobough, 
80c,  71.  m).  -  Farblose  Nadehi.    F:  90-91®. 

a-Clilor-aj^dibrom-a.5-diphenyl-butan,  a'-Ohlor-a.a'-dibro]n-o-&thyl-dibenayl 
C,,Hi5ClBrt  =  q.H50ClBrCBr(CJIJC,Hj.     Ä     Aus   a'-Ghlor-a-äthyl-stilben   mit    Brom 
(SuDBOBOUOH,  Soc.  71,  227).  —  F:  97—99®.     Unlöslich  in  Alkohol 

4.  ß^Methyi-ijuß'diphenpi'prapanf    cua-lXmefAif l-<l<6eft«vl    C^fi^ « CtH^- 

GH.-C(GH,),-G«H..  B,  Bei  der  Emw.  von  Isobutylenbromid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
AIGI3,  neben  Isobutylbenzol  (Bodroux,  Cr.  182,  1335).  —  FhiOTSsoierende  Flüssi^eit. 
Kp^M»:  284—287®.  D»:  0,984.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Alfo, 
ein  Gemisch  von  Hexabrombenzol  und  EnneabromisobutylbenzoL 

M  V«l.  die  Foßooto  auf  8.  645. 
*)  Vgl.  die  Fufiooce  auf  8.  647. 
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CH(CHJ*C«H^.  B,  Durch  Erwftnnen  von  Äthylbenzol  mit  wäßr.  KalhimperaulfatlötaDg, 
neboA  Phenylaoetaldehyd  (Mobitz,  Wolffbvstbik,  B.  82,  434).  Bei  der  InBolation  einei 
Gemiachee  von  Ath^benzol  mit  Benxophenon  (Patsbnö,  Cbikwwi^  Q.  89 II,  426).  Aus 
[a-Chlor4lthyl]-beii2ol  beim  Behuidehi  mit  Natrium  (Enolsb,  Bbthok,  B,  7,  1127).  Aus 
[a-Brom-äthylJ-bensol  beim  Bebandeln  mit  Zinkstaub  in  Benzol  (Radziszewaki,  B.  7»  142). 
Aus  [a-Brom-äthylt-bensol  mit  Natrium  in  Äther  oder  Benzol  (£.,  B.,  B.  7,  1127).  Durch 
Reduktion  von  [a-Jod-äth^^l-benzol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  neben  etwas  Styrol  (KIiAOSS, 
B.  86,  2639).  -  Bläulich  gltozende  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  126«  (K.),  124- 125«  (P., 
C).  123.5*  (R.). 


5.    a-rhenyl^'^^hyi^henylj'äihanf  2'Äthyi'dibetUfyi  C^fiig  »  G,Hg* 


6. 
CHt 

a.^I>ibrom-o-ph6nyl-^[2-a^-dibrom&thyl-ph6nyl]-&than ,     a.a'-I>ibrom-S-[a./^ 
dibK>m-&11iyl]-diben«yl  <^AABr4  =  aH.CHBrCHBrC«H4-C^  ß.    Durch 

Einw.  von  Bnmi  auf  2-VinyI-sulbeii  in  kahem  Chloroform  (f^UKD,  Bods,  B.  42,  1765). 
-  W^fie  Blättohen  (aus  Eisemig).    F:  165- 168». 

7.  a^BhenyUß^N^älhyl'phenylJ'äthanf  4'ÄihyUdihenzyl  Ci,Hi«  =  C^.* 
CHsGHt'GACHsCHs.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl-[4äthyl-phenyl>keton  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Pbosi^r  auf  190—200*  (Söllschkb,  B.  15,  1681).  —  Flüssig.  Kp: 
293—205*.    Fluoresoiert  bläulich. 


8.  a.ß'IH'O'tolyl'aihafh  2.2''IHfn€thyi'dibenzyi  CieHi««  GH,•C|H4•CHt• 
JHs•C«]^r•CH•.  B.  Durch  Oxydation  von  o-Xylol  mit  Kaliumpersulfat  (Mobitz,  Wolffbn- 
smH,  B.  82, 2531).    Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Lösuns  des  o-X}^ylbromids 


(S.  36iq  (CABBi,  C.  r.  148,  1109;  BL  [4]  6,  489).  -  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafehi  (aus 
Ligroin).    F:  66,5*  (M.,  W.).     Kp„:  177-178*  (C). 

.  Gu^-Dibrom-o^-di-o-tolyl-äthan,  a.a'-Dibrom-2.2'-di]nethyl-dib6n«yl  CMHi-Br.  «« 
CH8CeH4CHBrCHBrCeH4CH3.  B.  Aus  den  beiden  stereoisomeren  2.2'-Dimethyl>hydro- 
benzoinen  und  PBr^  (Law,  8cc.  91,  757).  Aus  2.2'-I>imethyl-stilben  und  Brom  in  Chloroform . 
(Law,  8oc  91,  757).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  173— 174*.  Leicht  loslich  in  Benzol,  schwer 
in  Alkc^l,  Petroläther. 

a^Bi8-[4-nitro-2-m6thyl-ph6iiyl]-&than ,  4.4'-Dinitro-2Ji'-di]n6thyl-dib6n«yl 
CjAfO^t  =  0,NCeH3(CH,)CHtCH,CtH,(CH,)N0,.  B,  Bei  der  Einw.  von  Luftsauer- 
Stoff  auf  4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  in  Geoenwart  von  methvlalkoholisohem  Kali  (Gbbbn, 
Davibs,  Hobsfall,  8oe,  91,  2080).  —  CMbe  Nadehi  (aus  Eisessig).    F:  222—224*. 

9.  a.ß^JH^m^toiyi'aihant  S.S^^IHmethyl'dibenzyl  Ci.H|g=CH,-CeH4-CH.*CHs- 
CtH4*CH«.  B.  Durch  Oi^dation  von  m-Xylol  mit  Kalhimpersulfat,  neben  m-Methyl-benz- 
alddyd  QfoBirz,  WoLrvBNSTBiN,  B,  82,  2532).  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Schwefel 
im  geschloesenen  Rohr  auf  200*,  neben  3.3'-Dimethyl-stilben  (Abonstbüt,  vak  Nibbop,  B. 
21,  45Q.  Ana  mXvlylohlorid  (8.  373)  und  Natrium  (Vollbath,  Z,  1866,  489;  A.  144,  263). 
Durch  jSinw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  von  m-Xylylbromid,  neben  m-Xylyl- 
magneehimlffomid  (CabbA,  O.  r.  148,  1109;  Bl.  [4]  6,  488).  -  Flussig.  Kp:  296*  (V.),  298* 
(A.,  VAK  N.);  Kp,.:  163*  (C). 

cu5-I>ibrrai-aL5-dl-m-tolyl-&than,  a.a'-Dibrom-8.8'-dim6thyl-dib0n«yl  GMC|«Br| « 
GH,-C|H4-CHBr-CHBr*C,H4-GH,.  B,  Aus  3.3'-Dimethyl-stilben  und  Bnmi  m  Äther 
(Abohstbik,  vak  Nibbop,  R,  21,  456;  vgL  Law,  Soc,  91,  756).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol  + 
Benzol  oder  aus  Xylol).  F:  167-168*  ( A.,  van  N.),  164- 165*  (L.).  Leicht  lösUch  in  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  (L.).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  molekuUtfem  Silber  oder  mit  Natrium- 
draht in  Xylollösung  in  3.3'-Dimethyl-stilbeh  verwandelt  (A.,  vak  N.). 

10.  a.ß'IH^'toiyl'^äihanf  4.4''lHmethyl'dibenMyl  CJa,jn^(m^*CM^(M^' 
GH,*C|H4-CH|.  B.  Durch  Oxydation  von  p-Xyk>l  mit  Kalhimpersulfat  (Mobitz,  Wolffbk- 
8TBIK,  B.  82,  2532).  Durch  Erhitzen  von  30  ccm  p-Xylol  mit  1  g  Schwefel  im  aesohlossenen 
Rohr  auf  200—210*,  neben  4.4^-Dimethvl-stilben  (Abonstbut,  vak  Nibbop,  K  21,  452).  Bei 
der  Insolation  eines  Oemischee  von  p-Xylol  mit  Benzophenon  (Patebkö,  CHiBin,  O,  89 II, 
428).  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Losung  des  p-Xylylbromids  (S.  385) 
(CABBi,  C.  f.  148,  1109;  Bl.  [4]  6,  489).  -  Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol);  Tafehi  (aus 
L^;rom).  F:  85-86*  (P.,  Ch.),  82-83*  (Ca.).  82*  (M.,  W.).  Kp,,:  178*  (Ca.).  Optisches 
Veriialten:  Bbuki,  O,  84 1,  146.  —  Gibt  bei  40>stdg.  Erhitzen  mit  Schwefel  in  BenzoUösung 
auf  200*  4.4^Dimethyl.8tUben  (A.,  vak  N.). 

a.a5.^T6traohlor-aj9-di-p-tol7l-&thaii,  a.a.ä'.a'-Tetraoblor-4.4'-di2n6tli7l-diben* 
syl  C1A4CI4  =  CH,C«H4CCl,CCl,CeH«*CH,.  B.  Aus  4.4'-I>imethyl.tolan  durch  C^üor- 
Addition  (Buttbkbbbo,  Ä.  279,  335).  -  Kiystalle.    F:  183*. 
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tohioin  oder  IiM>hydiotoliumi  und  PBr.  (Law»  Sco.  Ol,  750).  —  KrvsUUe.    F:  206*  (L.),  907* 
bis  209*  (G.,  H.).    Sehr  wenig  löelioh  m  Äther  mid  kochendem  Alkohol»  etwM  mehr  in  CS„ 


zieinlioh  Wicht  in  kochendem  Xyk>l»  leicht  in  Chlorofonn  (G.,  H. ;  AvschOts,  B.  18»  1948). 
—  Zerf&llt  beim  Erhitsen  mit  alkoh.  Kali  in  KBr  mid  4.4'-Dime(hyl-tolMi  (G.»  H.). 

11.    a.a-l><p^^enyl-frtt<an,  a-P!ropyl-<lilan  Cm^  » (C^tH^aC^  B. 

■     ~ "^ 818  mit  Alkohofund  Natrium  (KLAOX8»HniJfAirK» 


Bei  der  Reduktion  des  aa-Diphenvl-a-but; 

B.  87, 1452;  Masson»  C.  r.  186»  534).  Aus  Pkopyl-dii^ien^-carbinol  durch  SSnkstaub  and  Bia- 
eeaig- Jodwasserstoff  (K.»  H.).  Beim  Erhitzen  Ton  Propyl-diphenyl-carbinol  mit  Jodwaasentoff- 
sfture  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  180*  (aL»  H.).  —  KiystaUe.  F:  27* 
(K..  H.).    Kp^:  265-266«  (korr.);  Kp^:  140-142*  (K..  H.).    Öf:  1,006;  njf:  1»577  (K.»  H.). 

a-Caaor-a.aHÜphen7l-butan  CiAYa»(C|H|),COC^*CHt*C^  B.  Aus  Phypid- 
diph^vl-carbinol  mit  Thionylchlorid  (Klaoss»  Holmakh»  B.  87»  1451).  —  QelWobea  OL 

—  Uetert  mit  Pyridin  bei  125*  a.a-I)iiriienylHi-buty]en. 

/?./ly-Triohlor-a.a-diph6ftyl-butan  Ci«Hi/71,  «  (C,HJsCH-OClt-CHa-GH,.  DamL 
Man  gibt  zu  4  Tln.  Benzol  und  5  Tln.  Butyrchloralhydrat  das  dreifache  Vohimen  «nea  Ge- 
misches aus  gleichen  Teilengewöbnlicher  und  rauchender  Schwefelsiare»  l&fit  eöien  Tag 
stehod  und  f&llt  dann  mit  ^^^isser  (Hepp,  B.  7»  1420).  —  Monokline  (Hnma.  B.  7»  1421) 
Prismen  (aus  Ather-Alkohol).  F:  80*  (Hb.).  1  TL  lost  sich  bei  25*  in  2  TbL  Äther  und  in 
48  ThL  absoL  Alkohols;  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol»  CSt,  CHClt»  Beoaol  (BjL). 

/i/?/K:^IMohlor-x.x-dinitro-<i.a-^plienyl-bntan  C,^|s04N,GL  «  C^fi^CiJ^O^  B. 
Durch  Eintragen  von  /7.5^-Trichlor-a.a-diphenyl-butan  m  rauchende  Sa^Ntersiure  (Hxfp» 
B.  7»  1421).  -  GelbUche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  CS.  und  in  kaltem  Alkxrfiol» 
leicht  in  Äther»  CHCl,  und  BenzoL 

CH,.  B,  Beim  Behandeln  von  a-Methyl-a.a-diphenyl-aoeton  sut  Jodwassw  sl ousi  ure  and 
Pbosi^r  (ZiNGKX»  Thörnkb»  B.  11»  1990).  —  Tafeln  oder  Prismen.  F:  127,5— 128»5*. 
Ziemlich  leicht  lödich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  BenzoL 

13.  a'BhenMßl^^J4'öihyl^henyl]'älhanf  a^MethyU^-^UhMUdUan  C^u  » 

GgHBGH(CHa)*(\H4*C^ft.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  y<m  Ja-Brom-ithjlj-beniol 
und  Äthylbenzol  mit  Zinkstaub  (Radziszxwski»  B.  6»  494;  7»  141).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
haupts&düich  p-Benzoyl-benzoes&ure  (R.»  ^.  8,  811;  7,  141,  143). 

14.  O'Bhenyi'Ki^.d^imeihyi^henyU'äihanf    ^.^M^Trimeihyi'ditam 

C|«Hig  »  C|H|*(^C»,)CtH,(CHa)^   Zur  Konstitotien  vgL  Krammto,  SPCJon,  B.  84»  2788. 

—  B,  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  500  g  m-Xylol  und  90  g  Styrol  mit  30  g  kons. 
Schwefe]8iure(K.»  S.»  Ebsbhabdt»  B.  88»  3271;  t^.  K.»  S.,  B.  88»  3109).  —  Sohwaoh  BuoKea. 


derendes  ÖL  Kp:  311-312*  (korr.);  Kp^«:  ca.  240*  (K.,  8.,  K).  D»:  0,987  (K.,  &,  B.). 
Unlöslich  in  Wasser»  mischbar  mit  absoL  Alkc^iol,  Äther,  Benzol,  Benzin  (K.,  S.,  B.).  — 
Zeif&llt  beim  Durohjeiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in  CH^  Wasserstoff  und  ^-Methyl- 
anthracen  (K.,  8.»  B.  88»  3172;  K.,  8.,  E.).  Liefert  beim  Destillieren  unter  10  Atmosphiien 
Druck  unter  Entwicklung  von  GH4  mid  Wasserstoff  yiel  Anthracen  und  ^Methy  1-anthracen, 
femer  Tohiol»  Pseudocumol  und  etwas  Xyk>l.  (K.»  &»  B.  88»  2265).  Sulfurierung:  Caiem. 
Fabr.  Akt-Ges.  Hamburg»  D.R.P.  72101;  FrdL  8»  986. 

15.  a'Bh€nyl'aJ2.S^dimeihyl^henyl]'älhanf  2.S.a'Trime€hyh^Uan 

C|«Hi«  =  C^H,-OB[(CH,)*C«H^CHt)..  Zur  Konstitution  YgL  Krabhib»  SfujoIb,  B.  84, 
2788.  —  B.  Bei  Behandhing  eines  Gemisches  von  p-Xylol  und  Styrol  mit  kcmz.  Schwefelsiare 
(K.»  S^  Ebxbhabdt»  B,  28,  3272).  ~  ÖL    Kp:  316-317*  (korr.)  (K.»  S.»  E.). 

16.  a'Bhenjß-'ojQC^X'diinethyl^henylJ'öthan^  x^XM^THmethyl^dUan 
CitHic  =  C4H|;(%(CH()  •  C«H,(CH,),.    Zur  Konsütution  YgL  Kbaihxb,  Spilkxb,  B.  84, 2788. 
—  B.  Ans  o-Xylol,  Styrol  und  konz.  Schwefelsäure  (K.,  S.»  Ebbbhasdt,  B,  88»  3272).  —  ÖL 
Kp:  316-317*  (korr.)  (K.»  S.»  E.). 


17.  aM'IH^'tolyl''äthanf  4.4^M'Trimethyi^Uan  Cjfi^  »  GH,*CI;H4*GH(CH,)* 
C«H4*CHs.  B,  Aus  Äthylidenchlorid  und  Tohiol  in  Gegenwart  von  AlCSt»  neben  p-Äth^- 
tohiol  und  2.6.9.10-Tetramethyl-anthrtkoen-dihydrid-<9.10)  (AksohOti,  A.  886,  313,  315). 


Beim  Schütteln  von  Paiaklehyd  und  Toluol  mit  66*  B6  stariEsr  Schwefelsiars  unter  guter 
Kuhhmg  (O.  Fisghxb,  B.  7,  1193;  J.  pr.  [2]  79,  557).    Beim  Glühen  tod  aa-Di-p-toljii- 
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\  mit  Kalk  (Haiss»  B.  15,  1476).  —  Aromatisoh  rieohendefl,  stark  liohtbreohendefl 


il,  das  bei  -20*  nicht  erstarrt  (F.).  Kp:  296-298«  (F.);  Kp:  294-296«;  Kp^:  163- 166«; 
DP:  0,974  (A.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uregemiBoh  werden  Di-p-toiyl-keton  und 
p-Toluyl-benzoes&nre  gebildet  (A.). 

/L£-Diohlor-a.a-di-p-tolyl-&than  CiAeClt  =  CH,C«H4CH(CHCl,)CeH4CHf  ^• 
Beim  Eintröpfeln  von  1600  com  konz.  Sohwefeis&ure  in  ein  Genüscn  aus  420  g  Toluol  und 
500  g  Diohloimcetal  (Buttxnbxbo,  A.  278,  334).  —  Bl&ttcl^en  (aus  Eisessig).  F:  80^  Leicht 
löelidi  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

/?./?. j?-Triohlor-a.a-dl-p-tolyl-&than  (^«HiaCls  =  CH,  •  CA  •  CH(C5C1,)  •  C%-  CH,.  B. 
Durch  Versetien  eines  Qemisches  von  Chloral  und  Toluol  mit  kons.  Schwefelsäure  (O.  Fisghxb, 
B.  7, 1191).  —  Kiystalle  (aus  Äther- Alkohol).  Monokün  wismatisoh  (Hrarrzx,  Ann.  d.  Physik 
16S,  266;  vgl  Qroih,  Ch,  Kr.  5,  132).  F:  89«  (F.).  Löslich  in  2  Tln.  Äther  und  in  40  llzL 
Alkohol  (F.).  100  Tle.  90— 92-Tolumprozentiger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  4,69  Tle.  und  bei 
SiedehiUe  4ff,16  Tle.  (Elbs,  J,  pr.  [2]  47,  77).  —  Wird  von  Chromsäuremischung  zu  der 
Säuxe  CH|CACH(CCl3)C«H4'COsH  oxydiert  (F.).  Wiid  von  Zink  und  Ammoniak  zu 
4.4^Dimethyl.stilben  reduziert  (Elbs,  Föbstbb,  J.  pr,  [21  38,  299;  E.,  J.  pr.  [2]  47,  46). 
Gibt  mit  alkoh.  Kali  /^./^-Dichlor^a-di-p-tolyl-äthylen  (F.). 

i9./9.j?-Triohlor-x.x-dlbrom-aa-dl-p-tolyl-&than  CMH.,CltBr,.  B.  Aus  ^./^.j^-Trichlor- 
a.a-di.p.tolyl-äthan  in  CS,  mit  Brom  (O.  F.,  B.  7,  1192).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  148^ 

M.Ä-Triohlop-x.x-dlnitro-aa-dl-p-tolyl-&than  C,^„04NaCl,  —  C,eHi,Cl,(NOJ,.  fi. 
Aus  ^.^./^•Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
(O.  FisoHSB,  B.  7,  1192).  —  Ctolbliche  prismatische  KrystaUe.    F:  121- 122«. 

18.  P'Benzyl'-eurnoifPhenyl^fd'iaapropyl'^hef^lJ'fneihaf^  d^Iaopropyi' 
diian  CJi^  «  CeHgCH,CJEL*(^(CH,),.  B.  Durch  Reduktion  von  4-Isopropvl.benzo. 
]^ienon  mit  STatrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Allendoeff,  B.  81,  1000).  ~  öl  von  schwachem 
Gwuch.    Kp^:  310«;  Kp«:  176».    Df:  1,007. 

19.  ö'Betufyl'pseudocumoif  Phenyl'[2.4.ö'trifnethyl'phenylJ'tnethanf 
.4.ö'TrimeihyUdiian  C|«H|g»C.HgCH,C,Ht(CH,),.  B.  Durch  Reduktion  des  PI 

nvl-[2.4.6-trimethyl-phenyll-ketons  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Allbndobit,  B.  81, 


2.4.ö'TrimeihyUditan  C|«H|g»C.HgCH,C,Ht(CH,),.  B.  Durch  Reduktion  des  Phe- 
nyl-[2.4.6-trimethyl-phenyll-ketons  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Allbndobit,  B. 
1001).  -  Ziemlich  dfinnilnssiges  ÖL   Kpj^i  308-312«;  Kp«»:  190-191.    Df:  1,0161. 

20.  BenzyltneHWieUf  Phenyl'[2.4.e'trimethyl'phenylJ^methan^  2.4.6' 
Tritnethyl^Uan  C^eHj.«  »  CA'^t'^eHtCCH.),.  B.  Beim  allmäKlkshen  Eintragen  von 
1—2  g  AlCl,  in  ein  auf  98—100'^  erhitztes  Oemisoh  von  20  g  Benzylchbrid  und  120  gMesi- 
tylen  (Loüisb,  A.  eh.  [6]  6,  177).  Durch  Reduktion  von  Benzoylmesitylen  mit  mtrium 
und  Alkohol,  neben  Mesitylen  (Klaobs,  ALLB2n>OBFF,  B.  81,  1001).  —  Nadeln.  F:  36—37* 
(L.).  Kp^300-303*;  Kpu:  183*  (K.,  A).  -  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehen  Phenanthren,  Anthracen,  ein  bei  71*  schmelzendes  DimethylanlJiracen  und  ein 
bei  218—219*  schmelzendes  Dimethylanthraoen  (L.).  Wird  v<m  Chromsäure  zu  Benzoylmesi- 
tylen oxydiert  (L.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor 
auf  180*  in  Toluol  und  Mesitylen  (L.). 

x.x.x-Trinitro-[beniylme8itylen],  x.x.x-Trinitro-8.4.6-tri]neth7l-dltaa 
C«eHigO«N|.  B.  Beim  Eintragen  von  16  ff  Benzyhnesitylen  in  45  ccm  eiskalte  Salpetersäure 
(D:  1,5)  (LouiSB,  A.  ch.  [61  6,  182).  -  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  ife*.    Sehr 
schwer  IMioh  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 

21.  l'Meihyl'4'49oprw^l'2^henyl'ben9olf2'Phenyl'eyfiM 

iBaprüpyl'diphenylC^jSCi.  =  C^H^'CfiJ(^  B.  Aus  J-Phenylcarveol (Syst. 

No.  538a)  und  wasserfreier  Oxalsäure  bei  120*  (in  nicht  ganz  reinem  Zustand)  (Klaobs,  Sommbb, 
B.  88,  2314).  Aus  2-Phenyl-menthatr]en-(2.5.8  oder  2.6.8)  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  l*/«- 
iger  Eisessig-Salzsäure  (K.,  S.).  -  ÖL  Kp,„:  268*;  Kp,4:  153-154*  (korr.)  (K.,  8.).  DS*-»: 
0,9822  (K.,  S.);  D?:  0,9776  (K.,  B.  40,  2371).  n?^:  1,5670  (K.,  S.);  nj:  1,56228;  nf:  1,56797; 
j^i  1,59626  (K.).  —  Liefert  mit  Brom  und  AlBr,  Oktabrom-2-methyl-diphenyl  (K.). 

22.  2'Phenyl'P^^nenthaiTi0n'(2U^.8  oder  2.6.8)  C^U^  » 
CH,CH<^^^^>CH.CH(CH,):CH,   oder   CH,  C<^Ä)=OT^^^^^.^^^j^ 

Zar  Konstitution  vgl  Klaobs,  B.  40,  2364,  2371.  —  B.  Aus  Carvon  und  Phenyhnagnesium- 
bromid  in  Äther;  wurde  nicht  rein  erhalten  (K.,  Sommbe,  B.  88, 2314).  —  Optis<dies  Verhalten: 
K.  —  Läfit  sich  durch  Natrium  und  Äthylalkohol  reduzieren  (K.).  Verwandelt  sich  beim  Er- 
hitaen  mit  l*/,iger  Sisessig-Sahssäim  in  2.Methyl-6.isopfopyl-diph«yl  (K.,  8.). 
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23.  aue-lXdU^I-^i^Amyl  CiAt  =  C|A(CA)r  ^-  ^^»  Dqihaiyl  and  Äftiqri- 
bffomid  (oder  Atlnichlond  oder  Äthrlflo)  bei  Gegenwart  von  ÄKS,  (Aikam,  Ä,€k,  [6]  Ifi, 
248,  262).  -  Bläk  bei  -21*  flaw^    Kp:  904-310«.    D«:  0,999. 

24.  2.4J^.4^-Teiraw^eih^Ud^hei^C^ja^  B.  Beim  Er- 
hitsen  tod  4-Jod-1.3-diineÜiyl-beiiz(d  mit  Kaptapiihrer  auf  äO--20(r  (üjämaxv,  Mstxb, 
il  882,  46;  vgl  Frrao,  A.  147,  38;  Ouvm,  £7.  12,  168).  -  KiystaDe  (moe  Alkohol). 
Rlunnbiscli  l^pyramidal  (Jkbschöw,  A.  882,  46;  C.  19061,  604;  y^  GroO,  Ck  JTr.  6,29). 
F:  41«;  Kp^:  288«(U.,  M.).    Locht  löaBdi  in  Äther,  Benzol  und  wannem  Alkohol  (U.,  M.). 

26.    ;?.^.;^.^'-!IWfmM€<J^I-^to*myl  C,«Hm  =  (C^)AHs(\^  B.     Am 

2-Jod-1.4-dimethyl-ben£ol  und  Knixe^rnlver  bei  ^— 2(Mr  (Ullmahh,  Msrn,  X  881, 
47;  Td.  JAOOBsnr,  B.  14,  2112).  -  KiystaDe  (ans  Alkohol).  F:  60*.  Kp^:  284*.  Leieht 
Iddich  in  Äther  und  BenzoL 

26.  KohlenwasBerUoff  C|«H^  B.  Neben  Hydiatropaaiare  bei  der  Einw.  Ton  CO, 
auf  ein  erwftnntes  Gemenge  von  Äthj^benn^  QneckBilberdiithyl  und  Natrinm  (ScMOMOPf, 

B.  41,  2727).  —  Fläan^keit  von  schwachem,  süfiUdi-aramatiachem  Geruch.  Kp^:  161—163*. 
Dt:  0,9868;  Df:  0,9686.  -  Sehr  bestAndig  gegen  OxydaticmamitteL 

27.  Kohienwas9er9ioff(\M^  B.  Durch  40-etdff.  Erhitsen  von  100  g  GUoroamplwr 
mit  660  g  Benzol  unter  aUmihbchem  Zusatz  Ton  317  g  AlOa  auf  dem  Wasseirbade  {CBAMKt, 

C.  r.  186,  1348).  —  Kaum  gefftrbte  Flnssi^eit.    Kp:  316*. 

6.  Kohl6awa886r8toff6  Ci-iB^- 

1.  cuß-JDUolyUprapan  C^yHm  =  CHs'CACH(CH,)CHt'<^'<^  S-  Entsteht 
neben  o-MeUiyl-TOopyl-beDzol  beun  Kodien  von  Allyllm>mid  mit  TcmuoI  und  Zlnkstaub  (Sav- 
KOWSKi,  HC  27,  3^.  -  Kp:  312-314*.    D;:  0,j^;  Df:  0,9696. 

a.^.-I>ibrom-a-phanyl-^[4-i8^p»ropyl-phenyl]-&than ,  a.a'-I>ibrom-4-i8opropyl» 
dlbensyl  C^yHifiT^  =  CeHgCHBrCHBrCA-CHCCH,),.  B.  Ans  4-Iaoi)fopyl-atilben  mit 
1  MoL-Gew.  Brom  in  Äther  oder  Chloroform  (t.  Walthkb,  Wstsucb,  J.  pr.  [2]  81,  178; 
£.  EBLKmoYSB  jun.,  Kshbxn,  A.  888,  241).  —  Blftttcben  (ans  Chlorolorm).  BriUmt  sich 
bei  172*,  schmilzt  unter  Zersetzunff  bei  181*  (K,  K.).  F:  183*  (t.  Wa.,  Wk.).  Leicht  16alidi 
in  heißem  Cblorofonn,  schwer  in  Alkohol  (K,  K.),  Terh&Hnism&ßig  leicht  in  Aceton  und  tw^ftt-i 
Pyridm  (V.  Wa.,  Wm.). 

3.  a'rhenyl^''p9eudocumyU'äihanCy.;il^=:^C^  ZurKon- 
stitution  TgL:  Krabmto,  Spilkxb,  B,  24,  2788.  —  B.  Aus  PSeudocumol,  Styrol,  und  kons. 
Schwefels&ure  (K.,  S.,  Ebsrhabdt,  B.  28,  3273).  -  ÖL  Kp:  324*  (kc^.)  (K.,  S.,  £.).  — 
Gdit  beim  Durchleiten  durch  ein  dunkeJrot^ühendes  Rohr  in  Dimethylanthraoen  vom 
Schmelzpunkt  238*  (korr.)  (8.  679)  über  (K.,  8.,  E.). 

4.  l'Methyl''4'i9aprapyl'2^hen9yl'hen90l9  ^^Benzyi'Cyfnol,  2'Methmi''S^ 
isopropyi-diian  CitHm  =  CA'CH.dH,(CH,)CH(CH,)t  (^^  •^^ct  Na  6).  B.  Durch 
Umlagerung  des  2-BenzyIiden-menthaairaB^)  (Klaobs,  B.  40,  2372).  —  Flüssig.  Kp,^: 
296-297*;  Kpi^:  176-177*.  Df:  0,9690.  nj:  1,66138;  ng:  1,66660;  n5J:  1,68098.  -  Gibt 
mit  Brom  und  AlBr,  3.4.6.642'.3^4^6^6'-Enneabrom-2-methyl-ditan. 

6.  l''Meihyl^'isapropyl'2  oder  S-benzyl-benMOi^  2  oder  S-Benzyl-^ymoif 
2'Methyl'ö'iaopropyl^dUan  oder  ö'Methyi'2'iaopropyl'dUan  C|3ti  ^ 
QiHi  •  CH|  •  C«H,(CH,)  •  CH(CH,).  ( v^L  auch  No.  4).  B.  Beim  Behandehi  eines  Gemmges  von 
Benzylohlorid  und  p-Cymol  mit  ^nk  (Mazzara,  J.  1878,  402;  Wsbkb,  J.  1878,  402).  — 
Flüssig.  Kp:  296-297*  (M.),  308*  (W.).  D*:  0,98701  (M.);  D«:  0,9686  (W.).  -  (Hbt  bei  der 
Ozydiäion  Benzoylterephthals&ure  (W.). 

6.  Teirafnethyl'benzyl'beHxol  von  Priedelf  Orot/t«,  Adar  Oyfi^  »  QtH«- 
CH.C«H(CHa)4  (v^  auch  No.7).  B.  Bei  9-8tdg.  Erhitzen  von  6  Tln.  Benzo^urol  mit 
6  lln.  Jodwassersto£fs&ure  (Kp:  127*)  und  1,2  TEl  Phosphor  auf  200—240*;  man  rehiigt 
das  Produkt  durch  Erhitzen  im  Kohlendioxydstrom  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Beimen- 

*)  2-Beiiiylideii-iBeDth«dien  ist  bis  sn  dem  für  die  Ablastang  diefes  Hsndbaeh«« 
feltenden  LiUntarMhlnßtennia  [1.  L  1910]  niobt  bochrieben  worden  (vgl.  Klagib,  B.  40,  287^ 
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tmogpn  wemUimieren  (F.,  C.»  A.,  il.dk  [6]  1»  510).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).    F:  60,6*. 

7.  TetrameU^yl'benMul'beiMoi  von  Beaurepaire  CiyH^^^  Q|Hs'(^t'C|H(CH^4 
(ygL  auch  No.  6).  B.  Bei  iLstdg.  Erhitsen  Ton  10  g  I>iiiol  mit  7  g  Benzylohlond,  60  g  CS. 
und  nur  wenig  AlCl,  (B.,  Bl  [2]  60,  ^^?L''  BlAttohen  (ans  Eiaäsig).  F:  146«.  Kpt  326' 
bis  327*.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  GHOt»  CS,  und  Eisessig,  schwer  fai  Alkohol 

8.  M'Methyl'ß^lnaphthyl'(2^'a''  oderß-hexylenCyJLp^^Oifij'CliCH^^'CH^' 
CH,(^CH,),oderCioH,'C(CH|):CH*CH,*CH(CH,),.  B.  AasMethyl-j?.naphthyl.keton und 
Isoamyhnagneshimbronud  in  Äther  (CteiOHABD,  Bl.  [3]  S6,  4M;  C.  1901 U,  626).  —  Flfissig. 
Kpi«:  176-178*     D*:  0,0806;  D!:  0,9728.    n&:  1,69124. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CiJEL^- 

1.  a.C'IHphenyl'heQoan  C^fi^  »  C,Hg-  [CHJ«G;Hs. 
aj?.y.^t.£^Hexabrom-a.rHUphenyl-hexan  Cifl^!M^«=>G^g*[CHBr].*C«H|.  B.  Aus 

.a.f-I>iphenyl-hezatrien  und  3  MdL-Gew.  Brom  in  Chloroform  (Siodlby,  Soe,  88,  374).  — 
Weiße  Nadehi  (aus  Chloroform).    F:  228-230«  (Zers.). 

2.  y.S^IHphenyl'heooanf  a.a''IHäihyi^dibenMyi  C^^^  "^^  CaHg*CHfC«Hg)- 
CH(Ctflg)*C|Hs.    B,    Durch  Oinrdation  Ton  Propvlbeosol  mit  Kaliumpersulfat  (Mobitz, 
WoLirmsTJm,  B.  82,  2633).    Aus  a-Äthyl-cu^-diphsnyl-Taleronitril  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (Kohlxr,  Am,  86,  396).  —  Krjstalle  (aus  Ugroin).   F: 
92*  (K.),  88«  (M.,  W.).    Kp«:  176«  (K.).    Leicht  Idsüch  in  organischen  Lösungrämehi  (K.). 

3.  ß.y'IHmethyl'ß.y^diphenyl'huian(?)f  a.a.aW'Teiramethyi''MbenMyt{?J 

C|At»CA'C(CS,),q;CH,)tCA(Y)(^gl-No.4).  B.  Bei  Einw.  von  P,0.  auf  Phenyüso. 
butters&ureamid  (Wallach,  d  1889  H,  1047).  -  F:  66-66«.    Kp»:  1&-140«. 

4.  Einen  KoMenwoBBerHoiT  CuHfi,  dem  vielleicht  die  Konstitution  CA*C(CHa),* 
C(CHt)t*C«Hs  Eukommt,  s.  bei  l^JodTl-isopropyl-benzol,  8.  396,  Z.  1—6  y.  o. 

6.    a.ß'BU'P.^^imeihyl^henjßlJ'äihan,    2.4.2^.4' 'TetrameU^yl^ihenxyi 

C|A,  » (CH,),C|H,-CH,CH,*C|Ht(CHg),. 

/-pibrom-8.4.S^4'-t6tra* 

B,.    Aus  den  beiden 
r,   Soc.  91,   763).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  177-178«.    Leicht  lösUch  in  Btnxof,  wenig  in  Alkohol 

6.    a.ß'BU'^IS.S'dimeihyi^hemflJ'äihanf    S.Ö.S'.S'^Teirafneihyi'diöenzyi 

C|tHtt"(CHt),CA;CHt*CH,(:;9H  B.  Durch  Oxydation  Ton  Mesitjden  mit  Kalium- 

persuBat  (Mobitz,  Wolffbnstsik,  b.  SA,  2632).  Aus  Brommesitylen  0|H|Br(CH,)s  durch 
Natrium  in  Mesitvlen  bei  ca.  160HWeilsr,  B.  88,  338;  vffL  Jankasob,  W^  B.  87,  2621). 
Aus  Mesitj^bromid  (CH|)t-CiH,*CHtBr  mit  Natrium  in  Mesitylen  erst  bei  70—80*,  dann 
bei  Siedetemperatur  (Wk).  Aus  3.6.3^6'-Tetramethyl-benzoin  durch  JodwasserstoffBfture 
und  Phos^or  (Wx.).  -  Bl&tter  und  Tafeki  (aus  Alkohol).  F:  77-78*;  Kp^:  332-332,6* 
(Wb.).  —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  verbrannt  (  Wb.).  Siedende  Salpetersiure  und 
siedendes  Permanganat  liefern  Trimesins&ure  (Wx.). 

a4"lHbrom-a.^bia«[8.5Hiiniethyl«phenyl]"ftthan,    a.a'-Dibrom*84(.8'4S'-tetra* 
methyl-dibenjiyl  C|Aßr.«(CHa),C|H,CHBrCHBrQ|H,(CH,U   B.   Aus  Hy^z^in 
oder  l8ohydrozyk>in  und  PBrg  (Law,  öac.  91,  762).  —  Farblose  natten  (4us  Xylol).    F: 
236*.    Fast  imloslich  in  Alkohol,  Chloroform,  BenzoL 

.x.x.x.x-Tatrsbit>m-8JSy8^6'-totranieihyl-<llb«ni7l  CiAtBr«.  B.  Aus  3.6.3'.'6-Te- 
trameth^-dibenzyl  mit  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  unter  2usatc  von  etwas  Jod  (  Jak- 
HA80B,  WxiLBB,  B.  87,  2626).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  170—171*. 

x.zji.x.x.x-Hezabrom-8J^8'4S'-t6trameth7l-dlbon«yl  C^jfit^.  B.  Aus  3.6.3'.6'- 
Telrameth^-dibensyl  bei  langer  Einw.  von  überschüssigem  Brom  m  Gegenwart  von  etwas 
Wasser(J.,  W.,  B.  87,  2626).  —  Feine  Nadehi  oder  derbe  Prismen  (aus  Bensol).   F:  280*. 


x.zji.x-Tetranitro-8.8.8'4S'-totrametfayl-dlb«ni7l  C^^ufi^^  »  atH|c(NOt)A.  B. 
Entsteht  fai  swei  Formen  bei  allmählichem  Eintragen  von  ca.  80  ocm  rauchender  Si^eter- 
säuxe  in  0,4  g  3.6.3^6'-Tetramethyl-dibenz3d,  gelost  in  wenig  Eisessig  (Jankasob,  Wbilxb, 
B.  87,  2624).  —  Aus  einem  Gemisch  von  Aceton  und  Wasser  krystalSsiert  die  eine  Form  in 
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Nadeln  Töm  Schmelzpunkt  206—206*,  die  «iidere  in  Prismen  Tom  Sohmebsponkt  158—160*, 
welche  indessen  nach  dem  Erstarren  erst  bei  215*  wieder  schmelzen. 

Ans  a.a-Diphenyl-a*hexylen  durch  Einw.  von  Natrium  und  AtkohdT (Mibsoh,  Cr.  186, 
634).  -  Kpi,:  164*. 

8.  a.a'Bi8'[2.4^imethyhphenylJ'aihan  (\JIn  ■"  (CH,),C|H,*CH(CHp-9tH JGHi),. 
B,  Entsteht  neben  1.6-Dimethyl-2-&thyl-benzol  bei  der  Emw.  von  ALCL  auf  eine  Lösung 
▼on  Athylidenchlorid  in  m-Xylol  (Ansgrütz,  A.  286,  326).  —  Stark  Uditbrechflnde,  Uau 
üucH^scierende  Flüssigkeit.    Kp:  323—325*;  Kp^:  169—172*.    J>?:  0,966. 

j^^j?-Tri<aüor-<i.a-bi8-[2.4-dimeth7l-pheayl]-Ithan  C^JI^Ci^  » ffJE^fifi^^ 
CH(CajCjHs(CH,)t.  B,  Aus  m-Xyk>l,  Chk>ralhydrat  und  kons.  Schwetfäsiuie  (Elbs, 
FöBSTKB,  fTpr.  [2]  88,  300;  E.,  J.  pr.  [2]  47,  47).  -  Körner.  F:  106*  (E.,  F.).  100  Tle. 
90—92  ▼oL-*/o-iger  Alkohol  lösen  in  der  K&lte  12,16  Tle.,  bei  Siedehitze  19,03  He.  (B.,  J.  pr. 
[2]  47,  77).  —  Wild  von  Zink  und  Ammoniak  ia  2.4J^.4'-Tetrameih]^-stilben  reduziert 
(£.,  F.).    Mit  alkoh.  KaU  entsteht  j?.j?Dichlor-a.a-bis.[2.4-dimethyl>idienyl]-ithy]en (E.,  F.). 

9.  a.a'Bia'[2.ö'dimethyUphenyl]'äihaH  CisHm  »  (CH^C|Ht'CSH(GH,)* 
C.H,(CHJ,. 

^^./^Triohlor-a.a-bis-[2.6-dimeth7l-phenyI]-&than  CigH^Cl,  » (GHJX^Ht* 
CH(CCl^CeH,(CH,),.  B.  Aus  p-Xyk)!,  Chloralhydrat  und  konz.  SchweKlsfture  (Slbs, 
FÖBSTKB,  J.pr.  [2]  88,  300;  E.,  J.pr.  72]  47,  47).  -  Nadeln.  F:  87*  (E.,  F.).  100  Tle. 
90— 92ToL-*/oiger  Alkohol  lösen  in  der  K&lte  9,73  Tle.,  bei  Siedehitze  9,92  Tle.  (S.,  J.  pr. 
[2]  47,  77).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Ammoniak  2.6.2^.5'-Tetrameith^- 
Stilben  (E.,  F.;  £.).  Ifit  alkoholischem  Kali  entsteht  /9./9-IMohk>rHi.o-bis-[2.5-dimethyl- 
phenyQ-äthylen  (£.,  F.;  £.). 

10.  [S.Ö'IHfnethyl'phenyl]'[2.4.e»tHn%eUMßUphe9^  2.4.ß*9^JS^' 
Pentamethyl-dUan  C^Ai  =  (CH^tC|^*C3itCA(CH,),.  B.  Ans  2.4.6.3'.5^PeQ[ta- 
methyl-benzophenon  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoos&ure  (Kp:  125—127*)  und  Phosphor 
auf  160-180MWSILEB,  B,  82, 1910;  88,  336).  Aus  2.4.6.3'.6'.Pentamethyl-b«nshydiol  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoifsäure  und  Phosf^r  (W.,  B.  88,  345).  fyiB  Brommesitylen 
CeH,Br(CH,),  mit  Natrium  in  Mesitylen  bei  ca.  150*  (W.,  B.  88,  339).  Aus  Mesitylbiomid 
(OH^.C«H,-CH^r  mit  Natrium  in  Mesitylen  erst  bei  70—80*,  dann  bei  Siedetemperatur 
(W.,  B.  88,  339).  Aus  Mesitylen  mit  Braunstein  und  62*/«iger  SohwetfeUure  (W.,  B.  88, 
465).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  67-68*;  Kp,M;  828,5-^*;  in  Alkohol  und  Eisessig 
löslich,  in  anderen  organischen  Mitteln  sehr  leicht  ( W.,  B.  88, 340).  —  Qiromsäure  in  Eisessig 
ergibt  gerin^Mengen  von  in  Alkohol  schwer  löslichen,  gelben  Nädelcben  vom  Schmelzpunkt 
229—232*  (W.,  B.  88,  343).  Durch  siedendes  Permanpanat  entsteht  Benzophenon-penta- 
carbons&ure,  durch  Chromylchlorid  hauptsächlich  Mesitoylmesitykn  (W.,  B.  88,  8^. 

x.x.x.x-Tetrabrom-[8.6-dimeth7l-phenyl]-[2.4.6-triinetliyl-ph«nyl1-met]ian 
CitHuBr«  =  C| ABr4(CH,)s.    B.   Aus  2.4.6.3'.5'-Pentameihyl-ditan  durch  kaltes  Biom  in 
Gegenwart  von  Wasser  und  etwas  Jod  (Wbilxb,  B.  88,  34J^.  —  Farblose  Tafeln  (ans  Ben- 
zol).   F:  230—232*.    Leicht  löslich  in  heißem,  m&fiig  in  kaltem  Benaol»  fast  milMioh  in 
Alkohol  und  Äther. 

x.x.x.x-Tetranitro«[8i^-dtmeth7l«ph«nyl]  -[2d4.6-trim0th7l-ph«nyl]-motluui 
CisH^OgN«  =  CisHu(N0,)4.     Aus  (unreinem;  vgL  Wxilhb,  B.  88,  335)  2^6.3^5^Ftaita- 
methyl-ditan  in  Eisessigmit  rauchender  Salpetersäure  (Jahhasoh,  W.,  B.  87,  2524).  — 
Blätter  (aus  Aceton  +  Wasser).    F:  233*. 

11.  2.4.ö.2r.4\S'-HeQutmethyl'd4phenylCJSL^^ifm;k(^  B.  Ans 
5- Jod-l.&4-trimethyl-benzol  und  Kupferpäver  bei  230— 9M)*(ULLMAinf,  luns,  Ä.  888, 48). 
-  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  52*.  Kp„,:  320*.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol 

12.  ».4.6.2'.4'.6r-Hexameihyi'd^hef%yi  CjAl.-  (GH,),q^,aH«(GHjL.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Jodmesitvlen  mit  Kupfer  auf  260—270*  (XJLUiAinr,  lunot,  Ä.  888, 
49).  —  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (  Jbbsghow,  A.  888,  50;  0. 1006 1, 
504;  VgL  GroA,  Ch,  Kr.  6,  30).  F:  100,5*;  Kp„,:  296*;  leicht  löslich  in  Äther  und  Benaol, 
schwer  in  Alkohol  (U.,  M.). 

GH,— 0(CH,)— GHC:CCtH, 


L  L^P^*^  L 

CH,— GH CH, 
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CH,— 0(CH,)— OClCiCCeH,     B.    Bei  Einw.  Ton 

8<jhlor-fi-[ph«iiylaoetjl«ii7l]-     1         Jv^rr  \     1  Aoetylohloiid      auf 

oamphaa  CiaH^a  -  I         Vi:    *'*    1  *    2.Phcnylaoetylenyl. 

CH,— GH CHt  oainph»ol-(^(8yBt. 

Naö39)  (KoTKOWSD,  »C  87,  661;  C.  1906  n,  1021).  -  F:  71-72«.  Kp|:  180- 186*. 
Leksht  löslich  in  Äther  und  Ldgioint  schwer  in  Alkohcu. 

14.  Betenieirahydridf  Tetrahydrwreten  CuHtf.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung 
▼on  Reten  in  Am^Alkohol  mit  Natrium  (Bambkrqxb»  Lodtsr,  B.  80,  9076).  —  Zähflüssiges 
OL    Kpm:280«. 

16.  Kohlenwa—er9ioff  ^^vJ^tt  ^-  Aus  10  s  des  Oxyds  C^M^O  (Syst.  No.  2370), 
erhalten  durch  Belichtung  von  Kimethyläthylen  und  Benzophenon,  bei  2-tAgunm  Erhitzen 
mit  10  g  rotem  Phosphor,  60  g  Jod  und  3Vt  g  Wasser  (Patsbnö,  Chibffi,  Q,  88 1,  362). 
-  ÖL   Xp:  281-283*. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C19H24. 

1.  a.a-IHphenpi'heptanf  a'HeocfßUdUan  C||HM«(CJa,},GH[CHJ.;CH^  B. 
Man  trägt  allmählich  8  g  Aldf  in  ein  Gemisch  aus  200  g  fienzol  und  60  g  önanthyfidenohlorid 
ein,  läßt  2  Tase  stehen  und  erwärmt  dann  3  Stdn.  lang  auf  30*  (Aüokb,  Bl  [2]  47,  49). 
Bei  der  Reduldion  des  aorDiphenyl-a-heptylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Hbil- 
lUKN,  B.  87,  1464).  -  NadekL  F:  14*  (A.).  Kp,a:  333-334  (kc^.);  Kpi«:  180«  (K.,  H.); 
Kpu:  190- ld2«  (A.). 

flua-Bi8-[4-nitro-pheayl]-heptan,  4.4'-Dinitro-a-hexyl-dltan  C^Htt04N,  »  (OtN- 
GttH4)tCH'rCHt].*CHa.  B,  Durch  Nitrieren  von  aa-Diphenyl-heptan  in  der  Kälte  (Aüqsb, 
JBTli]  47,  49).  -  Schweres  ÖL 

2.  ßJß'Bi9^[dimeihylphenylJ'firw»an(?}  0^^^=»  (CH^ßfi^CiCH^^' 
Q^d(GHs)t(T).    B,  Beim  Emtragen  eines  Gemisches  von  lOO  ccm  konz.  und  60  ccm  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  ein  abgekimltes  Gemisch  aus  100  ccm  Allylalkohol  und  1  Liter  Xylol 
KiuMfTO,  Spilxxb,  B.  84,  2788,  2790).  —  Zähflüssig. 

8.    Bi9'J2.4.6'4rimethyi'phenyg'methan9  2.4.6.2'.4\&'Heaßamethyl»diian 

9ifHt4»'(CH,)aCA;CHt*C|Hg(CH,)3.  B.  Man  yermischt  1  TL  MethjiendiaceUt  mit  1  TL 
Mesitylen,  10  Tln.  Eisesuff  und  ein«n  abgekühlten  Gemisch  von  10  Tln.  Eisessig  und  d«n 
Reichen  Volumen  kons.  I^hwelelsäure  (Baxtxb,  B.  6,  1098).  —  Prismen  (aus  ißher).  Er- 
weicht TOT  dem  Schmelzen  und  schmilzt  bei  ISiO*. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^^. 

1.    a.^JHphenyl-'Oeian  C^^  —  CiHg*[CHj8*CeHg. 
a./X.y.d^.i7.^-Oktabrom-a.^-diph«nyl-ootan    CatHitBr.  «>  C;^  •  [GHBrJg  •  CfH..     B. 
Ana  a.^-Diphenyl-a.y.t.i7-octatetien  und  Brom  in  Chloroform  (Frmo,  Batt,  A,  Ml,  lOQ).»  — 
Krystalliniaohes  Pulver  (aus  Nitiobenzol).    F:  248*  (Zers.). 

cuß'BiS'ld^HMopropyM^henylJ'äihan,    4.4^'IHisopropyi'diöenzyif   IH^ 

'  '      ~    T!,CHt-CÄCH(CH,)t.    B.    Beim  Behandeki  von 


H  C,Ai«=(CH^^         ,    .       .       _    ,    .  „. 

Oominykhlond  mit  Natrium  (Cahhizzabo,  Rossi,  A.  181,  261).  —  Blätter.    Siedet  unzersetzt 
obefhalb  360*. ,  7Ämn%\u^h  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Äther  und  CS,. 

a/X.-I>iolilor-a./^-bi8-[4-iaopropyl-phe(nyl]-&than,  (La'-I>i6hlor-4i4'-diisopropyl- 
dibOTUiyl, oo'-Didhlor-dioumlnyl Ca»HLCl, » {CR^CE  C^CmCÄ'CUCi'Cfi^'imiCELL. 
B.  Ana  HydxoounMnoin  und  PO«  (RjIb/B.  10,  64).  -  Nadeki (ans  Alkohol).   F:  lfi-1^ 

cb/^>IH1)rom-a^bi8-[4-isopropyl-phe(nyl]-&thanteui'-Dibrom-4.4'-diiaoprraylHU- 
ben^rl*  oa'-Dibrom-dloaminyl  a^MBr,»(CHs),CHCeH4CHBrCHBrCA'CH(CH,),. 
B.  Aus  4.4^Diisqprop3^-stilbeii  und  Brom  in  Chloroform  (Law,  8oe.  81,  760).  —  Nadeln 
oder  Platten  (ans  Benzol).  F:  213—214*  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heifion  Benzol,  schwer  in 
Chlorofonn,  sehr  wenig  in  AlkohoL 

2.4.S^.4\S^'HeoDamethyUdii^enMyi  CJSL^  » (CH,)AH,CH,CH,qA(CHi)f 

a-Brom-a^bia-[aA5-triin0th7l-ph«nyl]-äthan ,    a-Brom-a./MipseadooniMl- 
ftthan,    a3rom-8.4Jk8'w4'4S'-hexametfayl-dib«ni7l    CuHnBr  »  (CH,;LC|Ht*CH,*CHBr« 
Qfijpa^    B.  iBntsteht,  neben  aa'•IMbrom-2.4.6.2^4^6'-hexamethyl-dibellzyl  und  a.a^.x- 
Ifibi0m.2.4.6^.4'.6'-hexäitt0thjd-dibcnsyl  (S.  624),  beim  Vefsetaen  einer  gdcühlten  Lösimg 
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▼on  11g  2.4.6.2^4^6'-Hexamethy^Rtilb6n  in  CS«  mit  2  oom  Brom»  oelöBt  in  20  com  OSt»  •& 
der  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  62).  -  F:  177*.    laicht  Idalioh  in  AlEohd,  IMioh  in  Aoetoo. 

(Li9-I>ibrom-a.^bi8-[2.4.6-trimeihyl-phenyl]-&than »  a.^I>ibrom-a./^-dip«eQdo- 
oomyl-äthan,  eui -Dibrom-2.4.6.SU'4S'-hexameth7l-€llbenji7l  Ca^HMBr,  »  (PE^^^JEL- 
CHBrCHBrdHt(CH,)|.  B,  Aub  2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl.8tilbeii  mit  Brom  in  Sohwetfel- 
kohlenstotf -Losung;  bleibt  bdm  Auskochen  des  Reaküonsprodukts  mit  Aoeton  angelöst  (E^AS, 
J.  pr.  [2]  47,  52).  —  Blftttohen  (aus  CHCi^.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238—243*.  Sdir 
schwer  löelioh  in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  CHClt,  CS«  und  BenzoL  —  Beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kali  entsteht  Hexamethylstilben. 

a.a'.x-Trlbrom-2.4JS.S'.4^5'-hexamethyl-dlbenj|yl  C^HtsBr.  » (CH,),C»HBr  GHBr- 
CHBrCiH^CH,)«.  £:  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  2.4.5.2'.4^5'-Hexamethyl-BtilbeIl  in 
CS.  (Elbs,  J.vr,  [2]  47,  63).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  gegen  240*.  Sehr  schwer 
losuch  in  Alkohol 

4.    a.a'BiS'[2.4.ö^trifnethyi^henyU'dthanf  a.a^Dipseudoeumyl'-äihmh 
2.4^.2^.4'Ui\a''Heptame^hyUdiian    C^m  =^  (CH,),C;H^C»(CH^C|H^  B. 

\  anderen  Produkten  beim  &ooh«i  c' 


Entsteht,  neben  2.4.6.2'.4^6^-Hexamethyl-8tilben  und  i 

alkoh.*  Losung  von  ^./^.^•Trichlor-a.a-dipseudocumyl-äthan  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  (Elbs,  J.  pr. 

[2]  47,  51).  —  Krystsilkmsten  (aus  Petroläther). 

^^.j?-Tri6hlor-a.a-bis-[2.4.6-trimethyl-phe(nyl]  -&than,  ^.^Triohlor-aa-dipaeiido- 
ournyl-athan  C^fi^^^  =  (CH,),aH,CH((Xl,)dHJCH,)t.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
aus 260g FBeudocumol und  170 g Chloralhydrat allmfihlich mit 600—800 oom konz.  Schwefd- 
säure  (iS^,  J.  pr.  [2]  47,  48).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  143*.  100  He.  90—02  v<^- 
VJger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  0,328  Tic,  bei  Siedehitze  4,04  Tle.  Leicht  Idslioh  in  GHCI„ 
CS^  Aceton  und  BrazoL 

10.  /9.|9-Dip8eudocumyl-propaii(?) CtiHtg=: (CH8)8CJEtC(CH,)t.C«H,(CH,),(?). 
B.  Entsteht  neben  einem  polymeren  Harze  (C«H«g),  beim  Eintragen  eines  Gemisches  ans 
100  ccm  reinet  konz.  und  60  ccm  rauchender  Schwelelsäure  in  em  abgekühltes  Gemisch 
ans  100  ccm  Allylalkohol  und  1000  ccm  Pseudocumol  (Krabbob,  Spilkbb,  B.  M,  2788).  — 
Sehr  dicküüssiff.  Siedet  oberhalb  300*  (K.,  S.,  B,  M,  2789).  —  Liefert  beim  DestilUeren 
unter  Druck  Dimethylanthraoen,  Tetrameth^^benzole,  Xykd  und  andere  Produkte  (K., 
Sp.,  B.  88,  2266). 

11.  a47-Bi8-[3-t6rt-butyl-ph6nyl]-äthaii,  3.3'-Di-tert-butyl-dibenzyl  CtsH^ 
=  (CHa^sC  •  C,H4 .  CH,  •  CH,  •  C,H4  •  CCCHs)«.  B.  Duioh  Oxydation  von  m-tert-BulTl. 
toluol  mit  KaliumpersuHat,  neben  m-tert.-Butyl-benzaldehyd  (Mobitb,  Wolffbastbui,  B, 
82,  2633).  -  Blättchen.    F:  149*. 

12.  Pentaäthyl-benzyl-beazol,   Ph6ayl-[p6iitaäthyl-phenyl]-Riethan, 
2.3:4.5.6-P6iitaäthyl-ditan  Ct3H„=:C«Hs.CH,.C«(CtH,)s.    B.    Bei  l-stdg.  Er- 
wärmen  von  30  g  Pentaäthylben^l  mit  12  g  Benzylchlorid  und  etwas  Aid«  auf  100*  (Foübhixb, 
^[317,664). -Nadehi  (ans  Alkohol).   F:  88-89*.    Siedet  oberhalb  860*.    100  Tle.  Alkohol 
16sea  bei  18*  0,9  Tle.    Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Äther  und  kaltem  BenzoL 

13.  Araidien  C»H4t  oder  CieHi«.  B.  Durch  Eriiitzen  von  Aniidk>llMBoarbanikäare- 
ester  (Syst  No.  162(9  auf  360*  (Klobb,  Bl  [3]  86,  742).  -  Nadeb  (ans  Äther).  F:  834*  bis 
236*.  Sublimiert  bei  höhere  T<unperatur.  Leicht  löslidi  in  Benaol,  sehr  wenig  in  siedendem 
AlkohoL    Färbt  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und  HtS04  violett. 


L  Kohlenwasserstoffe  CnHjta-ie. 

I.  Kohlenwasserstoffe  CitH,. 

1.    l'Ae^iylenyUnaphU^aUnf  a^NaphihyU€Uie%iflei^  Oy^  B. 

.US  1^-Ghkr-l-vinyl-naphthalin  (8.  686)  und  höchst  kons,  alkoh.  Kali  (Lbbot»  BL  [Sj 
6,  386;  C.  r.  118,  1066).    Durch  ErhÜsen  von  ezo-DichlOT-l-äthyl-naphthalin  (8.  669)  mit 


Aus  l^-Chkr-l-vinyl-nai^thalin  (8.  686)  und  höchst  kons. 

6,  386;  Cr.  118,  1066).    Durch  ErhÜsen  von  ezo-DichlOT-L      ^       .  .  , 

kons,  alkoh.  KaU  auf  110*  (L.,  BL  [3]  7,  648).  -  Flüssig.    Kn..:  143-144*.    ti  1,067.  - 
Wird  von  Schwefelsänre  in  MethyWnaphthyl>keton  übergetflhrt.   —  AgCuH^    Misder- 
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■ohlag»  M18  a-Xapbthyl-aoetylen  und  ammoniakalisohem  AgNO«.  —  AgCnH,  +  AgNO,.  Hell- 
gelber Niedenohiag,  aus  a-Naphthyl-aoetylen  und  alkoh.  AgNO,. 

2.  2'Aeetytenyi'maphthalinf  ß^Naphthyl^acetylen  0|sHs»CiJE{,*C:CH.  B. 
Aus  2^-C^or-2-vinyl-naphthAlin  mit  alkoh.  Kali  (Lsroy,  Bl  [3]  7,  648;  C.  r.  U8,  1058). 
—  F:  36^  Löalioh  in  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Wird  von  Schwefelsäure 
in  Meihyl-^-naphthyl-keton  übergeführt.  —  AgC^iH,.    Farbloser  Niederschlag. 

HC=CH  B.   Aus  Acenaphthen  (S.  586)  beim  Überleiten  über 

>  >    *I  rotglühendes  Bieioxyd  (Bshb,  vak  Dobp,  B,  6,  753; 

3.  Aeenaphthylen  /  \x  \  A.  172,  276;  Blümbnthal,  B.  7,  1092).  —  Qelbe 
^1 A  *"                             r       I      *i  Frismen  (aus  Äther).    Rhombisch  (Billows,  Z.  Kr, 

\«A»/  ^'  ^^'  ^'  ^^^-  ^-  Ö2-93»  (Bl.,  VAN  D.). 
v^  \/  Siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  ca.  265— 275^ 
(Bl.).  I^:  0,89882  (Fbllxni,  O.  81 1,  9).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzin 
(Bl.).  ämshungsrermögen:  Fib.  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tuok,  Soe.  88,  1908.  — 
Wird  yon  Chromsäureffraiisoh  zu  Kaphthals&ure  oxydiert  (Be.,  vah  D.;  Bl.).  liefert  mit 
Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  Acenaphthen  (Bs.,  vak  D.;  Bl.).  Gibt,  mit  Wasserstoff 
bei  250*  über  Nickel  geleitet,  Aoenaphthentetrahydrid  (Padoa,  Fab&is,  R.  A,  L.  [5]  17 1, 
114;  Q.  38 1,  331). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

BrC  :  CH     B,    Beim  Kochen  von   1.2-Dibrom-acenaphthen   mit 

l-Brom-acenaph-    ,^^,A^     Alkohol  oder  alkoh.  Kali  (BLUMBifTHAL,  B,  7,  1094). 

thylen  CifH, Br  »         [      |       | '   —  Flüssig.    Nicht  unzersetzt  flüchtig.  ~  liefert  mit 

^^^^^'^N^^      Brom  oranserote  Blätter  einer  Verbmdung  Q^JS^t^ 

die  bei  der  Oxydation  anscheinend  Bromnaphthalsäure  gibt. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^sH^o. 

/^v^CHtv /X      B,  Bei  der  Destillation  der  Stein- 
1.    FtuartUf  O'IHph^nylen»  r      1     *      I      *l     ^^^^  daher  im   Steinkohlenteer 

fneihan  Crfitm  »  I«     j I      •!*    enthalten  (Bsbthklot,  A.^.  [41 

\y  \y      12,  222).  -  Beim  Eintröpfehi  von 

10  Tln.  Methylenchlorid  in  ein  Gemisch  aus  15  Tln.  Biphenyl  und  1  Tl.  AlCf,  (AnfAM, 
A,  eh,  [6]  10,  235).  —  Beim  Durchleiten  von  Diphenylmethan  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Qbabbb,  B,  7,  1624;  A.  174,  194).  Neben  2-Oxy-diimenylmethan  aus  2-Amino-diphenyl- 
methan  durch  Diaeotieren  und  Kochen  des  IMazomumsulf ats  in  wäßr.  Lösung  (O.  Fisohek, 
SoHiiii>T,  B.  A7,  2787).  —  Bei  der  Destillation  von  Fluorenon  über  Zinkstaub  (Frrno,  B.  6, 
187;  Frmo»  Schmitz,  A,  188, 135).  Beim  Erhitzen  von  Fluorenon  mit  Jodwasserstoffsäpre 
und  Phosphor  auf  150—160*  (Qbabbs,  B.  7,  1625).  Aus  9-Methylen-fluoren  durch  Destil- 
lation über  Niokelpulver  im  Wasserstoffstrom  (Manohot,  Kbisohs,  A.  887,  202).  Durch 
Erhitaeo  der  Fluoren^oarbonsäure^O)  auf  280>-290*  (Dklaobs,  Bl  (3]  27,  877).  Beim  Er- 
hitsendea  Chinolinsalzes  der  Fluoren-carbonsäure-(9)  auf  160—170^  (Stavdinokb,  B.  88, 
3067  Anm.  1).    Beim  Glühen  von  Fluorendioarbonsäure  (Syst.  No.  994)  mit  Kalk  (Bam- 

C  H 
BXBQXB»  HooKBB,  A,  5IS8,  162).    Aus  Fluorenylglyozylsäure   i*Z^^CH-CX)*CX)tH  durch 

Erhitzen  auf  150*  neben  CX)  und  CX)t  (W.  WtsuoBHüS,  DsKSOHTiB.  86,  760).  Aus  dran 
Äthylfltter  dieser  Säure  beim  Erhitzen  über  200^  sowie  bei  der  Einw.  siedender  Ätzalkaüen 

(W.  Wi.f  Dl.,  B,  86,  760).  —  Beim  Glühen  von  Bii-diphenylenäthen  A'^/^-^Oi^Z*  mit 

Zinkstanb  (Gbabbx,  v.  Mantz»  A,  280,  244).  Bei  der  DestOlation  vonrhenanthrenchinon 
über  OaO  j[ Ansgküts,  Sohulos,  A.  186,  44).  Beim  Erhitzen  von  Ellagsäure  (Syst.  No. 
2843)  mit  Zinkstanb  im  Wasserstoffstrom  (Barth,  Goldsghicixdt,  B,  U,  846).  Durch  De- 
stillation von  Resoflavin  (Syst.  No.  2843)  mit  Zinkstaub  (Hsbzio,  Tsohxbns,  Epstein,  if. 
28,  286).  ^ 

DariL  Zur  technischen  Gewinnung  von  Fluoren  verschmilzt  man  die  festen  Kohlen- 
wasserst  off €y  die  sieh  aus  der  bei  270—300®  siedenden  Fraktion  des  Steinkohlenteers  aus- 
sdheiden»  mit  Natrium  bei  180— 200^  trennt  die  Natriumverbindung  des  Fluorens  mechanisch 
von  den  nnanmriffenen  BM;leitkohlenwasserstolfen,  zersetzt  sie  mit  Wasser  und  destilliert 
das  abflesdüeaene  Iluoren  un  Viünium;  die  Überführung  des  Fluorens  in  seine  Natrium- 
veririnoung  kann  auch  mit  Natriumamid  oder  mit  Natruim  in  Gegenwart  von  Ammoniak 

BULSTBIirt  Hsadbnoh.    4.  AvfL    V.  40 
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oder  Ammen  (wie  Anilin)  bewerkstelligt  weiden  (Qee.  f.  Teerverwertimg,  D.  R.  P.  203312; 
200432;  C.  1808 II,  1660;  18081,  1915;  Wsissosrbkb,  B.  41,  2015).  Abeoheidong  des 
Fluorens  ab  Kalinmverbindung  durch  VerBchmelsen  der  fiuorenhaltigen  Kohlenwasserstoff- 
Gemische  mit  Kali:  Akt..Gee.  f.  Teer-  n.  ErdöUnd.,  D.R.P.  124150;  C.  1801 H,  002; 
WnssQSRBKB,  B.  84, 1059.  Direkte  Isolierung  des  Fluorens  aus  der  bei  300—320*  siedenden 
Steinkohlenteeifraktion  und  Reinigung  in  Form  der  Pikrinsftuieverlmidung:  Bakbub,  A.  dk 
[51 7,  483).  Reinigung  des  käuflichen  Fluorens  durch  Umkrystallisifiren  ans  Terd.  Natrium- 
ithylatlösung:  TmxLB,  Hbmlb,  A.  847,  296  Anm. 

Fluoreo  krystallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  lichtbest&ndigen  Blättchen  mit  schwacher 
Fhioresoens  (Frmo,  Schmitz,  A.  188,  136;  TgL  Bsbthxlot,  A.  ck.  [4]  IS,  223).  F:  116* 
(DxLAGBS,  Bl  [3]  87, 878),  114*  (Wxissosbbkb,  B.  84, 1660),  1113*  (BiB.).   Leicht  snblimier- 


bar  (Beb.).  Sublimationsgeschwindigkeit:  Kxmff,  J.  pr.  [21  78,  236,  266.  Kp:  293-295« 
(kcMT.)  (Fl,  Sohm.).  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiBon  Alkohol,  in  Äther, 
BeoBol,  CSt  (Fl,  Sohm.),  m&^gin  kaltem  Chlon^orm  (Hodokinson,  Matthsws,  8oc.  48» 
170).  —  Breohungsvermögen:  (^ilbsotti,  0.  80 1,  160;  Abmstbono,  Robsbtsoh,  8oc.  87, 
12tö.  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tüok,  8oe.  88,  1909.  Luminesoenzersoheinungen  im 
Kathodenrohr:  PoGHBTHiro,  E.  A.  L.  [5]  18 II,  360.  —  MagiMtisdha  Rotation:  Ab.,  Ro. 

Fluoren  gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Essigsäure  Fhiorenon  (Fnno,  ScoDim, 
A.  188, 141 ;  Gbabbb,  Ratbanu,  A.  878,, 268;  vgl  Fahto,  if.  18,  584).  Bei  der  DestüJatkm 
Ton  ^uoren  über  erhitstes  Bleioxyd  entstehen  Bis-dij^enylen-äthan  (8.  748)  und  Bia- 
diphenylen-äthylen  (S.  762)  (db  la  Habpb,  vah  Dobp,  B.  8^  1048;  Qbabbb,  Smn»,  A. 
881, 2, 6;  Gbabbb,  t.  Ma2(TZ»  B.  86,  3148)  sowie  9-Methylen-fiuoren  (Makohot,  KRTBrniB, 
A.  887,  200).  —  Einw.  Ton  Jodwasserstoffsäure  (bei  0*  gesättigt)  auf  Fluoren  bei  275*:  Bab- 
BIBB,  A.  eh,  [6]  7,  610;  J.  1876,  418.  Beim  Erhitsen  mit  Jodwasserstofisäure  (D:  1,7)  und 
rotem  Phosphor  auf  250—260*  erhielten  LiBBBBiCAim,  SraoBL  (B.  88,  781)  und  Shbobl 
(B.  41,  885;  48,  919)  Fluoienperhydrid  C,Ar  O^nrB  {m.  [3]  4,  266)-erhyt  bei  künerer 
Einw.  geringerer  Mengen  von  Hl  und  Phorahor  Fluorendekahydrid  C^fi^;  Sohmii»,  Mbsobb 
(B.  40, 466tl^  und  Sohiiii>t,  Fisohbb  (B.  41, 421(8)  erhielten  auch  unter  den  von  LnntBBMAifK, 
Sfibobl  angMebenen  Bedingungen,  ja  sdbst  bei  noch  enersisdierw  Behandlung  des  Fhiorens 
mit  HI  und  Phosphor  nur  Fluorendekahydrid.  Fluoren  laß  sich  durch  Erhitsen  mit  Wasser- 
stoff unter  120  Atmosphären  Druck  bei  290*  in  Gegenwart*  yon  NLO«  su  Fluorendekahydrid 
C|tH||  und  zu  Fluorenj^erhydrid  reduzieren  (Ipatjbw,  B.  48,  2093;  SC  41,  764^.  —  Beim 
Einleiten  Ton  Chlor  in  eme  Chloroformlösung  des  Fluorens  erh&lt  man  Dichlor-flnoran  (HoDO- 
KIN80H,  Matthbws,  8oc.  48,  170).  Dieses  entsteht  auch  beim  Leiten  von  Chbr  in  auf  120* 
erhitztes  Fluoren  (Qbabbb,  t.  MIntz»  A.  290,  246).  Bei  längerem  Einleiten  yon  Qüor  in 
die  Lösung  des  Fluorens  in  CSf  entsteht  ein  Triohlorfluoren  (Holm,  B.  16, 1082).  Leitet  man 
Qüor  in  Fluoren,  das  auf  250—280*  erhitzt  ist,  so  entsteht  Bis-di^enylen-äthen  (Gb.,  ▼.  ILl, 

A.  S80,  24^.  Tropft  man  Brom  in  eine  stark  mkuhlte  Chloroformlösung  von  Fhboren,  so 
erhält  man  Brom-fluoren  (F:  101—102*)  (Hodo.,  mat.,  8qc  48,  165).  Dieselbe  Verbindung 
entsteht  auch  beim  Einleiten  von  1  MoL-Gew.  Bromdaoopf  in  Fluoren  bei  113—116*  (Chu, 
y.  Ma.,  A.  S80,  238).  Durch  Einleiten  yon  2  MoL-(3ew.  Bromdampf  bei  113—116*  entsteht 
2.7-Dibrom-fluoren  (Gb.,  y.  Ma.,  A.  S80, 239).  Dieses  entsteht  auch  aus  Fluoren  und  2  MoL- 
Gew.  Brom  in  CS^(Babbibb,  A.  eh,  [61 7, 490;  Frmo,  Sghmits,  A,  198, 137 ;  Wbbnbb,  Sg4»xb, 

B.  87, 3029)  oder  m  siedendem  Chloroform  bei  Aussclüuß  des  dirdsten  8onfienBohtes(Somfi]>T, 
Bavbb,  B,  88,  3765).  Versetzt  man  eine  Lösunff  yon  Fluoren  in  siedendem  Oklorolofm  im 
direkten  Sonnenlicht  mit  4  MoL-Gew.  Brom  und  kocht  bis  zum  Aofliören  der  HS^Butwiidc- 
lun^  so  erhält  man  2.6(T).7-Tribrom-fluoren  (SomoDT,  BaübiO.  Leitet  man  Bromdampl 
in  fluoren,  das  auf  240-250*  erhitzt  ist,  so  entsteht  Bis-d^phenylen-äthen  (€biL,  B.  S6, 
3146;  Gb.,  y.  Ma.,  A.  S80,  240).  —  Beim  Eriutseo  yon  ITuoren  mit  Schwefel  entstehen  Bis- 
diphenylen-äthan  und  Bis-dqihenylen-äthen  lOaL,  B.  86,  3147;  OaL,  y.  Ma.,  A.  MO,  24Q. 
Tropitman  1  MoL-Gew.  C^ilorsulfonsäure  in  eine  irut  gdcühlte  Lösung  yon  Fluoren  in  Chloro- 
fonn,  so  eihält  man  Fluorensulfonsäure  (Hodo.,  Mat.,  8oe.  48,  166).  —  Fluoren  liefert  mit 
Amylnitrit  oder  Athylnitiit  in  Äther  bei  Gegenwart  yon  KuHumäthylatr  das  Tfattumsslf 
des  Fluorenonoxims  (Wisligbnüs,  WALDXüLLBlt,  B.  ^  S3S6).  In  ähnifeher  Weise  ent- 
stdit  mit  Athylnitrat  und  Kaliumäthylat  in  Äther  das  ir^aiiima^p  des  9-Isonitro-fhiorens 
(S.  628)  (Wis.,  Wa.,  B,  41,  3336).  Fluoren  läBt  sk)h  in  Eisessig  durch  Sa^petcnäni«  (D: 
1,4)  zu  2-Nitro-fluoren  (Sibasbubobb,  B.  17,  107;  Dibls,  B.  84,  1759),  durch  fanohende 
Salpetersäure  zu  2.7-Dinitro-fluoren  (Fnno,  Sghmits,  A.  108,  140)  nitrieren.  —  Fluoren 
geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Fluorenkalium  über;  ^eidizeitfg  eiMiBteht  aber  etwas 
IMphenyl-oarbonsäure-(2)  (Wbobb,  BObiho,  B,  86,  878). 

Beim  Erhitzen  yon  Iluoren  mit  Benzykhkirid  und  KOH  auf  870*  eihäH  man  9.9-I)ibens^- 
fhioren  (Thiblb,  Hbnlb,  A.  847,  299).    Beim  Erhitzen  yon  Huoren  mit  Benzykhkrid  und 
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Zinkstaab  entsteht  2-Beiizyl-flaoren  (Ooldsohmisdt,  M.  S,  443;  vf^  Fobtnsb,  M.  86, 
460).     Aus  Fluoren,  o-Xylylenbromid  und  KOH  entsteht  bei  230®  Aylylenfluoren 

V^*^C<^«>C,H4  (Fkcht,  B.  40,  3890).     Beim  Erhitzen   von  Fluoren  mit  Diphenyl- 

diohlormethan  auf   326*    entsteht  9-Diphenyhnethylen-fluoren    l*^^)>C:C(C,Hg),  (Kaüf- 

MAHK,  B.  S8,  76).  —  Fluoren  liefert  mit  Benzaldehyd  und  NatriumllihylatlQBung  9-Benzal- 
fluoren  (Tmm^s,  B.  SS,  862;  Thuelb,  Hsnlb,  ä,  847,  296).  —  Reagiert  mit  AmeisensAuie- 
ithj^etter  in  Q^genwart  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Methenyl-bii- 
fluoren,  in  Gegenwart  von  Kaliumätlylat  in  abaoL  Äther  unter  Bildung  von  9-Formyl- 
fluoren  (WisuosKUS,  Dsnsoh,  B,  86,  766;  Wisugbnüs,  Waldmüllxb,  B.  48,  786).  Kon- 
densiert sieh  mit  Benzoeeäurejithylester  in  Gegenwart  von  Natrium  zu  9-Benzoyl-fluoren 
(Syst  No.  668)  (Wxrnxb,  B.  88,  1287).  Reagiert  mit  Benzoylohlorid  und  Aia.  unter  Bil- 
düng  von  2.Benzoyl-fluoren  (Svst.  No.  668)  (Fortnkb,  M.  88,  922;  Febrisb,  M,  SM,  691}. 
Kondensiert  sich  mit  Ozals&uredi&t^lester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zu  Fluorenyl- 
fflyoxyls&üreester  (Syst.  No.  1300)  (Wislioenüs,  B.  88,  771;  Thixlb,  B.  88,  861).  Die  Kon- 
densation mit  Phthalsäureanhydrid  in  Qeg&ninat  von  AIQ,  führt  zu  o-Fluorenoyl-benzoe- 
säure  (Syst.  No.  1304)  (Gk>u>80HMiBi>T,  Lifschitz,  B.  86,  4036;  Fortnkb,  M.  86,  460). 


Fluoren  löst  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  zunächst  nicht  auf;  beim  Erwärmen 
löst  es  sich  mit  schdn  blauer  Farbe  (Gk>u>scHMiBi>T,  Lipsohitz,  B.  86,  4036). 

Zum  Nachweis  von  Fluoren  im  Phenanthren  und  Anthracen  ox3rdiert  man  das  zu  unter- 
suchende Produkt  durch  6-stdff.  Kochen  mit  Kaliumdiohromat  und  verd.  Schwefelsäure, 
destilliert  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisiert  das  mit  Wasser- 
dampl  Übergegangene  langsam  aus  Alkohol;  es  scheiden  sich  dann,  neben  unoxydierten 
Kohtonwasseratoffen,  kompakte  Krystalle  von  Fluorenon  aus  (Ansohütz,  B.  U,  1216). 

Fluorennatrium.  Vgl.  darüber  Wbissqbrbbb,  B,  41,  2914.  —  Fluorenkalium 
KCjjÄ*  ^^  Durch  Verschmelzen  äquimolekularer  Mengen  Fluoren  und  Kaliumhydroxyd 
bei  280*  (Wbissobrbeb,  B,  84,  1669).  Gelbbraune,  amorphe,  spröde  Masse.  Seht  begierig 
Kohlendiozyd  an.    Wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Fluoren  zerlegt. 

Verbindung  von  Fluoren  mit  Pikrylchlorid  (}|9H«o+(OtN),C|HtCl.  Orange- 
gelbe Nadeln.  F:  69—70*  (Ltbbbbmanh,  Palm,  B,  8,  378).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst  No.  623. 

.J'luorenchinon''  Cyjfifi^.  B.  Wurde  neben  Fluorenon  erhalten,  beim  Behandeln 
von  unreinem  (vgl  Frrno,  Schmitz,  A.  188,  142)  Fluoren  mit  CrO^  und  Essigsäure;  nach 
mehrstündigem  &wärmen  wurde  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  getrocknet  und 
dann  aus^iran  Gemenge  von  Benzol  und  Alkohol  umkrystallisiert  (Babbibb,  A,  ch,  [6]  7, 
600).  —  Gelbe  kSmige  Aggregate  (aus  Benzol).  F:  181- 182*  (B.).  -  Wäßr.  schwef&fle 
Säure  erzeugt  bei  100*  ein  Reduktionsprodukt  (farblose  Nadeln);  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wisserstoffsKure  und  rotem  Phosphor  auf  180*  wird  Fluoren  regeneriert  (B.). 

8-Ohlor-fliior«n  CiAGl  «  rZ^^CHCl.   B.   Beim  Erwärmen  von  9-Ozy-fluoren  mit 

VOL  in  Benzol  (Wbbnbb,  Gmod,  B.  87,  2896).    Aus  9-Ozy-fluoren  mit  Chlorwasserstoff  in 
'  \  (Staudikobb,  B.  88,  3061).  -  Nadehi  (aus  wä6r.  Alkohol).    F:  90*  (W.,  G.).    Sehr 
Sslioh  in  warmem  Alkohol  (W.,  G.).  —  Wird  in  äther.  Lösung  durch  Zink  zu  Bis- 
Srlen-äthan  reduziert  (St.).   jrarbt  sich  bei  längerem  Stehen  mit  kons.  Schwefelsäure 

ö.). 

CiH.Glv 
x.x-I>iählor-fluor«ii  C|AC3t  ^  X-a  ri/^^**    ^'  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 

Lösung  von  Fluoren  ki  GHGL  (Hodokinsoh,  Matthbws,  Soe.  48, 170).  Bei  Behandlung  von 
Fluoren  bei  120*  mit  Chlor  (Qbabbb,  v.  Mantk,  A,  S80,  246).  —  Tafeln.  F:  128«;  sublimiert 
unsetsetat  (H.,  M.).  »  ^^^rd  von  Chromsäure  zu  Diohlcvfhioranon  vom  Sohmelniunkt  168* 
oxydiert  (H.,  M.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetste  Lösung  von 
Dichknfluoren  in  CGI«  entsteht  die  kiystallisierte  Verbindung  OyJELßi^i  dieselbe  liefert  mit 
alkoh..  Kali  einen  roten,  bei  HO*  schmelzenden  Körper  (H.,  M.). 

8.9-Diohlor-fluor«n  CiAd«  —  !irv^^><^^    ^*    ^^  Fluorenon  beim  Erhitaen  mit 

PClft  (Smbdlbt,  «Soc  87, 1261).  -  FarbloseVrismen  (ans  Benzol).  F:  103*  (Sm.).  —  Wird  von 

40* 
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hciBem  WMser  heftig  setBetst  (Sm.).  Gibt  mit  alkoh.  Ka1himfm1fldl6rong  Bift-diplMnykn- 
ithen  (8m.).  Lost  sich  in  kons.  SohwefelB&iiie  zuerst  farblos;  die  Lösung  wird  nAoh  knziem 
Stehen  violett  (Sohlxnk,  Hxbzsn8Tkin,  A.  878,  28  Anm.). 

x.x.x-Tri6hlor-fiaoren  C|,H,Clt.  B.  Bei  l&ngerem  Einleiten  yoa  CSilor  in  eina  ] 
Ton  Fkioren  in  08«  (Holm»  B.  16,  1082).  —  Bl&ttohen.  F:  147*.  Schwer  loalkh  in  / 
und  Äther. 

GaHJSrv 
x-Brom-fluoren  C|ABr  =  i  ^^    ^/OH«.    B.   Beim  Eintrdpfebi  von  Brom  in  ein» 

stark  geknbHe  Lösung  von  Fluoren  in  CHC!«  (Hodokiksok,  MatthxWs,  8oc  48, 18fi)*  D«^ 
Binw.  von  Bromd&mpfen  (2  At.-Gew.)  auf  Fluoren  bei  113—115*  (QEA»m»,  ▼.  Makei« 
A.  880,  23S).  -  Nadeb.  F:  101-102«;  äußerst  löslich  in  kaltem  ChkxroformJH.,  M.).  — 
Geht  bei  der  Oxydation  in  x-Brom-fluorenon  vom  Schmelzpunkt  104*  über  (H.,  IL). 

e-Bitmi-flnoren  PiABr -- i*Z^^>^        B.  Aus  9-Ozy-fluorQQ  in  Eisessig  durch  HBr 
(Staüdikosb»  B.  88,  3061).  —  Kiystalle  (aus  Ligroin).    F:  104*. 

CLHsBrv 
8.7-I>ibrom-flaor«n    CiA^Tt »  Z^^ru^y^^^    ^'    ^^^^^'^  'Eiow.  von  2  MoL-Gew. 


Brom  auf  Fluoren  in  CSt-Lösung  (Fimo,  Sohmits,  A.  198,  187;  Wxbnse,  Booam,  jB.  8T, 
8029).  Durch  Bromieren  von  Fluoren  in  Qüorolorm  mit  einem  geringen  Übenduiß  an  Broos 
(HoDOKiirsoN,  Matthsws,  8oe,  48,  166).  Aus  Brom  und  Fluoren  in  siedepder  Chloroform- 
lösung  unter  Ausschluß  des  dirdcten  SoniMnliohtes  (Schmidt,  Baüsb,  jB.  88,  8766).  ^ 
Farbk)se  Tafeki^Mis  08«  (Fl,  SoHMin;  W.,  £.)  oder  Qüorolorm  (Schmidt,  B.). 


prismatisch  (Abzbuhi,  A.  198,  138;  v^  Ontk.  Ck.  Kr.  6,  428).  F:  166*  (H..  M.),  164* 
Schmidt,  B.),  163*  (W.,  E.),  162-163MF.»  Schmtb).  Fast  unlösUdi  in  kaltem  AUcohoL 
zittnlich  leicht  inÄther,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol  und  08^  (H.,  M.; 
F.,  Schmus).  —  Gibt  mit  Cihromsiure  und  Eisessig  2.7-l>ibr(mi-fluoreiion  (H.,  M.).  lidsrt 
beim  Glühen  mit  Kalk  Diphenyl  (Babkbb,  A.  eh,  [q  7,  482). 

8.6(P).7-TribTom-fluor«iC|»H|Br,.  B.  Aus  10  gFhioren  und  88 g Brom  in  siedender 
Qiknolormlösung  in  direktem  Sonnenlicht  (Schmidt,  Baubb,  B.  88,  S766)*  —  Nadeln  (aas 
Alkc^iol).    F:  200*.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.6(t).7-Tribromfhioreoon. 

a-Niteo-fluor«n  PiAOiN  -    ^v)><^r  B.  Man  löst  80  g  IluoreQ  in  260  oem 

Eisessig,  fügt  unter  Schütteln  bei  ca.  60*  40  com  Salpetersiure  (D;  1,4)  hinsa  und  erwiiMl 
ixd  80— 86*  (DiBLS,  B.  84,  1760;  vgl  Stbasbubokb,  B.  17,  707).  Ans  7-Nltro-2-amiB»> 
fluoren  durch  Diasotieren  in  alkoh.-salisanrer  Suspension  und  Kodien  mÜ  AHml^il  (DonJ^ 
Schill,  Tolson,  B.  86,  3288).  -  Nadeln  (aus  60*/9iger  Essigsiure).  F:  166*  (karr.)  (IX)l 
164*  (St.).  —  Gibt  mit  CrOg  und  Eisessig  2-Nitro-ftuorenon  (D.). 

8-Hitro-iliiormC|»HtOaN«-V^^^>GHNO,.  B.  Durch  kones  BrwirmsQ  der  alkok 

Lösung  des  aci-9-lßtn>-fluorens  (s.  ilJ  (WiSLicsinjs,  Waldmüiub,  B.  41,  8388).  ^  Arliksas 
Tilek)hen  (ans  Bena<^.  Schmilzt  bei  181—182*  unter  EntwioUmig  von  Sttokcumlfln  und  Boi- 
Hibttng.  Leicht  löslkh  in  Aoeton  und  CUorcrform,  liemlich  leio&i  in  Alkohol,  Banol»  lii- 
essig,  unlösBoh  in  Wasser  und  ligmn.  UnlötUoh  in  warmer  wißr.  KaUkoge^  lösikk  ki 
Natrium-  und  Kaliumithylatlösuhg  unter  Bikinng  der  Alkaümhe  der  aci-r  •  -  - 

beim  Briiitien  über  den  Schmebpunkt  Fluorenon.    Beagiert  in  ither.  L 
NHt-    Gibt  nksht  die  Farbenreaktionen  der  ad-Form  mit  FbO,  beaw.  HJSO«  und 
Fhenj^isoojanat  ist  ohne  Einwirkung, 

Mi-8-Niteo-lliior«n,9-l0Qniteo.ilaoMnCjAOiN--i^^  B.  Mwfftl 

Bu  alkohottwh-itherisoher  KaMmnlthylatlösung  IluoreQ  undAthjfaiilni  in  Ifthar, 
das  gebiklete  Ksliumsah  mit  Natriumchlorid  um  und  behuidelt  das  Natrinmaali  i   ' 


Terd.Sehwelelsiuie(WisuoiHUS,WAiJ>MthLLHB,J8.41,333^    Durch  Ei  wtimsari»  8-Nilr» 

g  imd  i  " 


fluoren  mit  alkoh.  Natrium-  oder  Kaünmithjjatlösnng  und  Ansinmi  der  ml»  Wi 
Lösung  (Wl,  Wa.).  -  GrünÜchgelbe  NidelclMn  (aus  wannem,.abKiL  Alkohol  bei  i 
Arbeäen).    F:  132-136*.    Sehrleioht  Ifishoh  in  Aceton,  siemUeh  kiofal  in  Alkohol, 
Äther  (namentlich  in  der  Wirme),  unlöslich  in  PMroUther  und  Wasser;   Löaliohln'' 
mit  gelber  Farbe.    liefert  beim  Einleiten  von  NH«  in  die  ither.  ~ 
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des  Ammoniumsalzes.  Die  alkoh.  Losung  gibt  mit  FeCl^  eine  dunkelgrüne  Filrbung.  ^  Ist 
in  fester  Form  wochenlang  haltbar.  Verwandelt  sich  in  Alkohol  beim  Stehen,  schnell  beim 
Erwärmen  in  9-Nitro-fluoren.  Beim  ErhitEen  über  den  Schmelzpunkt  erhält  man  unter 
Entwicklung  Ton  Stickoxyd  Fluorenon.  Leitet  man  durch  die  Losung  des  Kaliumsalzes 
in  Wasser  oder  besser  in  Alkohol  Luft,  so  erfolgt  Spaltung  in  Fluorenon  und  KNO^. 
Das  Kaliumsalz  liefert  in  wäfir.  Lösung  mit  Bromwasser  9-Brom-9-nit.ro-fluoren.  aci- 
9*Nitro>fluoren  reagiert  mit  Phenylisocyanat  unter  stürmischer  Gasentwicklung.  Die  bräun- 
lichrote Lösung  in  konz.  Schwefelsäure,  gibt  mit  Phenol  eine  intensiv  rote  Färbung.  — 
NH.a^H^OiN.  Gelbliche  KrystäUchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  146-148«.  — 
NaCi,HsOsN  +  4(T)HtO.  Gelbliche  Schüppchen  (aus  heißem  Wasser).  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Exsiccator  oder  bei  96^  luemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Essigester.  —  KC^HgO,N.  Gelbe  Nädelchen  (aus  heißem  Alkohol).  Frisch  bereitet  leicht 
löslich  in  Wasser.  Zeraetzt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  —  AgC|.H«OsN.  Hellgelber 
flockiger  Niederschlag.    Wird  am  Licht  rasch,  im  Dunkeln  langsam  sdiokoladenbraun. 

C  H 
8-Brom-8-nitro-flaor«nCiA0iNBr=  •*  ^^>CBrNOs.  B.  Durch  Einw.  von  Brom- 
wasser auf  die  wäßr.  Lösung  des  Kaliumsakee  des  aoi-9-NitTo-fluorens  (Wisuobkvs,  Wald- 
mOllsb,  B,  41,  3340).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  107—108*  und 
zersetzt  sich  dann.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  etwas  weniger  in  kaltem 
Alkohol  und  Llgroin.  —  Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  entsteht  unter  Abspaltung 
▼on  Brom  und  Stickoxyd  Fluorenon. 

0*NC,H,v 
2.7-Dinitro-fiaoren  (\JllfiJl^^  ^  /\  xr  n  xr  y^^t*     ^^  Konstitution  TgL  Schultz, 

A,  208,  M8.  —  DarH.  Man  trägt  Fluoren  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  Salpeter- 
säure und  Eisessig  ein  (Fima,  Sohbotz,  A.  188,  140).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  199* 
bds  201*  (F.,  SoHM.).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Eisenig  (F.,  Sohm.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.7-Dinitro-fluorenon  (Sohu.,  A.  208, 104). 

2.  ny'Meihylendiphenylen**  C^Ao  =  A*^^^^^t(^)*    ^'    Entsteht  neben  „a-Me- 

th^flodiphenylen**  (s.  u.)  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Eintropfen  eines  äaui- 
▼aleiitcii  Geinisches  von  Benzol  und  Toluol  in  ein  dunkelrot  glühendes,  mit  Bmisstein  sef  ülltes 
Rohr  (Cabnsllxt,  Soc  87,  706).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  118*,  wiid  bei  116*^  wieder 
fest  kp:  296*.  Löslich  in  heißem  Alkohol  oder  heißem  Eisessig;  die  Lösungen  haben  eine 
•ohwache  blaue  Fhioresoenz.  Leicht  löslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein 
CSkinon  C^JELfi^  (s.  n.),  aber  kein  Keton.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 
„y-Methylendiphenylenchinon"  C|t^t^f  ^*  Aus  „y-Methylendiphenylen"  (laHio 
mit  CrO,  in  ifssigsäure  (C,  Soc,  87,  709).  -  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  280-281*. 
SuUüniert»  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Kaum  löäioh.in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heißem. 

Dibrom-y*metfaylendiph6(Dylen  CisHiBr^.  DarsL  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  äther.  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  (Ca&nsllst,  Soc,  87,  710).  —  Kr3rstallisiert  aus 
Äther  in  Nadeln  oder  Oktaedern;  die  Nadeln  wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um.  F: 
162*.    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Äther. 

3.  ffA-MeihylendiphenyUn^  C^fHio  »  V^)>CH,  (?).  B.  Beim  Eintroi^en  gleich- 
molekularer  Mengen  von  Benzol  und  Toluol  in  ein  dunkelrot  glühendes,  mit  Bimsstein  ge- 
fülltes Rohr,  neben  „y-Methylendiphenylen"  (s.  o.)  und  anderen  Produkten  (Cabnxllby,  sic. 
87,  703,  710).  ~  Tafeln.  F:  206^  Kp:  320*.  Wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol  Gibt  mit 
CrOt  und  Essigsäure  ein  Ghinon  CuHgO,  (s.  u.),  aber  kein  Keton. 

„a-Methylendiphenylenchinon*'C,3HgO|.  B,  Aus  „<5-Methylendiphenylen'«  mit  OOg 
in  Essinäuie  (Cabksllxt,  Sttc.  87,  711).  —  Weißes  Pulver.  Sublimiert  in  Nadeln.  Fe 
276-278*.    IfiUaig  löslioh  in  Eisessig. 

f 

KoUenwuMHtoff :  \*/\  /\    ^-  **•  *'^'^- 

6.    ßeqtutfen  C^A»  *•  ^>^  8«qaoja61,  Syst.  No.  4728. 
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3.  Kohlenwasserstoffe  CiiHif 
1.  a.ß-JHphenyi-'äihylenef  aymm.  JHphenyUUhylene^  StUben  und  IsotUibem 

—     '  -  ^   •  (ois-Fonn)  und  ^  „   ^  ü    '  (tranB-Form). 

— CH:CH— 

a'     a 

a)  5lil^en(Tolayl6n)C|4Hi,=»CtHt*CH:CH*CeHs.  Stuben beaitst nach J.Wislioskus 
(C.  18011,  464)  die  ois-KOTfigaiatkxi,  nach  Bbüni  [R.  A.  L.  [5]  18 1,  627),  PmmB  (PK 
Ch,  48,  61)  und  Stkaus  {A,  842,  210)  die  tranB-Konfigoration.  —  B.  Aus  Tolnol  beim  Auf- 
tiopfen  auf  Bleiozyd,  das  in  eisernen  Röhren  auf  Diuikelroidhat  erhitzt  wird  (Lobsnx,  B. 
7,  1096;  8,  1466;  v^^  Bkhb,  yah  Dobp,  B.  6,  754).  Beim  I>arohleiten  von  Tc^ooldamDf 
mit  Pd«  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Lahos,  B.  8,  502;  Mioeaxlis,  Lahos,  B.  8,  1313; 
MiGHAXLis,  Pakiox,  A.  218,  203).  Durch  lO-t&giges  Erhitzen  von  2  g  Schwefel  und  10  g 
Tohiol  im  geschlossenen  Rohr  auf  200*  (Abonstxik,  vah  Nixbop,  R,  21,  448).  Bei  ^^J^t^ 
ffenen  ZerMtsung  von  Ben«rlohlorid  mittels  des  elektrischen  Stromes  (Lokb,  B.  88,  3060). 
Aus  Bensjiohl^d  durch  Katriumphenyl,  neben  Diphenylmethan  (Agbxb,  Am,  29,  593). 
Durch  Einw.  von  Behzykhlorid  oder  -Jodid  auf  Pjridm  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes 
am  Rüokflußkühler,  neben  Toluol  und  anderen  Produkten  (Tsghitsohibabin,  HC  84,  130; 
C.  1902 1,  1301).  Beim  Erhitzen  von  Benzalcblorid  mit  Natrium  (Ldcfbioht,  A.  189,  318). 
Beim  Kochen  von  Benzakhlorid  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Liffmakk,  Hawuozsk,  J. 
1877,  405).  Durch  Erhitzen  von  Phenylnitromethan  mit  lOy^iger  Natronlauge  auf  160* 
( W.  WiSLiosNUS,  Endr»,  B.  88, 1 194).  Durch  8—  10-stdg.  Erhitzen  der  Natriumverbindung 
des  Phenylnitroaoetonitrils  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  10  Vo^»^  Natron- 
UÄge  auf  180— 200*  (Ausbeute  ca.  90*/o  der  Theorie)  (W.  Wislioxkus,  Emdbbs,  B.  86, 119^. 
Aus  Dibenzyl  beim  Erhitzen  auf  500*  oder  beim  Durchleiten  durch  ein  fldühendes  Rohr  (Bab- 
BTXB,  C.  f.  78,  1770;  J.  1874,  359;  Dbxhxb,  Otto,  A.  164,  177).  Aus  Dibenzyl  durch  Einw. 
Ton  erhitztem  Bleioxyd  (Bxhb,  vah  Dobp,  B.  6,  754).  Aus  Dibenzyl  durch  Oxydation  mit 
KQOtUiid  Saks&ure  (Kadx,  J.  pr.  [2]  19,  467).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmol- 
zenes Dibenzyl  und  nachfolgodde  Destillation  (Kadx,  J.  pr.  [2]  19,  467).  Aus  Diben^l  beim 
Erhitzen  mit  Sohwefel  (RiU>zi8ZXW8Ki,  B,  8,  758;  Abokstxik,  yak  Nixbop,  R,  21,  451). 
Aus  aa'-Dichlor-dibenzyl  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Mxisxnhximxb,  Hxdc,  A.  866,  274). 
Aus  a.a.a'-a'-Tetraoh]or-dibenzyl  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Lixbxbmak9,  Hoxxtxb, 
B.  12,  1975).  Durch  Destillation  von  /9-Chk>r.a.a-diphenyl-&than  (Hxpp,  B.  6,  1439;  B.  7, 
1409).  Beim  Glühen  von  5.j?.j?-Trichlor-a.a-diphen3i-&than  mit  Zinkstaub  (Goldsghmixdt, 
B.  6,  990).  Bei  der  Reduktion  Ton  ^.j?.j?-Tridilor-a.a-diphenyl-&than  in  alkoh.  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  (am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Kupfersalz)  (Elbs,  FObstxb» 
J.  pr.  [2]  89,  299;  TgL  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  45).  Aus  /^-aüor-oLa-diphenjI-ithylen  beim 
DestiUieren  über  Ätzkalk  (Buttxnbxbo,  A.  279,  326).  Bteim  Erhitzen  Ton  Tolan  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Pho^or  auf  180*  (Babbixb,  C.  r.  78,  1771 ;  A,  eh.  [6]  7,S22;J.  1874, 
421 ;  1876,  366).  Aus  ToImi  mit  Natrium  und  siedendem  Methylalkohol  (  Abonstxik,  Hollx- 
MAK,  B.  SO,  2833).  Aus  Tolan  beim  Erhitzen  mit  Essissäure  und  Zinkstaub  (Ab.,  Ho.).  — 
Beim  Erhitzen  Ton  Benzylalkohol  mit  Natriumbenzylat  auf  220—230*,  neben  Dibenzyl, 
Toluol  und  Benzoesäure  (Güxbbxt,  (7.  r.  146,  299;  BL  [4]  8,  501;  C.  1908 II,  866).  Bei 
der  Destfllation  von  Dibenzvlsulüd,  neben  Toluol,  Thionessal  (Teteaphenylthiophen)  und 
a^.y.d-Tetraphenyl-butan  (Mabokxb,  A.  188,  91;  Limpbioht,  Sghwakxbt,  A.  146,  333; 
FoBST,  A.  178, 373;  Fbomm,  Aohxbt,  B.  88, 538).  Bei  der  Destillation  von  BibenzykUinilfid, 
neben  T<du61,  Thionessal  und  a.^.y-^Tetraphenyl-butan  (MXbckxb,  A,  188,  91 ;  FB.,  Ach., 
B.  86,  539).  Aus  Dibenzvlsulfon  durch  Destillation,  neben  Toluol  (Fb.,  Ach.,  B.  86,  54US). 
Aus  p-l^tro-pfienyl-benzyi-sulfon  beim  Kochen  mit  Alkali  (Fbomm,  Ebxttbt,  B.  42, 3825).  Aus 
a-Oxy-a.^-diphenyl-&than  durch  Destillation  (Südboboüoh,  8oe.  67,  605).  Aus  a-Oxy-o.^- 
diphenyl-ithan  beim  Erhitzen  mit  Terd.  Schwefelsäure  (Limfbicht,  Sgqowahxbt,  A,  166, 
6(Q.  Aus  Hydrobenzoin,  Hydrobenzoinmethyläther  oder  Hydrobenzoindimethyläther  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  im  Kohlendioxydstrom  (Ibyinx,  Wxnt,  8oe.  91,  1386,  1390). 
Aus  4.4^-Dimetho^-stilben  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
(iBvnrx,  MooDix,  Sac,  91, 542).  —  Beim  Destillieren  von  Benzaldehyd  mit  Natrium  (Williams, 
J.  1867,  672).  Bei  der  Destillation  von  Benzalazin,  neben  Benzonitril  und  anderen  Pro- 
dukten (Mxisxnhximxb,  Hxim,  A.  866,  274;  vfl  Cubtiüs,  Japp,  J.  pr.  [2]  89,  iS\.  Durch 
36-stdff.  Erhitzen  von  15  Tln.  Benzaldehyd  mit  1  TL  Schwefel  im  geschlossenen  Bohr  auf 
180*  (Babbaoua,  Mabqüabdt,  O.  21,  202).  Aus  amorphen!  polymerem  ThiobenzaMehyd 
durch  Erhitzen  auf  150—160*  (Baumakn,  Klxtt,  B.  24,  3310;  vgl  Laubxnt,  BwuUuif 
Jahruber.  26,  616),  am  besten  durch  Erhitzen  mit  Kuf^erpulver  (Klikoxb,  B.  9,  1896). 
Aus  a-Trithiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2952)  durch  Erhitzen  auf  180— 190*  (Baümakk,  Klxtt, 
B.  24,  8310).    Aus  /^-Trithiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2952)  durch  Erhitzen  mit  8-12  Tln. 
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redusieitem  Kupfer  (Kuhoeb,  B.  10, 1878).  Aus  Methyl-benzyl-keton  durch  Reduktion  mit 
NfttriumMnalgam  und  Deetillation  dee  ReaktionaixtMukte  (Erbxra,  O,  16,  316).  Beim 
Venetsen  eines  Gemisches  Von  Methyl-benzyl-keton  und  Benzaldehyd  mit  kons.  Schwefel- 
s&ure  (▼.  MnJ.iK,  Rom»,  B.  S8,  1073).  Aus  Desozybensoin  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub  im  Wasserstoffstrom  (Ibyinx,  Whb,  8oe.  81,  1386).  Beim  Erhitsen  von  Desoxy- 
benioin  mit  PBrg  im  gesclüossenen  Rohr  auf  ca.  200*  (Stokbioeb,  B.  86,  3987).  Beim  £&- 
bitten  von  Desozybemsoin  mit  Natrium&thylat  auf  170*,  neben  a-Ozy-aj?-diphenyl-ftthan 
(SuDBomovoH,  Sac.  67,  604).    Beim  Erhitien  von  Chlorbensyldesozybenzoin  CeHg*CH(CX)* 

S3g)CHaCeH.  (Syst.  No.  667)  auf  190-200*,  neben  .Benzoylohlorid  (Knoivxnaobl,  B. 
,  448).  Aus  Benzil  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (laviNS, 
Whb,  8oe.  91,  1388).  Aus  Benzoin  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstollstrom 
(iBvms,  WnB,  8oe.  81,  1388;  vgl  Jena,  Limfbioht,  A.  166,  90).  Beim  Behandeln  von 
Benzoin  mit  Zinkstaub  und  Essifls&ure  (von  50*/«),  neben  anderen  Verbindunffra  (Blank, 
Ä,  MB,  7).  Aus  Benzoinmethylt&her  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoff- 
Strome  (Ibyinx,  Wxib,  8oe.  81,  1386).  Aus  4.4'-Dimethoirf-benzoin  durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  in  einer  Wasserstoff atmosph&redBViNX,  Moodix,  Soe,  81, 542).  —  Beim  Behandeln 
einer  alkoh.  Lösung  yon  Thiobenzamid  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  neben  Benzylanün, 
Benzoesäure  und  etwas  Benzonitril  (Bambxbokb,  Lodtbb,  B.  Sl,  66).  Bei  der  Desullation 
Ton  i^ienvlessigsaurem  Barium  oder  Blei  mit  Schwefel  (Radziszbwski,  B.  6,  390;  vgl.  Fobst, 
Ä.  178,  380).  Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  Phenylessigs&ure  im  geschlossenen 
Rohr  auf  260*  (▼.  Walthbb,  J.  pr.  [2]  67,  111 ;  v.  Wa.,  Wbtzuoh,  J.  pr.  [2]  61, 171).  In 
reiohUoher  Menge  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Phenylessigsfture 
mit  Natriumaoetat  auf  260*  (Michasl,  Am,  1,  313).  Bei  der  Destillation  von  Zimtsäure- 
phenvleeter  (Ansgrütz,  B.  18,  1945).  Aus  a-Phenyl-zimtsäurenitril  durch  Verseifuns  mit 
oO^/Agor  Schwefelsäure  (Mxissnhbimbb,  Hbim,  A.  866,  275).  Bei  d«r  langsamen  Destillation 
von  Fumarsäurediphenylester  (Anschütz,  B,  18,  1948).  Aus  den  beiden  diastereoisomeren 
oa'-Diphenyl-bernsteinsäuren  (Syst.  No.  993)  beim  Glühen  mit  Kalk  (Fbanohdcont,  B.  6, 
1049;  RxncKB,  B,  14,  1805).  Aus  Dibenzvl-dicarbon8äure-(2.20  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
(DoBBXFF,  A,  888,  66).  Aus  dem  Cafciumsalz  der  Diphenylmaleinsäure  (Syst.  No.  994) 
beim  Glühen  mit  Kalk  (Reimeb,  B.  18,  744).  Bei  der  Destillation  von  a-Oxo-^.v-diphenyl- 
butyrolaoton  (Eblxnmbyxb  jun.,  Lux,  B.  81, 2223).  ^  Bei  der  Einw.  von  methylalkoholischer 
Kalilauge  auf  Nitroeo-benzylurethan  in  eisgekühlter  methylalkoholischer  Losung,  unter  leb- 
hafter Entwioklunff  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Methyl-benzyl-äther  (v.  Pxohmann, 
B.  81,  2644).  Bä  der  trocknen  Destillation  von  Dibenzylamin  und  von  Tribenzylamin 
(Bbunnkb,  A.  161,  134).  Durch  Destillieren  von  Benzvlidenbenzylhydrazin  (Wohl,  Obstbb- 
UN,  B.  88,  2738).  —  Durch  Behandlung  von  Benzaldehyd  mit  Benzylmagnesiumchlorid  in 
AtlMr,  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Destillation  des  ertialtenen  Produktes  (Hell,  B.  87, 456;  Mbisxnhximbb,  HxDf,  A.  866, 273). 
Zur  Darsl.  von  Stilben  vgl  Mbissnhsimxb,  Hbim,  A,  866,  274. 

Krystalle  (aus  Alkohol).    Monoklin  prismatisch  (vom  Rate,  B.  6,  624;  Boxbis,  R.  A,  L. 

SB  I,  575, 585;  vgl  GrM,  Ch.  Kr.  6, 192).  F:  124*  (Miohaxlis,  Lanqb,  B.  8, 1314).  SubU- 
arbar;  flüchtig  mit  Wasserdampf  (KADB,/.pf.  [2118,467).  Kp:306-307*(korr.)(GBASBX, 
i4.187,  158).  Kpi,:  166-167*  (J.  Wisliobnus,  Jabbmabkt,  C.  18011,  463).  D?:  0,9703 
(Bbok,  PK  Ch.  4iS,  654).  Ausdehnung:  R.  Sohif7,  A.  888,  262.  —  Leicht  löslich  in  Äther 
und  Benzol  {MXbcexr,  A.  188,  93).  100  Tle.  Äth«r  lösen  bei  13*  5,585  Tle.,  bei  14*  7,878  He. 
100  He.  absoL  Alkohol  lösen  bei  17,2*  0,882  He.  (J.  Wisliobnus,  Sbblbb,  B.  88,  2696); 
100  He.  90-92  voL-*/Jger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  1,13  He.,  bei  Siedehitze  7,77  He. 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  79).  —  Brechungsvermögen:  Chilbsotti,  0.  80 1,  153.  Absorptions- 
spektrum: Balt,  Tüok,  8oc.  88,  1909.  —  Innere  Reibung:  Bbok,  PK  Ch.  48,  654.  —  Mole- 
kulare Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1765,7  Cal.  (Stohmann,  Ej^bbsb,  PK 
CK  10,  412),  1773  CM.  (Ossipow,  PK  CK  8,  647;  vol  Bbbthblot,  Vibillb,  A.cK  [6]  10, 
451).  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pbbkin,  Sac.  68,  1225. 

Stuben  verwandelt  sich  bei  andauernder  Belichtung  und  bei  Zutritt  von  Luft  in  Benzoe- 
säure und  harziffe  Produkte  (Ciamioian,  Silbbb,  B.  86,  4266;  O.  84 II,  143).  Bei  längerem 
Beliditen  von  Stilben  in  benzolischer  Lösung  entsteht  dimolekulares  Stäben  (Ol,  Sl,  B.  86, 
4129;  O.  84  n,  143).  Stilben  geht  bei  längerer  Einw.  ultravioletter  Strahlen  zum  Teil  in 
IsostUben  über  (Stobbmbb,  B.  48,  4871).  Zerfällt  beim.Durohleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  in  Toluol  und  Phenanthren  (Gbabbb,  B.  8,  126;  A.  167,  158).  —  Wird  von  Ozon  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Uuoflsam  zu  Benzaklehyd  ozvdiert  (Habbibs,  B.  86,  1936).  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  C£romsäurM»misch  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Limfbioht, 
SoHWANBBT,  A.  146,  334;  Zinokb,  B.  4,  839).  liefert  bei  der  Oxydation  mit  CSiromyl- 
ohlorki  in  SehwefelkohlenstdOösung  Benzil,  Benzaldehyd  und  Benzophemm  (Hbndbbson, 
GtaUT,  8oe.  86,  1042).    Oxydation  durch  magnesiumsnnathaltiges  Permanganat  in  Aceton- 
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lösung:  Stbaus,  A.  84S,  206.  —  Stilben  geht  beim  Erhitzen  mit  kcmz.  JodwasseretoffBiiire 
auf  140-150<^  in  Dibenzyl  über  (I^.,  Sghwa.,  A.  146,  334).  Wird  Ton  Natrium  und  Alkohol 
glatt  SU  Dibenzyl  reduziert  (Klaobs,  B.  86,  2647).  —  Vereinigt  sich  mit  Chlor  in  Chloroform- 
ßeung  zu  2  stereoisomeren  cua^-Dichlor-dibenzylen  (Zincks,  B,  10,  1002  Anm.;  A.  198, 
135  Anm.;  vgl  Laurent,  Berzelius*  Jahrtabef,  26,  620).  Gibt  in  CS.  mit  1  MoL-Gew.  Brom 
2  stereoisomere  a.a'-Dibrom-dibenzyle  (F:  237*  und  110—110,5*)  (tf.  Wisliosnits,  Skklxb, 
B.  28,  2604;  vgl.:  Ldcfbicht,  Schwansbt,  A.  146,  336;  FoBsr,  Zinokx,  A,  182,  261).  Ver- 
lauf der  Addition  von  Brom  in  CHa,  und  in  CCL:  Baues,  Moser,  B,  40,  919.  Gießt  man 
1  Mol. -Gew.  Brom  in  eine  Loeung  von  Stilben  in Ätner,  so  entsteht  neben  aa^-Dibrom-dibenzyl 
(F:  237*)  ein  öl,  welches  das  oei  31*  schmelzende  a-Brom-stilben  sowie  Bromoxytoliden 
(nicht  rein  erhalten)  enthält  und  bei  weiterer  Einw.  Ton  Brom  Dibrom-oxytoliden  (S.  633) 
abscheidet  (Limfricht,  Schwanert,  A,  168,  121).  Stilben  liefert  mit  Chloijod-Eisessig 
a^-Chlor-a-jod-dibenzyl  (Inole,  C,  1902 1,  1401).  Über  die  Jodzahl  des  Stilbens  vgL  ferner: 
Inqle,  C.  1904  n,  506).  —  Bei  der  Einw.  der  aus  konz.  Salpetersäure  und  arseniger  S&ure 
entstehcoKlen  Stickoxvde  auf  in  Äther  selöstes  Stilben  entstehen  Stilbennitrosit  CiAifi^% 
(s.  u.)  und  die  bei  150—152*  schmelzende  Modifikation  des  a.a^-Dinitro-dibenzyls;  me  Einw. 
von  NOs  ergibt  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren  Modifikationen  des  a.a'-]>initro- 
dibenzyls  (J.  Schmidt.  B.  84,  623,  3536;  D.  R.  P.  126798;  C.  1902 1,  81).  Stuben  addiert 
Nitrosylchlorid  unter  Bildung  von  StUbennitrosylchlorid  CmHi.0NC1(s.  u.)  (Tilden,  Forstee, 
Sae,  86,  327).  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Stilben  in  äthra.  Losung:  Lorenz, 
B.  7,  1097;  Lg.,  Bluiaenthal,  B.  8,  1050.  Stilben  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  bei  260* 
sowie  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  250®  Toluol  und  Tetraphenylthiophen  (Fromm,  Achsrt, 
B.  88,  541,  543;  vgl.  Baumann,  Klett,  B.  24,  3311). 

Verbinduni^  von  Stilben  mit  Pikrylchlorid  Ci4Hit+(0,N)tCeHtCL  B,  Aus  den 
Komponenten  bemi  Vermischen  der  alkoh.  Losungen  (Liebbrmann,  rAUf,  B.  8,  378)  oder 
durch  Zusammenschmelzen  (Bruni,  Ch,Z.  80,  568).  Dunkelgelbe  Nadeln.  F:  70—71* 
(L.,  P.). 

Bimolekulares  Stilben  C^Hm*  B.  Durch  längeres  Belichten  einer  Lösung  von  Stilben 
in  Benzol  (Ciamician,  Silber,  B.  86,  4120;  0,  84 II,  143).  —  Prismen.  F:  163*.  Ziemlich 
löslich  in  siedendem  Eisessig,  Äther,  Benzol,  kaum  in  AlkohoL  Wird  von  KMnO«  nicht 
oxydiert. 

StUbennitrosylchlorid  C.«H|,0NC1 .  B.  Durch  Einleiten  von  NOQ  in  ein  Gemisch 
ans  Stilben  und  Cua,  bei  —10^  (Tilden,  Forster,  Soc.  66,  327).  —  Amorph.  F:  138* 
bis  139*  (Zers.). 

CACHNOv  CHcCHN^: — O 

stilbennitrosit  C.A.0^.  =  c;H  .6h.N0>^  ^"  (LlöEtSl'  *•  ^ 
beim  Einleiten  von  Stickozyden  (entwickdt  aus  As.O«  und  SiJpetersäure)  in  eine  sekühlte 
ither.  Stilbenlösung  aus,  wäluend  die  bei  150— 152®  schmelzende  Modifikation  des  aa^-lHmtro- 
dibenzyls  in  Lösung  bleibt  ( J.  Schmidt,  B.  84,  624,  8540;  vgjL  ScH.,  D.  R.  P.  126798;  C. 
18021,  81).  —  KrystaUmehL  Sintert  bei  160^  schmilzt  bei  195—107*  unter  Entwicklung 
von  Stickozyden.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  leichter  in  BenzoC 
Chloroform.  —  Gdit  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  die  bei  235—236®  schmelzende  Modifika- 
tion des  a.a'-Dinitro-dibenzy]s  über. 

Oxytoliden  C^^HjaO,.  B.  Aus  dem  öl,  das  bei  Einw.  von  1  Mol.-Gew.  Brom  auf  eine 
ither.  Stilbenlösung  neb^  aa'-Dibrom-dibenzyl  entsteht  und  das  neben  a-Brom-stilben 
(F:  31^  Bromosnrtoliden  (nicht  rein  gewonnen)  enthält,  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgim  in  Alkohol  (Limfricht,  Sghwanert,  A.  168,  122).  Aus  Dibrom-oirtoliden  (S.  633) 
mit  Natriumamalgam  (L.,  Soh.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  172^  Destifiiert  unzeraetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  und  in  Äther.  —  Redu- 
zierende Stoffe  (HI,  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalffam)  sind  ohne  Einw.  Löst  sich  in 
konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Mit  PCl^  entstehen  Mono-,  Tri-  und 
Pentachlor-oxytoliden  (s.  u.).  Brom  gibt  in  äther.  Lösung  Dibromoxytoliden.  Wird  von 
alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

Chlor-oxytoliden  C|4H,0tCL  B.  Durch  Erwärmen  von  5  Tln.  Os^toliden  mit  6  Tln. 
PCl^  (Limfricht,  Schwansrt,  A.  168, 127).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  57—58^  Leicht 
löehcn  in  Benzol,  Äther,  Eisessig  und  heißem  Alkohol. 

Trichlor-oxytoliden  d^^KfOfili,  B,  Durch  Erhitzen  von  CSüor-oxytoliden  mit 
ca.  2  Tln.  PO,  und  mit  POCl,  im  ffeschlossenen  Rohr  auf  170*  (L.,  ScH.,  A.  168,  128).  — 
Nadeln.    F:  87^    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  heißem  Eisessig  und  heißem  Alkohol. 

Pentachlor-oxytoliden  CiJB^fiJd^,  B,  Durch  Erhitzen  von  Triohlor-o:nrtdiden  mit 
überschüssigem  PCl^  auf  180®  (Limtricet,  Sghwanert,  A,  168,  128).  ~  NadebL    F:  187* 
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biB  190*.    Leicht  löelich  in  Benzol  und  heißem  Eisessig,  sohwer  in  Äther  und  noch  schwerer 
in  heißem  Alkohol    Wird  von  PCI«  bei  190®  nicht  ver&ndert. 

Dibrom-oxytoliden  C|«HsOsBr^  B,  Aus  Stilben  in  äther.  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  (LmFRiOHT,  Schwansrt,  A.  158»  122).  Aus  Oxytoliden  mit  Brom  in  Äther  (L.»  SaL). 
Aus  d«n  Ol»  das  bei  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  eine  äther.  Lösung  von  Stilben  neboi 
cua^-Dibrom-dibenzyl  entsteht  und  das  neben  a-Brom-stilben  (F:  31®)  Brom-oxytoliden  (nicht 
rein  sewonnen)  enthält»  durch  weiteren  Zusatz  von  Brom  (L.,  SoH.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121®.  DoBtilliert  imzersetzt.  Leicht  löslich  in  CS,.  Äther  und  heißem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem.  —  Liefert  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Losung  Oxytoliden.  Brom  gibt  Substitu- 
tionsprodukte.   Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  200®  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus. 

b)  Isostiiben  C,«H,t  ^  C,HsCH:CHCaH5.  Isostilben  in^iizt  nach  J.  Wisuobmüs 
(O.  19011»  464)  die  trans-Konfiguration  (vgl.  dazu  S.  630),  nach  Brüni  {E,  A.  L.  [51 181, 
627),  PraiFFEB(PA.  Ch.  48»  61)  und  Stbavs(A.  842,  210)  die  cisKonfiguration.  —  B.  Dwoh 
Einw.  ultravioletter  Strahlen  auf  Stilben  (Stoermbr,  B,  4S,  4871).  Aus  dem  niedriff 
schmelzenden  a-Brom-cu^-diphenvl-äthylen  (8.635)  durch  Reduktion»  am  besten  mit  ZinkstauD 
und  siedendem  90®/oigem  Alkohol  (J.  Wislicsnus,  Jahrmarkt,  C.  1901 1, 463).  Bei  der  Einw. 
von  Thiophenolnatrium  auf  das  bei  110—110,5®  schmelzende  a.a'-Dibrom-dib<$nzyl  durch  Er- 
wärmen der  alkoh.,  mit  etwas  Benzol  versetzten  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  neben  Diphenyl- 
disulfid  (Otto,  Stoffel,  B,  80,  1799).  Aus  9  g  Tolan  in  200  ccm  Alkohol  beim  Kochen  mit 
10  g  verkupfertem  Zinkstaub  unter  Lichtabschluß  (Straus,  A.  842, 261).  —  Farbk)ses  öl.  Hat, 
besonders  m  verd.  Zustand,  einen  blütenähnlichen  Geruch  (Str.).  Kp^:  142—143*  (Str.); 
Kpi,:  139-145<»  (W.,  J.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  ca.  170- 178*  in  Stilben  um 
(SnL).  Geht  auch  im  Sonnenlicht  und  in  Gegenwart  von  Spuren  Brom  oder  Jod  leicht  in 
Stilboi  über  (W.,  J.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  einer  Majgnesiumsulfat  enthaltenden 
Permanganatlösung  in  Alkohol  Benzoin  (Str.).  Gibt  mit  Brom  in  äther.  Lösung  wesentlich 
das  bei  237®  schmelzende  Dibrom-dibenzyl  (O.,  Sto.).  Gibt  man  im  Dunkeln  und  unter 
Kühlung  Isostiiben  in  CS,  zu  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  das  bei 
110—110,5*  schmelzende  ao'-Dibrom-dibenzyl  (W.,  J.). 

o)    SubatUutiansprodukie  van  a.ß-IHphenyl'äthylenen. 

Entsprechend  der  OriginaüitereUur  werden  die  hier  aufaefOhrten  Verbindungen  cUs  s«5- 
eiHuierie  Stilbene  bezeichnet^  ohne  daß  aber  Über  ihre  Merische  ZugehärigkeU  zum  SiHben  oder 
laoMben  eiwaa  ausgesagt  werden  soll, 

a-Fhen7l-/?-[2-chlor-phenyl]-&th7len,   S-Chlor-stUben   C^|H.ia  »  €LHs*CH:CH* 
C^HaCL   B.   Aus /^•Chlor-aphenyl-/9-[4-chlor-phenyl>promophenonG,H4aCHClCH^^ 
CO-C«Hg  durch  Destillation  unter  22  mm  Druck,  neben  Bensoylchlorid  (Klaqbs,  Tstzkxr, 
B.  86,  3970).  -  Nadehi  (aus  wenig  Alkohol).   F:  40^    Kp^:  195^  -  Das  Dibromid  bikiet 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176^ 

a-Fhenyl-/r-[4-ohlor-pheDyl]-&th7len,  4-€nilor-8tüban  Ci4H^  —  C^H«*CH:CH- 
CeH4CL  B,  Aus  p-Chlor-phenylessigsäure  und  Benzaklehyd  bei  300*  (v.  Wai^rsr,  Wsteugh, 
J.  pr.  [2]  61,  196).  Aus j>.CM>r-benzaldehyd  und  Phenyletsigsäure  bei  250*  (v.  Wa.,  Rabtzb, 
J.  pr.  [2]  65,  283).  -  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  129«  (v.  Wa.,  Ws.),  127*  (v.  Wa.,  R.). 
Leicht  löelich  in  Äther  und  heißem  Alkohol  (v.  Wa.,  Wb.). 

Flüssii^es  a-Chlor-a.j?-dlphenyl-&th7len,  flüsaigos  a-Oblor-stilben  („a- Chlor* 
Stilben'*)  (^J^upl  »  CJig-GH:CCl*aHs.  B.  Aus  dem  a.a'-Dichk>r-dibenzyl  vom  Schmelz- 
Dunkt  191-193*  mit  alkoh.  Kali  (1  MoL-Gew.)  (Laurent,  BerzeUw^  Jahresber.  85,  621). 
Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  PCS,  (ZnoN,  A,  148,  375).  —  öl.  ^  Geht  beim  £r- 
hitoen  in  das  feste  a-Chlor-stilben  (n,  u.)  über  (Sudborough,  B,  85,  2237;  vsL  Soc,  71,  220). 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Stilben  übergeführt  (Z.).    Gibt  mit  alkoh.  Kali  Tolan  (Z.). 

Festes  a-Chlor-a^*diphenyl-&thylen,  fbates  a-Ohlor-stUben  („j^-Chlorstilben'*) 
i4HuCl  =  C«Hg*CH:CClC,Hs.  B,  Beim  Kochen  von  flüssigem  a-Chlor-stilben(8üDBomoüOH, 
.  S5,  2237;  See.  71,  220).  Aus  Desoxybenzoin  durch  EnK^men  mit  PClg  und  nachfolgende 
DestiUation  des  Reaktionsproduktes  im  Vakuum  (Slh,  8oe.  71,  220).  —  Farblose  T^ehL  F: 
53—54*  (8ü.).  Siedet  bei  320-324<»  unter  schwacher  Zersetzuns  (Sü.).  Leicht  löslkh  in 
heißem  AUomioI,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  m  kaltem  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser  (Sü.).  —  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Stilbeo  verwandelt  (Sü.^  Gibt 
durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  a-Chlor-a.a^-dinitro-dibenzyl  neben  dem  aa'-Dinitio- 
diphenyläthyleo  vom  Schmelzpunkt  104—105®  (Sü.;  J.  Sghmiiit,  D.  R.P.  126798;  (7. 
1909 1,  81).    liefert  mit  alkoh.  KaU  Tolan  (Sü.,  8oe.  71»  221). 
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cL/?-Bis-IS-ehlor-ph«ii7l]-iUijleii,  fiir-Diotüor-stilbeii  C^fiJCX.  »  C^^a-GH: 
GH-QtH«CL  B.  Beim  Erliitaen  Ton  a./^Bis.[2eh]or-|lieo3d]-itliui  mit  Ku|rfciuulfei  aal 
106«  ((hLL,  B.  M,  651).  Beim  ErfaitoEen  too  25  g  o-Chlor-beoEalclilorid  (8.  300)  mit  35  g 
KnpfenRilTer  und  35  g  Sand  auf  105«  (G.).  -  Nadelii  (ans  abaoL  Alkohd).  F:  97*.  Siedet 
flegen&O«.  Leicht  loelkh  in  Äther,  GHCL  CS,  und  Beaioi,  rachlkdi  i^ 
PMzolither.  —  Wird  von  Natrinm  bei  190*  nicht  yiniadert. 

Hoohaohmelaandaa  ou/f-Dlohlor-a^-diphenyl-Itliyleii,  hoeha<duniilimidaa  Oda'- 
I>i(daor-stUben(^-ToUndiohlorid'')€UHuCl,==C;Hs(X:9:(X:9C;^  B.  Ans  BeanO. 
ohlorid  bei  der  Zeraeteung  durch  einen  rot^plahenden  Platindraht,  neben  dem  niedrigachmel- 
senden  o.o'-Dichlor-etilben  (s.  u.)  (Losb,  B.  86, 3080;  Z.  Bl.  CK  8, 906).  Durch  Erwirmen  toq 
Benzotrichlorid  mit  Kuplerpuhrer  und  nachfolgende  Destillation  des  mittels  Bemtols  isoUertea 
Reaktionsprodnktes,  neben  dem  niedrigschmeHsenden  a.a'-Dich]or-stilben  (Hakhakt,  B. 
16,  899;  YfjL  Okuibowicz,  B.  17,  835).  Aus  Bensotrichlmd  bei  der  Zersetsong  durch  einen 
rotglähaufan  Platindraht,  neben  dem  niedrigschmetoenden  o.o'-Dichlor-stilben  (Losb).  Beim 
Erwirmen  von  o.o.a'-Trkdilor-dibenz jd  mit  allcoh.  Kali,  neben  dem  niedrigschmelifnden 
o.o'-Dichlor-stilben  (Sudbobouoh,  8oe,  71,  221).  Durch  Reduktion  des  a.<i.aW-TelraohlQr- 
dibemrvls  mit  Zink  und  Alkohol,  neben  dem  niedrigBchmdzenden  o.o'-Dichkir-stilben  (Zonv, 
B.  4,  289;  Blahk,  A.  848,  22;  LnBXBMAinr,  Homkteb,  B.  18,  197^,  und  swar  entstehen 
bei  dieser  Reaktion  auf  1  Tl.  hochschmebseodes  etwa  2  Tle.  niedriflschmeliendes  o.et'-Diehkir- 
BtUben  rBLAHK,  A.  848,  26;  TgL  EnjOAxr,  Am,  18,  243).  Durdi  Reduktion  Ton  ojfLaW- 
TetrachW-dibenzyl  mit  Eisessig  und  Eisenpul^er,  neben  dem  niedrigschmelzenden  o.o'-Di- 
chkir-sUlben  (Lachowioz,  B.  17,  1165;  Blahk,  A.  848,  34).  Beim  Erhitceo  toq  Stilben 
mit  2  MoL-Qew.  PCL  und  etwas  POClt  *xd  170*,  neben  dem  niedrigschmdgenden  cLfl^-DJclüor- 
Btilben  (Ldcfbioht,  Schwavsbt,  B,  4,  379).  Durch  Einleiten  Ton  Chlor  in  eine  Chlordom- 
lösung  von  T<dan  (Lubkbmahn,  Homkysb,  B.  18,  1974).  Durch  Destillation  des  niedrä- 
schmelzenden  cta^Dichlor-stilbens  (Ldcfbioht,  Sghwahsbt,  B.  4,  379;  Blamk,  A,  848, 
18);  und  swar  wanddn  sich  bei  der  Destillation  ca.  32  V«  <1m  niedriff  schmdseoden cui^-Didilor- 
Stilbens  in  das  hochschmdz^ide  um  (Eiloabt,  Am,  18, 239).  —  ^ifeln  (ans  Alkohol).  F:  153* 
(Zl;  Luc.,  Sohw.),  150*  (Mabckwald,  Kabcsao,  B,  40,  2995),  143*  (Ln.,  Ho.;  Blamk, 

A.  848,  17).  Kp^:  183*  (Blakk,  A.  848,  19).  Leicht  lösUch  in  Äther  (Zl).  100  Tle.  afaaoL 
Alkohol  losen  bei  24,4*  0,71  He.  (Ei.).  Die  Loslichkeit  wird  durch  bdgemengtes  niedrig- 
schmelzendes a.a'-Dichlor-stilben  eriieblich  vermindert  (Ei.).  Liefert  mit  o.o^.at'-Tetra- 
chlor-dibenzyl  ein  isomoridies  Genusch  (Mab.,  Kab.).  Molekulares  BrechvogsreniOMi. 
Bbühl,  B.  2h9,  2906.  ^  Geht  durch  Erhitzen  teilweise  in  das  niedrigschmdzende  o.o'-Diehlor- 
Stilben  über  (Lm.,  Sohw.;  Blakk),  und  zwar  wandeln  sich  hä  der  DestüUticm  ungeClhr 
68*/t  des  hochschmelzenden  a.a'-Dichl(X'-stilb«i8  in  das  niedrigschmelzende  um  (Ei.).  Liefert 
(im  Gemisch  mit  dem  niedrig  schmdzenden  Isomeren)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
sinre  und  rotem  Phosphor  auf  170*  Dibenzyi  (Hahhabt,  B.  15,  900).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  l'<dan  (Zi. ;  YfjL  Hah.).  Nimmt  in  &ther.  Losung  hem  ^om  auf  (Lau., 
SoHWA.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  bei  180*  Tolan  (Lm.,  Sghw.).  Bleibt  beim  Erhitaeo  mit 
8ilberaoeUt  und  Eisessig  auf  200*  zum  größten  Teil  unverilndert^  geht  aber  zum  Teil  in 
das  niedrig  schmdzende  Isomere  über  (I^,  Sohw.). 

Viedrlgsdhmeliondea  a./^-Diohlor-a./^-diph«inyl-ithylen,  nJadrigtKtfimalwmdoa 
aLflr'-I>iohlor-atllb«n(„/r-Tolandichlorid")  C^^HmCI,  =  C^CKÄzOCL-C^.  B.  Entsteht 
bei  der  Destillation  des  hoohschmelimden  a.a^-Diohlor-stilbens  (Limpbicht,  ScKWAnBi;  B.  4, 
379;  Blamk,  il.  848, 18^;  und  zwar  wanden  sich  bei  der  Destillation  ca.  68 */t  des  hochschmd- 
zenden  a.a'-Dichlor-stilbens  in  das  niedrigschmcJzende  um  (Eiloabt,  Am,  18,  239).  Beim 
Erhitzen  Ton  o.o.o'.cx'-Tetrachlor-dibenzjn]  out  der  deichen  Menge  Kupier  auf  160*  (Oiru- 
vmowiGE,  B.  17,8  35).  Weitere  Bildungsweisen  s.  o.  bei  dem  hochschmelzenden  a.a'>Dk^or- 
stilben.  -  NadefaL  F:  63*  (Zninr,  B.  4,  289).  Kp|.:  178*  (Blahk,  A.  848,  19).  100  Tle. 
absol.  Alkohol  lösen  bei  24,4*  10,51  Tle.  (Ei.).  Leicht  löslich  in  Äther  (Z.).  Molekulares 
Brechungsrermögen:  Bbühl,  B.  89, 2906.  —  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  das  hochschmel- 
zende cua'-Dichm-stflben  über  (Ll,  Soh.;  Bl.);  und  zwmt  wandeln  sich  bei  der  Destülation 
ca.  32*4  des  niedrigschmelzenden  o.o'-IMchlor-stilbens  in  das  hochschmelzende  um  (El), 
Wird  in  alkoh.  Lösmig  durch  Natriumamalnm  in  T<dan  übeigeführt  (Zl;  Tjg^  Hahhabt, 

B.  16,  900).  liefert  (im  Gemisch  mit  dem  hochschmelsenden  Isomeren)  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffs&ure  und  rotem  Phosphor  auf  170*  Dibenzyi  (H.).  Wird  von  Snkstanb  und 
Alkohol  viel  langsamer  angegriffen  als  das  hochschmelzende  o.o'-Dichlor-stilben  (El).  Nimmt 
in  iUier.  Lösung  kein  Brom  auf  (L.,  Soh.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  bd  180*  Tolan  (L.,  Sgh.). 
Bleibt  beim  Eraitaen  mit  Silberaoetat  und  Eisessig  zum  größten  Tdl  unTerftndert^  geht  aber 
zum  Teil  in  das  hochschmelzende  Isomere  über  (L.,  Soh.). 

x.x-Diohlor-atilben  C|4HitC9t.  B,  Durch  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  ge- 
schmolzfgies  Dibenzyi  (Kadb,  J.  pr.  [2]  10,  466).  —  Nadehi  oder  Bl&ttchen.  F:  170*.  Leiät 
lösBoh  in  warmem  Allu^iol  oder  Äther. 
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a-Chlor-a^-bi8-[2-ohlor-phenyl]-ät]i7len,   2.2'.a-Triohlor-8tilben   CjaH^^I,  = 
C,H4C1CH:0C1C,H4CI.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.2'.aa'-Tetrachlor.dibenzyl  mit  alkoh. 
Kali  auf  100<^  (Gnx,  B.  26,  652).  —  Schüppchen  (aus  Äther).    F:  66^ 

Hoohsobxnelaendes  a.^-I>iohlor-ai?-bi8-[2-ohlor-phenyl]-äthylen,  hoohsobxnel- 
lendes  2.a^aa^Tetraohlor-8tUben€^4Hga4»CcH4C^a:l:Ca•CcH4CL  B.  Aus  2.2'-Di- 
chlor-tolan  beim  Sättieen  der  warmen  Chlorofonnlösung  mit  Chlor,  neben  dem  niedrig- 
schmelzenden 2.2'.a.a'-Tetrachlor-Btilben;  man  trennt  die  beiden  Modifikationen  durch 
Krystallisation  aus  Petrolftther,  in  welchem  die  hochschmelzende  schwerer  als  die  niedrig- 
scmnelzende  löslich  ist  (Fox,  B,  26,  656).  Bei  25-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  40  g  o-CJhlor- 
benzotrichlorid  (S.  302—303)  in  60  c  Benzol  mit  30  g  Kupferpulver,  neben  dem  niedrig- 
sohmekenden  2.2'.a.a'-Tetrachlor-stilben  (s.  u.)  (F.,  B,  26,  653).  ->  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  172^  Siedet  bei  354^  unter  teilweisem  Übergang  in  die  niedrigschmelzende  Form.  Kpi«: 
209^  100  Tle.  Petroläther  lösen  0,3546  Tle.  Substanz.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  2.2'-Dichlor'tolan. 

Niedrigsohmelaendes  a.^-Diohlor-a.^-bi8-[2-ohlor-phenyl]-äthylen,  niedrlg- 
•ohmelaendes  2.2'.a.a'-TetraoUor-8tUben  CjiH.a«  =  €411401  CGI: CGI- C4H4CL  B.  siehe 
im  vorangehenden  Artikel.  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  129<^  (Fox,  B,  26,  664).  Siedet 
bei  353— 356^  dabei  zum  Teil  in  die  hochschmelzende  Form  übergehend;  destilliert  bei 
18  mm  Druck  unverändert.  100  Tle.  Petroläther  lösen  1,9881  Tle.  Substanz.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  entsteht  2.2'-Dichlor-tolan. 

Hoohschmelsendes  a-Brom-a^-diphenyl-äthylen,  hochBcbxnelaendea  a-Brom- 
Btilben  C,4H,iBr  =  CjHjCHiCBrCjHj.  Hat  nach  Pfsiffsb  {Ph.Ch,  48,  60)  trans- 
Konfiguration. —  B,  Aus  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-dibenzyl  durch  Destillation 
(l^BfpRiCHT,  ScHWANERT,  A,  IM,  336;  155,  71).  Aus  dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dibrom- 
dibenzy]  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  1  Mol. -Gew.  abnol.  alkoh.  Kali  (Wislicenus,  Seblbb, 
B,  28,*  2609).  Beim  Eintropfen  von  1  Mol.-Gew.  Brom  in  eine  40—50®  warme  wäßr.  Lösung 
von  a-phenvl-zimt saurem  Natrium  (Mülleb  B.  26,  664).  Aus  dem  niedrigschmelzenden 
a-Brom-stilben  (s.  u.)  bei  wiederholter  Destillation  im  luftverdünnten  Raum  oder  bei 
längerem  Erhitzen  auf  200<^  (W.,  Sb.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  3P  (W.,  Se.).  —  Wird 
von  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösuns  in  Stilben  übergeführt  (L.,  ScH.,  A,  155,  72).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180— lOO^'  Desoxybenzoin  (L.,  ScH.,  A,  155,  60).  Wird  von 
alkoh.  Kali  viel  leichter  in  HBr  und  Tolan  zerlegt  als  das  niedrigschmelzende  a-Brom-stilben 
(W.,  Se.).    Einw.  von  SilberaceUt:  L.,  ScH.,  A,  166,  73. 

Niedrigschmelzendes  a-Brom-a.^»diphexiyl-äthylen,  niedrigaobxnelaendes 
a-Bpom-BtUben  C,4HuBr  =  CjHjCHiCBrCtH,.  Hat  nach  Pfeiffeb  (Ph.Ch.  48,  60) 
cis-Konfiguration.  —  ff.  Aus  dem  hochschmelzenden  aa'-Dibrom-dibenzyl  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  1  Mol. -Gew.  absolut-alkoholischer  Kalilauge  (Wislicenus,  Seelsb,  B. 
28,  2699;  W.,  Jahrmarkt,  C.  1001 1,  463).  —  Erstarrt  im  Kohlensäure-Ather- Gemisch  und 
schmilzt  bei  4- 19®  (W.,  J.).  —  Geht  bei  mehrmaliger  Destillation  im  luftverdünnten  Räume 
fast  vollständig  in  das  hochschmelzende  a-Brom-^üben  über  (W.,  S.).  Liefert  bei  der  Re- 
duktion hauptsächlich  Isostilben  (W.,  J.).  Wird  vcm  alkoh.  Kali  viel  schwerer  in  HBr  und 
Tolan  zerlegt  als  die  hochschmelzende  Modifikation  (W.,  S.). 

Verbindung  CuHjtO.  B.  Man  läßt  auf  a-Brom-stilben  in  feuchtem  Alkohol  bei  60* 
unter  Schütteln  wiederholt  frisches  Silberoxyd  einwirken  (Irvine,  Weir,  8oe.  91,  1393). 
~  Nadein  (aus  CCi^j.    F:  115-120«. 

o-Chlor-^-brom-a^-diphenyl-äthylen,  a'-Chlor-a-brom-stilben  Ci4HiQClBr  = 
CfHr,  •  CX!!! :  CBr  •  C^H..   B.  Durch  alkoh.  Kali  aus  a-Chlor-a.a'-dibrom -dibenzyl  (  Svdborouoh, 
/Sor. '71,  222).  -  Farbk)se  Prismen.    F:  173- 174^     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

a.^-Bi8-[4-brom-phenyl]-äthylen,  4.4'-Dil>rom-8tUben  C,4HioBr,  =  C4H4BrCH: 
(^H'Cfi^Br.  B.  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  p-Brom-i>henylisonitromethans  oder  der 
Natrium  Verbindung  des  p-Brom-phenylisonitroacetonitrils  beim  Erhitzen  mit  verd.  Natron- 
lauge im  geschlossenen  Rohr  auf  150—160*  (Wislicenus,  Elvrrt,  B.  41,  4130).  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  F:  268— 21 0^  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 
—  Addiert  in  Alkohol  1  MoL-Gew.  Brom. 

HoohBcbxnelsendes  a.^-Dibrom-a.^-dipheiiyl-äthylen,  hochBohmelaendes  cua'* 
Dibrom-atilben  („a-Tolandibromid")  a|HjoBr^  =  CeH,  CBrrCBrCtH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  ätherische  Tolanlosung  m  überwiegender  Menge,  neben  niedrig- 
schmelzendem aa'-Dibrom -Stilben  (S.  636)  (Limfrioht,  Sghwanert,  B.  4, 379 ;  vgl  A.  145, 348). 

Aus   Diphenylosotetrazin     *    *  ^  ^^^  j^^  JZ    *    '  bei  Behandlung  mit   überschüssigem 

Bromwasser  in  heißer  alkoh.  Lösiüig  (StollA,  Mükch,  Kikd,  J.  pr.  [2]  70,  439).     Aus 
dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben  bei  der  Destillation  oder  bei  mehzstundigem 


Digitized  by 


Google 


636  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2n-l6.  [Syst  No.  480. 

ErhitEen  mit  Wasser  auf  170— 180*  (L.,  Sch.,  B.  4,  380).  —  Sohüppohen  oder  Nadeln. 
F:  206-206<»  (Büttenbsbo,  ä.  270,  329),  200-206<»  (L.,  Sch.,  A.  146,  348).  Mit  Wasser- 
dampf  etwas  flächtig  (Otto,  J.  pr.  [2]  58,  11  Anm.).  Schwer  löslich  in  Äther  und  heifiem 
Alkohol  (L.,  SoH.,  Ä,  146, 348).  —  Geht  bei  mehrstündigem  ErhitEen  mit  Wasser  auf  170— 180* 
Eum  Teil  in  das  niedrigschmelzende  aa'-Dibrom-stilben  über  (L.,  Sqh.,  B,  4,  380).  Gibt, 
mit  alkoh.  Kali  auf  120*  erhitzt,  Tolan  (L.,  Sch.,  B,  4,  380;  A.  145,  349).  Gibt  bd  andauern- 
dem Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  Tolan  und  Benzil  (L.,  ScH.,  B,  4,  380).  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  Tolan  (L.,  Sch.»  B,  4,  380).  Beim  Erhitzen  mit  Silber- 
aoetat  und  Eisessig  auf  120*  erhält  man  a'-Brom-a-acetoxy-stilben  (Syst.  No.  540)  neben 
Benzil  und  Tolan;  l&ßt  man  die  Temperatur  auf  140—150*  steigen,  so  bilden  sich  nur  Tolan 
und  Beiuul  (L.,  Soh.,  B,  4,  380).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Thiophenolnatrium  und  Alkohol 
auf  ca.  105*  Tolan  und  Diphenyldisulfid  (O.,  J.  pr.  [2]  58,  14).  Liefert  bei  12.stdg.  Erhitzen 
mit  benzolsuUinsaurem  Natrium  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol  auf  230*  Tolan« 
Benzil,  Benzolsulfonsäure,  Benzolthiosulfons&ure-phenylester  und  andere  Produkte  (O.,  J.  pr. 
[2]  58,  10). 

Niedrigsohmelaendes  a.^-Dibrom-a.^-diphenyl-äthylen«  niedrifirBohmelaendea 
a.a'-Dibrom-8tUben(„^-Tolandibromid")  CjiHioBrj^CaHjCBrrCBrCeH,.  B.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  äther.  Tolanlösimg,  neben  dem  in  größerer  Menge  entstdienden 
hochschmelzenden  o-a'-Dibrom-stilben  (Limpbicht,  Bckwakert,  B,  4,  379).  Ans  a-Chl(X'- 
o-a'-dibrom-dibenzyl  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  (Sudborough,  Soe.  71,  222).  Aus  dem 
hochschmelzenden  aa'-Dibrom-stilben  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180* 
(L.,  Sch.,  B.  4,  380).  —  Sprixle  NadehL  F:  64*  (L.,  Sch.).  AGt  Wasserdampf  etwas  flüchUg 
(Otto,  J.  pr.  [2]  58,  11  Anm.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (O.).  —  Gdit  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  Wasser  auf  170— 180®  oder  bei  der  DestDlation  zum  Teil  in  das  hoch- 
schmelzende cua^-Dibrom-stilben  über  (L.,  Sch.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  Tolan  (L.,  Sch.). 
Gibt  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  Tolan  und  Benzil  (L.,  Sch.).  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Tolan  (L.,  Sch.).  Beim  Erhitzen  mit  Silberaoetat 
und  Eisessig  auf  120*  erhält  man  a'-Brom-a-acetoxy-stilben  (Syst.  No.  540)  neben  Benzil 
und  Tolan;  läßt  man  die  Temperatur  auf  140—150*  steigen,  so  bilden  sich  nur  Benzil  und 
Tolan  (L.,  Sch.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Thiophenohuitrium  und  Alkohcd  im  Kochsalz- 
bade Tolan  und  Diphenyldisulfid  (O.,  J.  pr.  [2]  58,  18).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol  auf  120—125*  Tolan 
und  Benzolthiosulfonsäure-phenylester  neben  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben 
(O.,  J.  pr.  [2]  53,  10). 

a./?-Dtiod-a/?-diphen7l-&thylen,  a.a'-Dljod-BtUben  C^HtoIt  '==  C^B^-CliClCfi^. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Tolan  mit  festem  Jod  (£.  Fischer,  A.  211,  233).  —  Rosafarbene 
Blättchen  (aus  CHQJ.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  heißem  Chloroform. 

—  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100*  glatt 
in  Tolan  und  Jod. 

a-Phenyl-^[2-nitPO-phonyl]-äthylen,  2-Nitro-Btilben  Ci4Hii04N  =  C;H,CHjCH- 
C«H4*N0t.  B.  Beim  Kochen  des  Diazoniumsulfats  aus  2-Nitro-4-amino-8tilben  mit  Alkohcd 
und  etwas  Schwefelsäure  (Sachs,  Hilpert,  B.  89,  902).  Aus  dem  DiazoniumchlOTid  aus 
2-Nitro-4-amino-stilben  in  alkoh.  Susp^ision  und  alkaL  Zinnoxydullöeung  bei  0*  (Pwrwweb, 
MoNATH,  B.  80,  1305).     Aus  2-Nitro-4-h3^drazino-8tilben  mit  Eisenchloridlöeung  (S.,  H.). 

—  Hellgelbe  Nadebi  (aus  Alkohol).  F:  78*(P.,M.),76*(S.,H.).  Leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  (F.,  M.). 

a-Nitro-a./^-diphenyl-äthylen,  a-Kitro-stilben«  Benaal-phenylnitromethan 
C,JiuOsN  =  C<,H(*CH:aNOs)C«H,.  B.  Aus  Phenykdtromethan  und  Benzaldehyd  in 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  Methylammoniumcarbonat  (Knoevbnaosl,  Walter,  B.  87, 
4508).  Aus  den  beiden  stereoisomeren  cua^-Dinitro-dibenzylen  (S.-604)  mit  1  MoL  Natrium- 
methylat  in  methylalkoh.  Lösung  (Meisenheimer,  HEm,  A.  855,  275).  Aus  den  beiden 
stereoiBomeren  a'-Nitro-a-methoxy-dibenzylen  (Syst.  No.  539)  beim  Ansäuern  der  alkaL  Lö- 
sung mit  starker  Salzsäure  in  der  Wärme  (M.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  75*  (K., 
W.).  —  Geht  mit  methylalkohohscher  Natriummethylatlösung  in  das  Natriumsalz  des  aci-a'- 
Nitro-a-metboxy-dibenzyls  CeH5CH(0CH,)C(:N0,Na)C,H,  über  (M,,  H.). 

a-Fhenyl-^[2.4-dinitro-phenyl]-äthylen,  2.4-Binitro-Btilben  CiJ3,^0j^^  • 


GH:CHCcH9(N0|)t.  B.  Durch  Erhitzen  von  27  g  2.4-Dinitro-toluol  mit  18  g  Benzaldehyd 
und  30  Tropfen  Piperidin  auf  100—170*  und  2-stdg.  Erhalten  der  Schmelze  bei  130—140* 
(Thihlb,  Escales,  B.  84,  2843;  Bater  &  Co.,  D.  R.  P.  124681;  C.  1001 H,  1020).  —  HeU- 
Ibe  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  139—140*  (Th.,  E.).  In  heißem  Eisessig  leicht- löslich, 
kaltem  Eisessig  schwer  löslich,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  (B.  &  Co.).  Löst  sich  in  alkoh. 
Kalilauge  mit  gprüner  Farbe,  die  beim  Kochen  in  rotbraun  übergeht  (Th.,  £.).  —  Geht  bei  der 
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Belichtung  in  fester  Fonn  oder  in  Lösung  in  die  dimere  Vwbindung  {CiJSLifi^^^  (s.  u.) 
über  (Saohs,  Hilpbbt,  B.  89,  001). 

Verbindung  C^B^OJ!^^  =  (OiJ^ift^N^^  B.  Darob  Belichtung  des  2.4-DiDitro- 
Stilbens  in  fester  Form  oder  in  Lösung  (S.,  A.,  ß,  88,  001).  —  Tafebi  (aus  Eisessig).  F:  109* 
bis  200^  Schwer  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Bestftndig  gegen  Brom- 
Eisessiglösung. 

a-Phen7l-^[2.6-dinitro-phen7l]-äthylen,  SL6-Dlnitro-8tilben  C^ja^iiß^^^  —  C^H«* 
CH:CH-CaHs(NOt)i.  B,  Beim  ErMteen  von  2.6-IMnitro-toluol  mit  Benzaldehyd  und  einigen 
Tropfen  Piperidin  auf  ca.  130*  (Pfbiffxb,  Monath,  B.  88,  1306).  —  Qdbe  Nadeln  (aus 
Benzol).    F:  86*. 

HoohBobmelaendeB  a.^-Bl8-[8-nitro-ph6n7l]-ät]iylen«  hoohschmelsendes  8.8'- 
Dinitro-BtUben  CiJdifi^^  =^  OtNC«E4*CH:CHCA^^f  ^-  Neben  geringen  Mengen 
des  niedrigschmelzenden  2.2^Dinitro-sälbens  (s.  u.)  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  17  g 
o-Nitro-bcmylcblorid  in  60  g  08*/p]gem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  6,6  s  Kali  in  66  g 
Alkohol  (BiSGHOFF,  B.  81,  2072);  zur  Trennung  der  bdden  Isomeren  k]*y8tallisiert  man  das 
Produkt  aus  Epichlorhydrin  um,  in  welchem  nur  das  hochschmelzende  Dinitrostilben  in  der 
Kälte  sehr  schwer  löslich  ist  (Th£blb,  Dimboth,  B.  88, 1412).  —  Helk^be  Nadeln  (aus  Chloro- 
form). F:  101-102*  (Th.,  D.)>  1^6*  (B.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Li^^oin, 
etwas  leichter  in  heißem  Benzol  und  CSt  (B.).  —  Wird  von  alkoh.  Schwefelammonium  zu 
2'-Nitro-2-amino-8tilben  (Syst.  No.  1736)  reduziert  (B.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  in  Chlorwasserstoff-Eisessig  das  hochschmelzende  2.2'-Diamino-stilben  (Syst.  No.  1788) 
(B.;  Th.,  D.).    Liefert  mit  Brom  a.a'-Dibrom-2.2^dinitro-dibenz7l  (F:  226*)  (8.  606)  (B.). 

Niedrigsohmelaendes  a./?-Bi8-[8-nitro-phen7l]-&th7len,  niedrigsohmelaendes 
a^-Binitro-BtUben  C14HMO4N,  =  0tNC«H4CH:CHCJä4N0t.  B.  s.  oTbei  hochschmel. 
zendem  a./?-Bis-[2-mtro-phenyl]-äthy]en.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  126*  (BisoHorF,  B. 
5U.,  2073).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  Chlorwasserstoff -Eisessig  das  niedrig- 
schmelzende  2.2'-Diamino-stilben  (Syst.  No.  1788)  (Thdels,  Ducboth,  B.  88,  1413).  Gibt 
mit  Brom  ein  bei  216*  schmelzendes  Additionsproaukt  (B.). 

HoohBohm elaendea  a.^-Bi8-[4-nitro-phanyl]-&thylen,  hooh Bohm elsanddB  4.4'- 
Dinitro-BtUben  C^^mOaNs  «  OtNC«H«CH:CHC«H4^0t.  B.  Bei  aUmählichem  Ver- 
setzen  einer  kalten  Lösung  von  60  g  p-Nitro-benzvlchlorid  in  160  g  08*/oigem  Alkohol  mit  einer 
Lösung  von  17,6  g  KOH  in  16  g  VVasser  und  60  g  Alkohol,  noMn  dem  niedrigschmelzenden 
4.4'-Dinitro-stilben  (s.  u.)  (Waldxn,  Kxsnbaüm,  B.  88,  1060;  vgl  St&axgsoh,  B.  6,  328; 
Elbs,  Baükb,  J,  pr.  \2]  M,  344);  man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  Aceton,  weloheB 
das  niedbrigschmelzende  Produkt  leichter  löst  (W.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Luftseuerstolf 
auf  p-Nitro-toluol  in  Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kalilauge  in  der  W&rme  (Gbbxn, 
Daviss,  Hobsyall,  8oe,  01, 2070;  vgl  O.  Fisghsb,  Hxpf,  B.  86, 2232).  —  Hellgelbe  Ll^ttchen 
(aus  Eisessig).  F:  202-204*  (G.,  1>.,  H.),  280-286*  (W.,  K.).  Gut  lösUch  in  heißem  Eis- 
essig,  Aceton,  Nitrobenzol,  weniger  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (W.,  K.).  — 
Erv^irmt  man  Diuitroetilben  mit  alkoh.  Schwelelammon  bis  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrota 
Farbe  angenommen  hat,  so  erhält  man  4^-Nitro-4-amino-stilben  (St.).  Beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Schwefelammon  im  geschlossenen  Gel&ß  auf  100*  entsteht  4.4  -Diamino-stilben  (St.). 
Auch  die  Reduktion  mit  Schwelelnatrium  liefert  4.4'-I>iamino-stilben  (Fbxund,  NiBDKBHor- 
Hxm,  D.  R.  P.  116287;  0.  1800 II,  1167),  desgleichen  Behandlung  mit  Zinn,  Alkohol  und 
Salzs&ure  (E.,  Höbmank,  J.  pr.  [2]  88,  602),  sowie  die  elektrolytisohe  Reduktion  in  saurer 
Lösung  (E.,  Kbxmahk,  Z.  EL  CK.  8,  410). 

KiedrigBohmelBandeB  aJ^>BiB-[4-nitro-phen7l]-&th7len,  niedrisrBohmelBandea 
4.4'-I>initro-BtUben  (\fi^fi^^  »  OtN-CA^CHiGH-CtHi-NOt.  B.  s.  o.  bei  hochschmel. 
zendem  a^-Bis-[4-nitro-phenyl]-Athylen.  —  KöUichgelbe  Krystalle  (aus  Qiloroform).  F: 
210-216*  (W.,  K.,  B,  88,  1060).  Schwerer  löslich  m  Alkohol,  Äther  und  Linoin,  leichter 
in  CHClt,  Aceton  und  B^izol  als  das  hochschmelzende  Stereoisomere  (W.,  &.). 

HoohBohmelBendoB  a.^Dinitro-a.^-diphen7l-äth7lon,  hoohBohmelBandeB  ojct* 
Dinitro-BtUben  Ci^HioO^Nt «»  CgH,  •  C(NOt) :  C(NO^  •  C;H,.  B.  Durch  Einleiten  von  nitrosen 
Gasen  in  eine  Ätherische  Lösung  von  Tolan,  wobei  man  die  Temperatur  20*  nicht  über* 
schreiten  darf,  neben  niedrig  schmelzendem  acK'-Dinitro-Btilbeo;  die  hochBohmeliende  Ver- 
bindung krystallisiert  aus,  die  niedrigschmelzende  gewinnt  man  durch  VerdunstenlasseQ  der 
Flüssigkeit  an  einem  kühlen  Ort  (J.  Schmidt,  B.  84,  621;  D.  R.  P.  126708;  0. 18081,  81). 
—  H^gelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  186— 187*.  Schwer  löslich  in  Alkoholeo, 
leichter  in  Benzol,  Aceton,  CHCl,.  —  Lä8t  sich  durch  Reduktion  i^it  Zinkstaub  und  SBBi|;- 
sfture  und  Eindampfen  der  erhaltenen  Base  mit  Salisiure  in  2.S.5.6-Tetraphenyl-piperaBn 
übcoiühren. 

NiedrigBchmelBandeB  a./^-I>initro-a/Miph«inyl-ätli7len,  niedrigBohmelBendM 
acr'-Dinitro-BtUben  CuHigOANt  ^  C|H«C(NO|):C(NOa)dHs.  B,  s.  o.  bei  hochsohmelzen« 
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dem  a./M>initro-a./?-diphenyl-ftthyleiL  -^  QeLhe  Pynunideii  (aus  Alkohol).  F:  106—107*  (J. 
Schmidt,  B.  84,  023;  D.  R.  P.  126798;  C.  18081,  81),  104—105«  (Sudbobouqb,  8oc.  71, 
223).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  leicht  in  Chk»oform,  Aceton  und  Beosol 
(Sek).  —  ZersetEt  sich  oberhalb  160«  unter  Gasentwicklung  (Sgb.).  L&ßt  sich  ebenso  wie 
das  hoohsohmelzende  Stereoisomere  in  2.3.6.6-Tetraphen7l-piperaun  überführen  (Sge.). 

Hoohsdhmelaendea  a.^Bi8-[2-ohlor-4-nitro-plifln7l]-ätli7len,  hoohaohnnilwmiliia 
2.S'.IHohlor.4.4'-dinitro-8tUben  C^^O^NtGL  «:»  OtNCAC^-CH^GH  ^H,a-N(V  B. 
Neben  der  niedrigsohmelzenden  stereoisomeren  Form  (s.  u.)  bei  der  Oxydation  des  2-Chlar- 
4-nitro-toluol8  in  alkoh.  Kali-  oder  Natronlauge  mittels  NaClO  oder  Luft;  man  trennt  die 
beiden  Stereoisomeren  durch  Auflösen  in  siedendem  Phenol,  Abkühlen  der  Losunff  «nf  80*  und 
Umkrystallisieren  des  ausgeschiedenen  Produktes  aus  Nitrobenzol,  wobei  die  hochsohmfilafüde 
Verbindung  rein  erhalten  wird;  die  niedrigschmelzende  Verbindung  wird  aus  der  Phenol- 
lösung mit  Natronlauge  aufwelällt  (Gbbxn,  Mabsdxn,  Soholxiibld,  Soc  86,  1436).  Beim 
Kochen  alkoh.  Lösungen  gleichmolekularer  Mengen  von  2-Ghlor-4-nitro-benz7ibromid  und 


KOH,  neben  der  Verbindung  HOCH,C^H,a^NHNHCAClCH,OH  (Witt,  B.  26, 
79)  und  wahrscheinlich  etwas  niedrigschmelzendem  2.2'-I>ichl(X'-4.4'-dmitro-stilben  (G.,  IL, 
SoH.).  —  Orangegelbe  Nadehi  (aus  Nitrobensol).  F:  302*  (G.,  M.,  ScH.).  Ziemlich  lösboh 
in  heißem  Nitrobenzol  und  Phenol,  fast  unlöslich  in  aUen  anderen  Lösun^pmitteln' (G.,  IL, 
ScH.).  —  Wird  durch  KBfnO«  in  Aceton  zu  2-Chl<x'-4-nitro-beQzoesinre  orvdiert(G.,  IL,  Sge.). 
Alkalische  Reduktionsmittel  f&rben  die  alkoh.  Lösung  tief  purpurrot  (G.,  IL,  SoH.). 

Niedrigsohmelaendes  a.^Bi8-[2-ohlor-4-nitro-plifln7l]-&th7leii,  niedrigadhmel- 
■ende«  2.8'-Diohlor-4.4'-dinitro-8taben  a^H.04NtCl^  =  O^CJIßLCHiCR'C^C^' 
NOf.  B.  s.  o.  bei  hochschmelzendem  a./?-Bis-[2-chlor-4-mtro-phenylJ-ftthyleQ.  —  Blawelbe 
Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform).  F:  172—173*  (G.,  iL,  Sot.,  Soc.  86,  143^  — 
AlkaL  Reduktionsmittel  färben  die  alkoh.  Lösung  tiefpurpnnot  (G.,  M.,  Sge.). 

a-Fhenyl-^-[2.4.6-trinitro-phen7l]-ätli7len,  SL4.6-Trinitro-8tUb«n  C,AO«N, » 
C«H,CH:CH  CeH|(NO,),.  B.  Bei  halbstündUgem  Erhitzen  von  2.4.6-Trinitro-tJDoI  und 
Benzaldehvd  in  G^enwart  von  einigen  Tropfen  Piperidin  auf  dem  Wasserbade  (Pfufvbb, 
Monate,  K  89,  1306).  Aus  2.4.6-Trmitro-tolu(d  und  Benzaldehyd  in  Alkohd  bei  Gegenwart 
von  Piperidin  bei  40*  (Ullmann,  Gsgewikd,  B.  41,  2296).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedender 
Essigsäure)  (U.,  G.);  gelbe  Tafeln  mit  1  MoL  Benzol  (aus  Benzol),  die  an  der  Luft  fetniiletn 
(Pf.,M.).  F:166<»(U.,G.),168<»(Pf.,M.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  schwer  in  siedendem 
Alkohol,  Äther  (U.,  G.). 

a-[2-Nitro-phen7l]-/^[2.4-dinitro-phenyl]-ätli7len,    SL4A'-Trinitro-0tab«n 
fI»0«N,  =  0,NC«H4CH:CHC«H,(N0,)t.   B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitio-tolaol  mit 
»fitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Pipöridin  (TsiSLS,  Esgalxs,  B,  84,  2848).  —  Grün- 
lichgelbe Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  104—105«. 

a-[8-Nitro-phenyl]-j^[2.4-dinitro-pheaiyl]  -äthylen,  S«4A'-Trinitro-atab«n 
C|4Ht0|N,=  0,NCcH4  CH:CHC4H^NQa)t.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitio-tohiol 
mit  m-Nitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Tedels,  Esoalxs,  B.  64,  2847;  vs^ 
Baybb  &  Ck>.,  D.  R.  P.  124681 ;  C.  1001 II,  im).  -  Gelbe  Nadehi  (aus  Eisessig).  F:  183« 
bis  184«  (Te.,  E.).  Sehr  weniff  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Ts.,  E.).  Die  grüne  Lösung  in 
alkoh.  Kali  färbt  sich  beim  Kochen  rotbraun  (Ts.,  E.). 

.-ftthylen,    S.4.4'-Trinitro-atUb«n 
Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitio-toluol  mit 

^ ^  iiperidin  auf  160-170«  und  24itdfl^  Erhalten 

der  Schmelze  auf  130-140«  (Teiels,  Esgalxs,  B.  64,  2846;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  F.  124681; 
C.  1001  n,  1020).  -  atnmen^be  Nadehi  (aus  NitrobenzdQ^.  F:  24«  (Te.,  E.).  Löslkh  in 
ca.  70  Tln.  siedendem  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löslich  (Te.,  E.). 

a-[4-Nitro-ph«n7l]-5-[5L4.6-trinitro-ph«nyl]-fttliyl«n,  SL4.6.4'-T«MEnteo-«tUb«n 
C|4H,0.N4»0,N^GA-Cä:CH*Q^^N0t),.  B.  Ans  2.4.6-Trini(io.tolaol  und  p-Nitio. 
bcoizaldehyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Ulucakk,  GsGEwnin,  B.  41,  2207). 
—  Gelbe  Nadeln.  F:  196«.  Lek^ht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  schwer  in  Benaol, 
kaum  in  Alkohol 


CuH.0.1 
o-Nitro-c 


a./^>Bi8-[SL4-dinitro-ph«nyl]-fttliylen,  SL4A'.4'-Tetranitro-«tilb0n  Cußfi^^  « 
(0,N)tC;Ht*CH:CH*C;H^NOt)t.  B.  Aus  2.4-Dinitro-benzykhk»rid  und  KOH  in  Alkohol 
(Keassuski,  TK.  87,  339).  Zu  der  mit  Kältemischung  gekiihlten  Ifisohnnff  von  2.4-Dinitro- 
tohiol  in  Pyridin  und  von  Jod  in  Methylalkohol  fugt  man  langiam  33«^!«  meth^daÜDoh. 
Kalilauge  (Geben,  Baddilbt,  8oe.  08, 1726).  —  DarM.  Zu  einer  liosunEvon  100  g  2.4-Dinitio- 
benzykElorid  in  1  Ltr.  96«/«igem  AUu^ud  l&ßt  man  bei  40—60«  eine  Xiösung  von  30  E  Kali 
in  6(K)  g  Alkohol  tropfen,  woM  sich  das  Tetranitrostilben  als  gelber  ^ederschlag  ahaeneidet 
(E80ALB8,  B.  87,  3699).  -  Gelblkhe  Nadehi  (aus  Nitrobenzol  oder  Eisessig).  F;  266-267* 
(E.),  264-266«  (Zers.)  (K.).    Unlöslich  in  Äther,  lekht  lösUch  in  Nitrobeniol  (K.).  -  Gibt 
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bei  der  Reduktion  mit  Snn  und  SalisiiiTe  oder  mit  Zinnchlorür  in  Saksiore-EiseMigltemg 
2.4.2'.4'-TetrMmino-ttilben  (E.;  Q.,  B.). 


2.  aM^IHphenißl''äihyieH,  a^ymm.  mphenyi'aihyien  CmHi«»  (C«H.),C:CH,. 
B,  Entsteht  neben  einem  oberhalb  360*  uedenden  Körper  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
Ton  ao-Dibrom-Athylen  nnd  Benzol  mit  AlCl,  (Dsmolb»  B.  12,  2245;  Amsohüts,  A.  886, 
160).    Ans  TrilmunftthYlen,  Bensol  und  AlQg  (Aksohütz,  A.  286,  336).    Beim  Kochen  von 

6Chl<^-a.a-diphenyl-Athan  mit  alkoh.  Kalilau^  (Hxpp,  B.  7,  1400).  Durch  Destillation  des 
ethvldmhenylcarbinols  unter  normalem  Druck  (Masson,  C.  r.  185,  633;  TirrxNSAU,  A.  eh. 
[8]  10,  300).  Durch  SAttigen  von  Methyldiphenykarbinol  mit  HCl  und  Erhitsen  des  so  ent- 
standenen Chlorids  mit  der  4-fachen  Menoe  Pyridin  (Klaobs,  B.  85,  2647).  Durch  Einw. 
Ton  Phenyfanagnesiumbromid  auf  Aoetytohlorid  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes 
mit  Wasser  (lissiXB,  Qbiokard,  C.  r.  182,  1184).  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid  auf  Aoetophenon  und  Zersetsung  des  Reaktionsproduktes  mit  HCl  (Kauitmakn, 
PL  CK  55,  667).  —  Erstarrt  im  K&ltemnisoh  und  schmilzt  dann  bei  8—0*  (Rkdsko,  HR. 

22,366).  P:  ca.  6*  (BfA.).   ^     — —    '   —    ^- ~ 

Kp»!  166*(Kla.); 
32nTTi88.,  Gte.). 

(Kau.);  Df:  1»0263  (Kul);  Df:  1,0206;  Üf^i  0,0241  (Eukman,  R.  14,  180).  n^:  1,610 
(Kla.»  HXL);  nS:  1,60672;  n^:  1,62101;  nl^:  1,63712;  i^:  1,66083  (Ei.).  Ifagnetisches 
DrehungSYermSgen:  Kaü.  —  Wiid  von  Chromsiur^gemiscn  zu  Benzophenon  oxydiert  (Am., 
A.  285,  160).  Spalten  bei  langsamer  Oinrdation  an  der  Luft  Pormaldehyd  in  polymerer 
Form  ab  (Tpr.,  BL  [3]  27, 1067),  wobei  gleichzeitig  Benzophenon  entsteht  (Kjla.,  Hkl).  Wird 
yoQ  Natrium  und  Alkohol  zu  a.a-Dii^ienyl-&than  reduziert  (Kla.,  Hn.).  L&ßt  sich  durch 
Behandlung  mit  Chlor  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  hi  ^./^-Dichlor-a.a-diphenyl- 
ithylen  überffibren  (Hspp,  B.  7,  1411).  Addiert  1  MoL-Qew.  Brom  (Hxpp;  Bauxb,  B.  87, 
338^.  Das  Additioosprodukt  zeifillt  leicht  in  HBr  und  /^-Brom-cua-diphenid-Athyleii  (Hbpp). 
liefert  bei  der  Einw.  Ton  Jod  und  odbem  Quecksilberozyd  in  wäflr.  Alkohol  zuilchst  Jod- 
methyl-diphenyl^sarbinol  (C^|)tC(OH)'CH^,  aus  welchem  durch  weiteres  HgO  unter  HI- 
Abroaltung  "™  Umlagerung  Desoi^benzom  entsteht  (Tiff.). 

Poly mores  DiphenyUthylen  (?)  (Cifi^i^x  8.  bei  /^•Chk>r-a.a-dii^ienyl-&than,  S.  606. 

/r-Oblor-a.a-diph«nyl-ftth7l«nC|«HuCla=(€^^C:CHCL  B.  Bei8—10-stdg.  Kochen 
Too  160  g  rohem  O-Diohkr-cuo-dinhenyl-Athan  mit  80  g  KOH,  gdöst  in  600  com  Alkohol 
(BuTnoiBBMi,il.27e,326). -Nadehi(ausAlkoh<^.  F:42«.  Kp:  208«;  Kp»:  180«.  Leicht 
Ifislioh  in  Äther,  CS«  und  GHO«.  —  Beim  Destillieren  über  Atzkalk  entsteht  Stilben.  Löst 
sich  in  kalter,  rauchender  SalpetersAure  unter  Bildung  eines  Dinitrobensophenons,  das  ein 
bei  234*  schmelzendes  PhenylnydraKm  gibt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natrium&thylat- 
lösong  auf  180—200*  entstellt  /l-AUioxy-fiLa-diphenyl-&thylen  (Syst.  Na  640)  neben  etwas 
Tolan. 

0-IHölüor-a^-diph«a&yl-fttli7l«nC|4HxoClt«=(C^i)^:CCL.  B.  Beim  Einleiten  von 
Ghkr  in  cui-Dinheo]4-&thvlea  und  Destillieren  des  Reak^mspfodukto  (Hxpp,  B.  7,  1411). 
Ans  /l^./l-Triohlor-a.a-diphenyl-&than  durch  Destillation  (Goldsohmisdt,  B.  6,  087).  Aus 
'  V-lMohkr-a.a-diphenYl-ithan  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  (Bastkb,  B.  6,  223).  Durch 
aw.  Yon  Chloral  auf  Benzol'  in  Sohwef elkohlenstoffldsung  bei  Gegenwart  von  AiCl»  Zer- 
setsunff  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  nachf olgraide  DesUUation,  neben  anderen 
Verklungen  (Bhai»  B.  26,  1066;  A.  296,  221).  -  ]&ystaUe  (aus  Alkohol).  MonoUin 
prkmatis£  (Hnro,  Awm.  d.  Phväk  152,  260;  t^  Orolh,  Ch.  Kr.  5,  120).  P:  80«  (Ba.). 
Kp:  816»6«  (korr.)  (RnMOLO» ».  tt,  424),  336«  (korr.)  (Bl,  B.  26,  1066;  A.  296,  240).  Leicht 
VSmdh  in  Äther,  GUoroform  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Alkohol  und  Benzol  (Gk>.). 
100  Tle.  OO^^Igw  Alkohol  lösen  fai  der  Kllte  11,01  TIe.,  beim  Kochen  10,87  Tla  (Bl^ 

47»  78).  ^  CKbi  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser  stoffsiure  und  Phosphor  auf 
^— 210«  Dibenzjd  und  ao-Diphen^-ithan  (R.).  liefert  mit  rauchender  Salpeteersiure 
^.^-Diohlor-fiLa-fais-[4-nitro-phenyl>itnylen  und  4.4^-Dinitro«benzophenon  (Längs,  Zufall» 
A.  271,  8;  Höchster  Parbw.,  D.  R.  P.  68360; FrdL  8,  78).  Gibt  mit  Chkv a/r.^./^Tetrachkyr. 
aa-di^^ienyl-tthan,  mit  Brom  /^.i?-Dichkr-a./?-dibrom-a.a-diphenyl-ftthan  (Bl,  B.  26,  1066; 
A.  296,  266).  Beim  Eriutaen  mit  alkoh.  Natnum&thylatlösung  entsteht  Diphenylessigs&ure 
{FmmoB^  PKiDMAinr,  A.  806,  70).  Ebbt  skh  bei  starkem  Erwärmen  mit  konz.  Schwefel- 
sioieefvt  gelb»  dann  dunkelgrün,  spftter  durch  Vk^lett  schwarz  (Bl,  B.  26, 1066;  A.  296, 241). 

/i/^IMohlor-aA-bia-rx-Qhlor-phen7l]4lthylen  C,  ACL  » (CtH4C^  B.  Durch 

lAngms  Kochen  Ton  ^./r./f-lVkshkir-a.a-fais-[z.chkr-phenyl>&tlian  mit  alkoh.  Kali  (Zkidlis, 
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B.  7,  1181).  -  Kiyst^Ile  (ans  Alkohol).  RhombiMh  bipynunid«!  (HDrrn,  Atm.  d.  FkywOi 
16S,  274;  YgL  Qrfdk.CKKf.  6,  121).    F:  88«  (Z.). 

a-Fh«a&yl-a-[4-brom-ph«a&yl]-ftthyl«n  C-aHuBt  » CABr'0(C«H|):C^     B.     Ans 

g-Brom-benzophenon  und  MethylmAgnedumjoud  (Stoxbmxr,  Sdcok,  B.  87»  4168).  » 
L  Kj^x  180— 201«  (St.»  Sl»  B.  87»  4168).  WM  beim  Brwirmm  mit  kmis.  8ohw«l«lritez« 
«nt  geib»  dAon  rot»  dAon  intenshr  dtimMogelb»  wobei  grüne  Flooteeoem  anfteitt  (Sc,  Sc» 
A.  8i48».6Anm.). 

/^-Brom-oa-diphenyl-äthylen  C^HuBr  -b  (GtHg)aC:CHBr.  B.  Man  yenetst  aa-Di- 
j^ienyl-Athylen  in  CSt-L68ang  mit  1  MoL-Tiew.  Brom»  Yerdonstet  den  CS.  und  erbitst  den 
RüokBtänd  (Harr»  B.  7,  1410).  -  Nedehi  (mis  AtherAlkohol).  F:  40«  (Amsohütb»  A.  286» 
161)»  60«  (H.).  Siedet  oberhalb  SOOMH.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol»  lekdit  fai 
Äther,  CS«»  Aceton  (H.).  —  Wird  von  Qiroms&ar^gemiaoh  ioBeret  schwer  angegriffen  (H.). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom  (H.). 

trana  (od«r  Ma^/^-CUor-a-pheinyl-o-[4-brom-pheinyl]-äthyl«n    CJH,JCIBk  ■■ 
CLHi'C-CiHJBr 
^^  "    '   '    .   B.  Entsteht  neben  der  cis-Form»  wenn  man  a-Phen7l-a-[4-brom-plieii3d}- 

ithykn  inCSt  mit  genau  2  At.-Qew.  Chlor  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  im  Vakmun 
destilliert  (Stoibmbb»  Sdcok,  A.  848,  6).  —  Färb-  und  geruchlose  Siulen  (aus  ligroin).  F: 
123«.    Schwer  lösUch  in  Alkohol»  leicht  in  Äther. 

eis  (oder  »»^-^Chlor-a-phen7l-o-[4-brom-plifln7l]-ftth7l«n    CiJR^CXBr  >■ 

^H  C  a         '    ^.  «•  bei  der  trans-Form.  -  Ol»  riecht  hyaainthenartig.    Leicht  löaiioh 

in  allen  Ldsungsmitteln  (St.»  Si.»  A.  848»  7). 

trana  (odar  »»a**)-^-Brom-o-phenyl-o-[4-brom-pheinyl]-&th7l«n    Ci^ifBr^  «■ 
GLHs«C*GLHsBr 

'  •*  1^   '    .   B,  Entsteht  neben  der  cis-Form»  wenn  man  a-Phen7l-a-[4-brom-plien3d}- 

ithylen  bromiert  und  das  Reaktiommrodukt  im  Vakuum  destilliert  (St.»  Si.»  B.  87»  4160. 
—  Prismen.  F:  107«  (St.,  Sl»  B.  87,  4168).  —  L&ßt  sich  durch  Belichtung  mit  der  UTiol- 
lampe  in  die  eis- Verbindung  umlagern  (St.»  Sl»  A.  848»  6). 

eis  (oder  »»^**)-^Brom-o-phenyl-o-[4-brom-pheinyl]-ftth7len    CjJS^r^  >■ 
GLHs'C-CLHABr 

\Z  X  ^  •    B.  s.  bei  dw  trans-Form.    Entsteht  aus  der  trans-Form  durch  Belioh- 

HCBr 
tung  mit  der  Uviollampe  (St.,  Si.»  A.  848»  6).  —  Qeruchks.   F:  43*  (St.»  S.»  A.  848»  7). 

j9j9-I>ibrom-eua-diphenyl-&th7l«nC,4ELJBr.»(C«H|)tC:CB^  B.  Durch  Kochen  Ton 
^.^.p-Tribrom-a.a-diphenyl-&than  mit  alkon.  Kali  (Gk>LD8GHMiXDT,  B.  6,  986).  —  Naddn 
(ans  Ather-Alkohol).    F:  83*.    Siedet  unter  schwacher  Zersetsung  oberhalb  300*.    Leicht 


i  in  CSt,  CHC3„  Äther,  wenioer  leicht  in  Alkohol  und  BenzoL   Verbindet  sich  in  Sohwefel- 
kohlenstofflösung  selbst  bei  140*  nicht  mit  Brom. 

/l/M>iohlpr-<i.a-bia-[x-brom-phenyl]-&tfa7len  C^AHgClt^.  »  (C^BfirißiOCl^  B. 
Durch  10-stdg.  Kochen  ▼on^.^./^Triclüor-a.a-bis-[x-lux>m-phenyl>itaim  mit  alkoh.  KaU 
(Zsmum»  B.  7»  1180). -Nadehk  (ans  Alkohol).  F:  110-120*.  Lcdcht  lösBoh  in  heifiem  Alko- 
hol» Äther»  C^  CECi^ 

a-Fhanyl-a-Cx-nitro-phanyll-ftthylanC^iAxOtN^OtNC^  aCA^  B.  Bdm 

behandeln  von  Methyl-phenyl-[x-nitro-phenyl]-carbinol  mit  Acetylchlorid  (AhsghOti» 
Romo»  B.  18»  664).  -  (Mhe  KiystaUe  (ans  Äther).    F:  86*. 

/LA.]>iohlor-a.o-bia-[4-idtro-ph«nyl]-ftth7len  CJm^  B. 

Beim  Sintiag^  yon  1  TL  /?./?-Dichk»r-a.a-dipheny]-ithylen  in  12  lle.  eiatuOt^  ranoheode 
Salpetetsiure  (Ljlnos,  Zuvall»  A.  871»  2).  —  Cklbe  Nadehi  (aus  Eisessig).    F:  72*. 


3.    OinnamyUden^^eiopeniadienf    €)innamaUeyelope9Uadienf    m^St^ryl-' 

HC:Ctiv 
>MV0|»  C]aHu  —     '        yCiCMCEiCEC^n^.     B.    Aus  4,0  g  C^ycbpentadicn  und  9,9  g 

ZImtaMehyd»  ffeldst  in  20  ccm  Methylalkohol  bei  Zusata  tron  0,25  ccm  20*/oiger  meth]^- 
alkoholischer  Kalilauge  (Thulb,  Basmobjx,  A.  848,  9).  —  Blaurote  Nadeln  (aus  Methjd- 
alkohoß.  F:  102*.  &hr  leicht  laslioh  mit  roter  Farbe  in  Äther»  Aceton  und  GHdt,  leicht 
KSsttoh  in  den  meirten  anderen  Lösungsmitteln»  weniger  Idalich  hu  Petrolither.    LSst  sich  in 
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kons.  Sohwefelsiure  mit  yloletter  Farbe  und  mit  blauw  Fluoresoens.  —  Nimmt  in  feuchtem 
Zustand  sehr  leioht  Sauerstoff  auf.  Aluminiumainalgam  reduziert  zu  einem  leicht  ver- 
harzenden OL    Nimmt  Brom  auf. 


4.    Anthraeen'dihydrid'(9.10)f    B.lO^Dihydro^anthrucen   OiJS,^  = 

CA<^*>C«H«.  B,  Aus  Anthraoen  mit  Jodwasserstoffsiure  (Kp:  127«)  und  rotem  Phosphor 

bei  160—170*  (Qrabbs,  LnBSBMAKK,  A.  8pl.  7, 266).  Aus  Anthraoen  mit  Natriumamalgam 
in  Alkohol  (Q.,  Ll,  A,  8pl.  7,  265).  Aus  Anthraoen  beim  Kochen  mit  Natrium  und  Amyl- 
alkohol (Bambebokb,  Lodtbb,  B.  SO,  3075,  3076).    Beim  Kochen  Ton  Anthrachinon  mit 


S12, 6),  106- 106,6«  (Fellini,  0.  81 1,  6).  Süblimiert  in  Nadeln  JG.,  Li.).  Sehr  leicht  flüchtig 
mitWassord&mttfen(G.,Li.).  Kp:306*(O.,Li.).  Dr*:  0,89769 (Fb.).  Leicht  löeUch in  Alkohol 
Äther»  Benzol  (G.,  Li.).  Das  feste  Anthraoendihydrid  fluoreeoiert  nicht;  die  Lösunsen  be- 
sitzen aber  eine  blaue  Fluoresoenz(G.,  Li.).  Brechungsvermögen:  Fb.  Absorptionsspektrum: 
Balt,  Tuok,  8oc,  98,  1912.  —  Zerfällt,  duroh  ein  g;l&endes  Rohr  geleitet,  in  Anthraoen  und 
Wasserstoff  (G.,  Li.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Anthrachinon  oxydiert  (G.,  Ll). 
Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwelelsäure  entweicht  SO^,  während  zugleich  Anthracen  resene- 
riert  wird  (G.,  Li.).  Mit  trocknem  Brom  entsteht  9.10-Dibrom-anthracen  (G.,  Ll).  Bei  der 
Sinw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  Anthracendihydrid  in  Eisessig  entsteht  ein  Gemisch  von 

9.9.10-Trinitro-anthraoen-dihydrid-(9.10)  und  Nitroanthron  CtH4<QH/j^Q  v>CeH4  (Meisen- 

REDfEB,  CoKNEaADB,  A.  880, 146, 169).  Beim  Erhitzen  von  Anthraoendihydrid  mit  Fhosgen 
auf  200*  wird  Anthraoen  regeneriert  (Behla,  B,  20,  708).    Anthraoendihydrid  reag&rt 

mit  Benzophenonchlorid  bei  260*  unter  Bildung  von  CÄ<or-C(C*H^*l>^«^«  (®-  ^^^' 
Z.  14-1  V.  u.)  (Fadova,  C.  f.  148,  123;  148,  291;  A.  eA..[8]  18,  433).'  Verbindet  sich  nicht 
mit  Fikrinsäure  (G.,  Li.). 

8J0-I>iöhlor-anthrao6n-dihydrid-(9a0),  Antlirao6n-diohlorid-(8J0)  C^^E^Cl^^ 
C«H4<QQQ>C|H4.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  iLalt  gehaltene  Lösung  von  Anthra- 
oen in  CSt  (Febxin,  Ohem,  N,  84,  146;  Bl  [2]  87,  466).  -  Nadeki  (aus  Benzol).  Wenig 
Idslioh  in  Benzol,  C&L  Alkohol,  Äther.  -~  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  HCl  und  geht  in  9-Chlor-anthracen  über. 

8.8aaiO-Tetraohlor-anthrao6n-diliydrid-<8aO)  C^ACl«  «  C«H4<q^*>GA-    ^* 

Man  leitet  Chlor  in  eine  Chlorof ormlösong  von  Anthraoen,  bis  sich  das  zunächst  ausfallende 
9.10-l>k;hk»r-anthraoen-dihydrid-(9.10)  (s.  o.)  wieder  gelöst  hat  (Sohwa&zer,  B.  10,  377).  Aus 
9.10-I)ichlor-anthraoen-dihydrid-(9.10)  durch  CUorierung(ScH.).  Neben  anderen  Frodukten 
beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  2  MoL-Gew.  FCL,dem4Tle.  FOCL  zugesetzt  shid,  auf 
140- 146«  (Radvlbscu,  C.  1808  U,  1032).  -  Prismen  (ans  Chloroform).  F:  149-160« 
(BCEL).  Leioht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol»  schwer  in  Alkohol  und  Äther  (Soh.)  — 
Zetfällt  lannam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  ca.  170«  in  Ha 
und  9.10.z-Triohk»r-anthraoen  (F:  162—163«)  (Soh.).  liefert  beim  Behandeln  mit  koni. 
Schwefelsäure,  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Bohl  Anthrachinon  (Sch.). 

8 J0^^brom-anthraoen-diliydrid-(8 JO)»  Anthraoen-dibromid-(8 JO)  Ci4H|^r,  » 
^^^«^''^^CHBr^«^*  ^*  ^^^^^^'^^  Eintragen  von  Brom  in  eine  «of  0«  abgekühlte  Lösung  von 
Anthraoen  in  CS«  (Pxbkin«  Bl  [2187, 464).  —  Farblose  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  CSf  —  Zerfällt  sehr  leicht  in  HBr  und  9-Brom-anthraoen. 

10-Ohlor-8-nitro-anthraoen-dihydrid-<8l0)  Cifiifi^Ci «  C A<^§q^>C A. 

B.  Duroh  Zufügen  von  je  60  com  rauohendeB  Salzsäure  und  Eiwssig  zu  einer  mit  20  oom 
63«/,iger  Salpetersäure  versetzten  Suspensicm  von  60  g  Anthraoen  in  200  com  Eisessig  (Dm- 
BOTH,  B.  84;  221).  —  Nadehi  (ans  viel  Benzol).  F:  163«  (unaoharf).  Sehr  wenis  löshoh  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Chloroform.  —  Zersetst  sich  duroh  Kochen  mit  Eisessig.  Liefert 
mit  verdünnter  Natronlauge  9-Nitro-anthraoen. 

BEILSTBIK't  HMdlNMh.    4.  Aufl.    Y.  41 
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eJ0-I>ixütro-anthraoen-dih7drid-(9J0)  Ci«H|90«N,  «  C;H«<^|§q^>C;H4.    Zar 

KoDSÜtiition  vgl  Msushhmimib,  Cohhsrads,  ä.  880, 170.  ^  B.  Darob  £nw.  nitiroMr  Qaae, 
oitwiokelt  ans  As^O,  and  SAlpetenAore»  aof  eine  Suspension  Ton  Anthracen  in  4  Tln.  Eiüessig 
M 10— 15*  (LoBSBMAKK,  LmDKMAHH » B.  18, 1686).  —  DarM.  Duroh  Zufügen  der  beteohneten 
Menge  iliissigai  Stiokstoffdiozyds  zu  in  Chloroform  aofgeschUmmtem  Anihraoen  (IL,  C, 
A.  880,  170).  —  BlAtter.  Schmilzt  bd  194«  (Ln.,  Lm.)  nach  Torheriger  Gelbeirbang  (M., 
C).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Benzol  (Ln.,  Lm.).  Liefert  mit 
Alkalien  0-Nitio-anthraoen  (M.,  C). 

e.eJO-Trinitro-anthrao«n-dih7drid-K9JO)  CuH«0«X,-C;H,<^j^^  B. 

Aus  Anthraoen-dihydrid-(9.10)  mit  Salpetersäure  (MnsxNHEiifEB,  Convsrads,  ä.  880, 
109).  Aus  10-Nitro-9-metho^-anthraoen-dihydrid-(9.10)  in  Chloroform  duroh  nitrose  Gase 
(IL,  C,  A.  880, 143, 164).  Aus  Anthracen,  suspendiert  in  Eisessig,  duroh  Einw.  übersohüasiger 
Salpetersäure (M.,  C  A.  880, 141, 163).  Aus  9-Nitro-anthracen  (in  Chloroform)  und  Stickstoff- 
diozyd  (IL,  C,  A.  880, 142,  162).  -  Farblose  Prismen.  F:  139-140«  (Zers.).  Leicht  löslich 
fai  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther,  Alkohol  und  CSg.  —  .Wird  durch  Natronlauge 
in  9.10-Dinxtro-anthraoen  und  salpetrige  Säure  gespalten. 


n-Mhy-  /CB.^  -  CR^\             B.  Beim  Eintragen  Ton  8  g  Natrium 

^I>ihy'  y      S. /      V.   ineineLösunjB(yon20gPhenanthreo 

i  Q%J^x%  =  X  /             \      X    in  160  ccm  siedendem  Amj^allu^u^ 

;,  B.  40,  4247).  Durch  Reduktion  von  IlienanthreQ  mit  Wasserstoff  und 


6.    BKetMLJfUhrtit^äihy'  /CYL^  -  CR^\  B.  Beim  Eintragen  Ton  8  g  Natrium 

drid-{9.10}f    B.lO-mhy'     .     .     --  

drO'^hemanihrenC 

( J.  ScHiiiDT,  Mwomi, 

Nickel  bei  200*,  neben  Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10)  (SoH.,  IL;  Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L. 
[6]  17  n,  126;  Q.  89  I,  333).  Durch  Hydrogenisation  von  Phenanthren  mit  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloi^  Mi  320*  (Ipatjsw,  Jakowlbw,  RAzmH,  B.  41, 
999;  C.  1808 II,  1098).  Beim  Einleiten  von  Wasserstoff  in  eine  siedtade  iUier.  Lösung 
von  Phenanthren  in  Gegenwart  von  Platinschwars  (SoH.,  Fisohxb,  B.  41,  4226).  Aus 
Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10)  durch  Erhitsen  im  jmchlossenen  Rohr  bei  Geoenwart 
von  Nickel  in  einer  Wasserstoffatmosphilre  auf  330*  (Fa.,  Fa.).  —  Blfttter  (ans  iJkohoI). 
F:  94-96«;  Kp,«:  312-314«  (SoH.,  IL).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  Phenanthrendiinoa 
(ScH.,  IL).  L&fit  sich  durch  kalte  konz.  Salpetersäure  ohne  Verharzung  nitrieren  (Sge.,  M.). 
Wird  durch  Brom  in  Äther  nicht  verändert  (Soh.,  M.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

0J0-I>ibrom-ph«nanthr«n-dih7drid-<9J0),    Fh«nanthr«n-dibromid-(OJO) 

C^HtJr^  ^  CJ[4<^^^'^^^'^>CA.   B.    Aus  je  1  MoLG^.  Phenanthren  und  Brom  in 

Cd«  unter  Kühlung  und  vöUiffem  Ausschluß  von  Wasser  (Austik,  iSfoe.  08, 1763;  vgl  Fimo, 
OsTXBMATKB,  A.  166,  363;  Hatduck,  A,  167,  180;  Wkrneb,  Nby,  A.  SSI,  331).  —  Prismen 
(aus  CSt).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  98*  (H.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Wasser  im  oeschlossenen  Rohr  in  HBr  und  9-Brom-phenanthren  (H.).  liefert  auch  bei  Bdiand- 
lung  mit  Suberaoetat  und  Essissäure  9-Brom-i4ienanthren  (  Am80h6tb,  B.  U,  1219).  Gibt  beim 
B^mdeln  mit  alkoh.  Kali  Phenanthren  (F.,  O.),  des^  mit  alkoh.  KaEumoywnid  (Ah.). 

0-Nitro-ph«nanthren-dihydrid-<e  JO)  Oifiyfi^  =  Qj^^H(NO,J'CHy^^^^^  ^ 

Aus  Phenanthren  und  ungetrockneten  verflüssigten  nitrosen  Gasen  in  der  Kälte  (Schmidt, 
D.  R.  P.  129990;  C.  10081,  969).  -  Gelbes  kzvstallinisohes  Pulver.  Zenetat  sich  bei  ca. 
100*  unter  lebhafter  Ctasentwicklung.  Leicht  löslich  in  Chlorof<Nrm,  Benzol,  Aceton  und 
Essigester;  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Methylalkohol  und  Amylalkohd. 

0J0-I>ibrom-0-nitro-ph«nanthran-dili7drid-(9J.0)    CiAO^NBr,  » 
^gj^^CBr(NO,) ' CHBrv^^^^^     ^     ^^j^  Erwärmen  von  ONitro-i^ienanthren  mit  Brom 

und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade  (J.  Schmidt,  Ladvie,  B.  87,  3670). 
-  Gelbe  Blätter  (ans  Eisessig).    F:  81-82<». 

C  Ha 
0.    9'MeihyUfl%M^ren  CiJSL^  =  /^^CHCH^    B.   Duroh  Kochen  von  9-MeUi3d-0- 

ätboza^-lhioren  mit  20  V^ger  Natronla^  ( W.  Wisuoxnus,  Dshsoh,  B.  86, 702).  —  Prismen. 
F:4e-47^  siedet  etwas  oberhalb  320«  (W.,D.).  Flüchtig  mit  Wasserdam^(W.,  D).  Leicht 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Solvoizien,  unlöslich  in  Wasser  ( W.,  uX  liefert  beim 
Dorohleiten  durch  eine  ganz  schwach  rotglühende  Rohre  als  Hauptprodukt  Phenanthren 
(GKiOEBS,  B.  87,  4146). 
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8.8^-Dibrom-8-metli7l-flaor0n  Ci4H|«Br,  =  ••~*)?CBrCH,Br.    Ä    Aus  9-Methylen- 

flaoron  mit  Brom  in  Ghlorofonn  (HiHCBor,  Kbischb,  A.  887,  201).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
+  Alkohol).    F:  168^  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natron  Bromwaasentoff  ab. 


7.  Kohlenwa$serHoff  Ci^H^.  van  unbekannter  K<msHiuHan*  B.  Man  tri^ 
allmählich  100  g  Dibensoylperoxyd  in  250  ff  auf  dem  Wasserbade  erwärmtes  Toluol  em 
und  erhitat  noch  3  Stdn.  lanff ;  man  destilliert  das  Tcduol  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Natron- 
lauge und  treibt  das  mit  Äther  isolierte  Reaktionsprodukt  mit  Wasserdampf  über  (Lipp- 
MANH,  M.  7,  524).  -  Flüssig.    Kp:  258-262^    D»:  1,0032. 

8.  Kohlenwaeeerstoff  OiJELit  van  unbekannter  Konstitution.  B,  Aus  Phenyl- 
pcopiolsfturechlorid  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  AlCl,  (Watson,  8oe.  86,  1325).  — 
Prionen  (ans  absoL  Alkohol).    F:  95*. 


^W"14* 


4.  Kohlenwasserstoffe 

1.  a.y'IHphenylHi'-firopyMenef  a^BhenyUß^benzyUäthylenef  PhenyUstyryU 
methane  CuHi4»C«HsCHt-CH:CH-C«Hs. 

9^)  Feetee  a.y-'IHphenyl^'^ropylen  Oyfi.^^Qja..'CB^'Q^^^  B,    Ent- 

steht  in  geringer  Menge  aus  Dibenzylketon.mit  Natriumäthylat  und  Athyljodid  (Francis, 
8oc,  76,  809).  -  Krystalle  (aus  veid.  Alkohol).   F:  57«.    Kp:  oa.  276^   Leicht  löslich. 

b)  Flüesigee  a.y^IHphenyi'a^pronyten  Ci A4  "=  ^1%  CH,  •  CH :  CH  •  CfH«.  Viel- 
leicht stereoisomer  mit  aem  festen  a.y-Di^enyl-a-prop^len  (Dieckmann,  KIbcmkbxb,  B. 
88,  3049).  —  B,  Durch  Erw&rmen  von  a./?-l)ibrom-a.y-aiphenyl-propan  mit  Zinkspänen  in 
Äther  (D.,  K.,  B.  88,  3049).  Aus  ^-Brom-a-benzyl-hydrozimtsäure  durch  Einw.  von  verd. 
Kalilauge  oder  von  siedender  Sodalösung  (D.,  K.).  Aus  ay-Diphenyl-prop^lalkohol  durch 
Behandeln  mit  HCl  in  der  W&rme  und  Kochen  des  entstandenen  a-Chlor-a.y-diphenyl-propans 
mit  DiAthylanilin  oder  Brhitaen  mit  Pyridin  auf  130^  (D.,  K.).  Beim  Erhitsen  von  a.y-Di- 
phflnyl-nropylalkohol  mit  entwässerter  Oxalsäure  (D.,  K.).  Durch  Überführen  von  Dibensyl- 
oarmnol  in  sein  GSüorid  (durch  Erwärmen  mit  kons.  Salzsäure  oder  durch  Einw.  von  PCI, 
in  lifproin)  und  Behandeln  dieses  Chlorids  mit  Diäthylanilin  oder  Pyridin  (D.,  K.).  —  Flüssig, 
keit  von  hyacinthenartimm  Gleruoh.  Bleibt  auch  im  Kältcffemisch  flüssig.  —  Kpi^:  178« 
bis  179^  —  liefert  mit  &MnO^  hauptsächlich  Benzoesäure,  daneben  wenig  Phenylessigsäure 
und  Benzojiameisensäure.    Gibt  mit  Brom  in  (X\  a^-Dibrom-a.y-diphenyl-propan. 

0)    SubetOuHaneprodukte  von  iuy'^IHphenyl^a'propylenen* 

/r-Oblor-a.y-dipheii7l-a-prop7len  (3i.Hi,Cl  =  C|H«CH.*Ca:CH*C«H«.  B,  Aus  Di- 
ben^rlketon  und  PO«  (Wuland,  B.  87,  1144).  —  Hellgelbes  OL  Kp,««:  ca.  240«  (partielle 
Zsrs.);  Kpit:  181«. 

y.y-Diohlor-a.)^-dtoh«inyl-a-prop7leii,  Fhenyl-styryl-diohlormethan  C|>Hi.Clt  =3 
G|H«CClt*CH:C:HC«H.^).  B.  Beim  Kochen  von  Benzalacetophenon  mit  Ozalykblorid 
(Staüdinois,  B.  48,  3975).  -  KrysUUe  (aus  Petroläther).    F:  37,5-38^    Kp|.:  190-192^ 

y.v-Diohloroa)^-bis-[4-öhlor-phenyl]  -a-propylen,  [p-Cblor-phenyl]-[p-ohlor- 
atjryil-diohlormetluui  (,,Ketochlorid  des  4.4'-Dichlor-benzalacetophenon8**) 
C|AoäiJ»GAC3-CCat*CH:CHCJi«Cl  B.  Aus  [p-Chlor-phenyl>rp-Ghl(v.styryl1*keton 
durch  Pä|  hu  siedendem  Benzol  (Stbaüs,  Aguermann,  B.  48,  1813).  Aus  [p-Cailor-phenyl> 
p-[ohlor-styryl>ehlorbfoinmethan  beim  Schüttehi  mit  AgC9  (St.,  A.  870, 343).  Aus  tp-Chlor- 
ph«nyl]-[p-chlor-8tyiyl}<}hloroarbiiiol  in  Benzol  durch  Chlorwasserstoff  oder  Aoetylchlorid 
(St.,  A.,^.  48,  1819).  -  Prismen  (ans  Petroläther).  F:  54-55«  (St.,  A.).  Leicht  löslich 
außer  \n  Petroläther  (St.,  A.).  Die  Lösung  in  flüssigem  Schwefeldiozyd  ist  farblos  (St.,  A.). 
Löst  sich  in  konz.  Sonwclelsäure  unter  Entwicklung  von  HCl  zu  einer  rot|;elben  Flüssigkeit, 
die  Uaustichiff  roten  Diohroinnus  zeigt  (St.,  A.).  Absorptionsspektrum  m  konz.  Schwefel- 
säure: St.,  HÜ88T,  B.  48,  2173.  —  Gibt  mit  feuchtem  Silberoxyd  [p-Chlor-ph«nyl>rp.chk>r. 
8tyryl>düoroarbinol  (St.,  A.).  Verhalten  bei  der  Umsetzung  mit  Wasser:  St.,  H.  Ver- 
hiäten  gegen  Eisessig:  St.,  A.  Qibt  mit  SnCS«  in  Oiloroform  einen  tielvioletten  Niederschlag, 
der  beim  Stehen  mit  Chloroform  allmählich  farblos  in  Lösung  geht  (  St.,  A.).  Qibt  mit  Methyl- 
alkdiol  den  Meth^ther  des  [p-Chlor-pheoyl]-[p-chl<x>-styryl]-ohlorcarbhK^  (St.,  A.). 

^)  Nash  dem  Literatar-SehlofitenDio  der  4.  Aafl.  dicMt  Handbuehei  [1.  L  1910]  ist  dieM 
Vtrbindaiig  fon  Stbaui  (it  808,  238)  als  G«Hs>CHCl*CH:Ca*CcHt  erkaimt  wordeu. 

41^ 
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y?0hlor«y"lt)rom»ay-bto«[4»ohlor«ph<inyl]  »a'propylen»  [p»Ohlor»phMiyl]»[p«ohlor» 
•tyryll-ahlorbrommethan  Ci^CLBr  »  aH4a*0aBr-CH:CH-aH^CL  B.  Aus  [p- 
(Mor-ph9nYn.[p.olüor-8tyi7l>oUoioarbinol  in  Benzol  mit  HBr  unter  Eiflkfihliing  in  Geffen- 
wart  Yon  CaBr«  (Stbaus,  A.  870,  339).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  viel  Petiol&ther).  F:  98,5* 
bis  99,6^  Leicht  löslioh  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  kons.  Lösung  in  ilüs8i^;em 
Sohwefeldiozyd  ist  gelblich,  die  verd.  violettrosa.  —  Konz.  Sohwefels&ure  löst  unter  Entwiok- 
lung  Ton  Hslogenwasserstoff  mit  blauroter  Farbe.  rp-Chlor-phenyl]-LP-phlor-styryl]-ohlor- 
brpmmetbaii  addiert  kein  Brom.  Liefert  mit  AgCi  )^.y-Diclilor-a.)M>is-r^chlor-pnenyl]- 
a?prop3den.  Bei  der  Zersetzung  durch  feuchtes  Silberoxyd  oder  durch  Wasser  entsteht 
haupUdk)hlich  [p-Chlor-phenyl>^chlor-styryl]-chloroarbinoL  Mit  Methylalkohol  entsteht 
der  Methyläther  des  [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chloroarbinols. 

2.    €uß'IJH^heHylHi'propylenf   a^MethyUiuß'diphen'ul'äthylenf    a^Methyl^ 

•<<l6en  C|«Hi4BCeB.*C(CH,):CHCaHg.  B.   Aus  a-C9üor-a./?-mphenyl-mopan  mit  Pyrkiin 
(Klaqbs,  HmJCANN,  B.  V!^  1450).    Aus  a-Brom-J-phenyl-a-propylen  mit  jPhenvlmaenesinm- 


bromid  in  Äther  (Tiffbnbau,  A,  e/i  [8]  10, 170).  Durch  l&ngeres%rtiitzen  von  Methytphenjd- 
benzyl-carbinol  mit  Essigsäureanhvdrid  (Hxll,  B,  87, 458).  Aus  Methvlphenylbenzylotfbinol 
beim  Erhitzen  mit  Methylmagnesiumjodid  (K.,  Hbi.,  B.  87,  1448).  Aus  Methylbenzylketon 
mit  Phenylmagnesiumbromid  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  356).  Durch  Zufügen  einer  Lösunj;  von 
18  g  Desoxybenzoin  in  18  g  Benzol  zu  einer  Lösunff  von  30  g  MethyQodid  und  5  g  Magne- 
sium in  30  g  Äther,  Verdanipfen  der  Lösungsmittel  und  6-sMg.  Erhitzen  des  Rückstandes 
auf  1009  (K.,  B.  85,  2648;  K.,  Hbi.).  Aus  1.2.Diphenylcyclopenten^2).on-(4)-ol-(3)  (Svst. 
Jgo,  754)  durch  Spaltung  mit  konz.  Kalilauge  (VoblXkdkb,  SGEKoaDTSR,  B.  86,  1495;  VOii- 
lXndsr,  y.  LiSBio,  B.  87, 1134).  —  Tafeln  oder  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).  F:  82-83«  (K.),  81« 
biB82«(T.).  Ki):285-286»(korr.)(K.,Hra.);KpM:183»(K.);Kp4»:176-180»(T.).  Dl':0,9857 
(K.,  Hm.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther,  schwerer  in  Ligroin  (K.).  nS:  1,5635 
(K.,  Hel).  —  Wird  von  CrO,  in  Eisessiff  zu  Acetophenon  und  Benzoesäure  oxydiert  (K.); 
liefert  mit  Brom  oLa^-Dibrom-a-methyl-dibenzyl  (V.,  Sohboxdtib,  B.  86,  1496;  V.,  v.  L.» 
B.  87,  1134).  Geschwindi^eit  der  Addition  yon  I^m  in  Chknoform  und  OCä«:  Bauxb, 
MosKB,  B.  40,  920.  Die  l^ösung  in  konz.  Schwefelsäure  erscheint  im  auffallercen  licht 
•weinrot,  im  durchfallenden  licht  gelbrot  gefärbt  (K.). 

Festes   a-Chloroa^-diphenyl-a-propylen,    fbstes   o'-Ohlor-a-methyl-stilben 
CtAtCl »  C«H4-0(CH,):0a*Q|H|.  B.  Beim  Destillieren  desflüsuflen  a-Chlor-a./9-diphenyi- 
a-prop}1ens  (s.  u.)  (SuDBOBOüas,  B.  S6,  2237;  8ae.  71,  224).  —  ^ehi  (aus  Eisessig),    t*:* 
124*.  Kp:  311  Vl^orr.)  (geringe  Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  CHClt,  Od«,  heißen 
Alkohol,  neißer  Essigsäure.   Wird  durai  Natriumamalgam  oder  alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

Flüsaiges  a-Chlor-a^-diphenyl-a-propylon,  flüssig«  a'*Chlor-a-methyl-stilb«n 
Jua»Q«H,*0(CHa):OClCaH,.    B.    Aus  Methyldesoxybenzoin  und  PO«  (Sü.,  B.  S6, 
7;  8oe.  71,  224).  —  Oi  .  Kp:  316*  (korr.),    Geht  beim  iLochen  teilweise  in  die  feste  Form 
über. 

3.  a'BhenyUB-^'tolyUäthylen^  ät'MethyUMlben  C»Hi4  — GHs^GUEL^CHtCH- 
C^s*  B.  Beim.  &oonen  von  p-Tolyl-beozyl-carbimd  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  TL  HßO^ 
4  He.  H.0)  (Mahk,  B.  14,  1646).  Durch  Destillation  von  p-Tdvl-desyl-chlormethan  unter 
30  mm  Druck,  neben  Benzovbhlorid  (Klaqbs,  Tstzitsb,  B,  85,  3967).  Bei  der  Destillation 
von  Zimtsäure-p-tolyleeter  (AHSOHthx,  B,  18,  1946).  —  Blau  fluorescierende  Blättchen.  F: 
\Vf  (M.),  120«  (A.).  Siedet  unzersetzt  (M.).  Nicht  leicht  löslioh  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht 
in  Äther,  CSHCl^  Braizol  (M.).  —  liefert  mit  Brom  ein  bei  186—187*  schmelzendes  Additions- 
Produkt  (A.). 

o-[2-iritro-ph«nyl].^.p.tolyl.&tli7leii,  S'-Vitro«4-metli7l-8tUb«n  (Vii^CLN  » 
€Ht'CJ^'CH:CH-CJlL'^Öt.  B.  In  geringer  Mcdm  aus  o-Nitro-benzaldehyd  unxi  dem 
Natriumsalz  der  p-Tolyi^essi^äure  in  Cmenwart  von  Aoetanhydrid,  neben  a.p-Tolyl-2-nitio- 
zimtsäure  als  Hauptprodukt  (Psghobb,  B,  89,  3112).  —  Rote  Plkmen  (aus  Alkohol).  F: 
211*  (korr.). 

4.  iua'IHpheii^fUaF-pnmylen  OuMx^mr{QM^\C&*OE^  B.  Beim  Kochen  von 
a-Chl<x'-a.a*dii^envl-proj>an  mit  Pyridin  (luL^OBS,  Uklicahk,  B.  i87, 1450).  Durch  Destillation 
von  Äthyl-dipnenyi-oarbmol  unter  normalem  Druck  (Masson,  O.  r.  185,  S3S),  Beim  Erhitzen 
von  Äthyl-diphsnyl-carbinol  mit  Essunäureanhydrid  (Hsll»  Baübb,  B.  87,  232;  Sghobioih, 
B.  41,  2720).  Durch  Zufügen  von  lo  g  Benzophenon  zu  einer  Lömmg  von  5  g  Magnesium 
und  32  g  Äthyljodid  in  60  ccm  Äther  und  6-stdg.  Erhitzen  der  krystaUinisdh  erstarrten  Masse 
auf  dem  Wasserbade  (K.,  B.  86,  2647;  K.,  Hbl,  B.  87,  1450).  -  Blättohen  (aus  Alkohol). 
F:  52«  (K.),  51«  (M.),  48»5«  (SoH.).    Kp:  280-281«  (M.);  Kp»:  169- 170*  (K.);  Kp^:  149« 
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(korr.)  (K.,  Hbi.).  Df:  0,0841  (K.,  Hsi.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Bensol,  Petioläther  (K.). 
n?:  1,6816  (K.,  Hxz.).  —  Addiert  Brom  in  zentieutem  Tageslicht  (B.,  B.  87,  3320). 

^Brom-Qua-diphenyl-a-propylen  C^H^Br  ==  (CaHB)tC:CBr*CH,.  B,  Aus  aa-Di- 
phenvl-a-propylen  und  Brom  (Hbll,  Baueb,  B.  87,  232).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  48^ 
bis  49*.  Kpi,:  160—170*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform.  —  Wird  durch 
überschüssiges  Brom  oder  Natrium&thylat  nicht  verändert. 

6.    y.y''lHphenyl'a''jn'opyienf    Vinyl^diphenyl^methan^    a^Vinyl^dUan 

0||B[|4  ^  (CgM|)|QH*CU:GHf. 

aa.^-Tribrom-y.y-diphen7l-a-propylenCi,HuBr,  s=:(CcH5)|CH(IBr:C^  B,  Durch 
ErhitEen  der  Lösung  der  a./?-Dibrom-y.y-diphenyl-croton8äure  in  Soda  und  Behandlung  des 
ausgeschiedenen  Ols  mit  Brom  (Duvlap,  Am.  10,  649).  —  F:  117—130*  (Zers.).  Schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  dunkelgrüne  Färbung. 

6.  a^JPAenyl-<i--p-eolyl-4l/llflenCiA4  =  <^8*^flH4r^  B.  Durch  Destil- 
lation von  Methyl-phenyl-p-tolyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (Tiffbkbau,  A,  ch,  [8]  10, 
360).  -  Kp:  286-286*;  Kpui  160-161*;  Kp.:  146-146*  (T.,  A.cK  [8]  10,  361).  D*: 
1,021  (T.,  G.  f.  184, 1607).  —  Laefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem  HgO  ia  wäßr.  Alkohol 
zunächst  Jodmethyl-phenyl-p-tolyl-carbinol,  aus  welchem  durch  weiteres  HgO  unter  HI- 
Abspaltung  und  Umlagerung  Phenyl-p-xylyl-keton  CH,*C«H«-CHt  COC^Hs  entsteht. 

7.  ^J[«Äyl-ift«orenCiA«  =  /^)^HCtH,.    B.  Durch  Kochen  von  (rohem)  9-Äthyl- 

9-äthoxalyl-nuoren  mit  Natronlauge  (W.  Wislioentts,  Deksoh,  B.  86,  763).  —  Krystalle. 
F:  107—108*;  Kpj,:  166—166*;  flüchtig  mit  Wasserdampf;  sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (W.,  D.).  —  Liefert  bemi  Durchleiten  durch  ein  ganz  schwach  rotslühendes 
Rohr,  neben  wenig  Fluoren,  als  Hauptprodukt  Phenanthren  (Qbabbe,  B.  87,  4146). 

e-Brom-8-[a-brom-&tliyl]-flaoren     (\fiifiTt  ^  ^^J^CBtCaBtCK^.      B.     Aus 

9-Äthyliden-fluoren  und  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (UixiftANN,  v.  WxTBsrsBfBEBOSB,  B. 
88»  4107).  —  Prismen  (ans  Ugroin).    F:  93,6*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

8.  Kohlenwasserstoff  O^H^u  ^<^*^  ungewisser  KonsHhUion*  B.  Durch  De- 
stillation der  Verbindung  Ci^i^Ofi^die  man  bei  der  Oxydation  der  aus  Toluhydrochinon  er- 
hältlichen Homooxysalicylsäure  CH.-€cH^OH),*CO,H  (Svst.  No.  1106)  mit  Braunstein  in 
konz.  Schwefelsäure  erhält,  mit  Zinkstaub  (Dubsookb,  ii.  26,  826).  —  Weiße  Schuppen, 
in  dicker  Schicht  etwas  grünlich.  Schmilzt  unscharf  bei  79*.  —  Mit  Natriumdichromat  in  Eis- 
essig entsteht  eine  in  gäben  Nadeln  krystallisieraida  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  320*. 

5.  Kohlenwasserstoffe  CieH^e* 

1.  €u6'I>Ufhenyi^''buiylen9  a'BhenyM'Siyryl'dihan  („festes  Distyrol**) 
CitHuBQ|HE*CHt-CHt-CH:CH*C«H,^).  B.  Bei  langsamer  Destillation  von  Zimtsäure 
(v.  Mnj.MB,  A.  189,  340).  Bei  der  DeertiUation  von  zimtsaurem  Calcium  (Ekolbb,  Lsist, 
B.  6,  266).  Beim  Überleiten  von  [a.^-Dibrom-äthyl]-benzol  über  glühenden  Kalk  (Radzi- 
8ZBW8KI,  B.  6,  494).  Bei  der  Destülation  von  ^-Truxälsäure  (Syst.  No.  994)  (Lisbsbmann, 
B.  82,  2266).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  124*  (Ll).  —  Gibt  mit  Brom  in  CS,  ein  Di- 
bromid  CicH^^Br,  (S.  .616)  (Ll). 

Fe8te8y.d-Dlbrom-a.d-diphenyl«a-batyleii,  fbatea  a.^-Dibrom-a-ph^yl-^-st3rryl- 
äthan  C|,Hi4Br,«  Q|Ht*CHBr-CHBr*CH:OHC.H,.  Zur  Konstitution  vdL  Straus,  B. 
4S,  2867.  —  B,   Aus  trans-trans-a.d-Diphenyl-a.y-butadien  und  1  Mol.- Gew.  Brom  in  Äther 

IRkbüttat,  0.  20, 166)  oder  Chloroform  (Thislb,  Sohlxussneb,  A.  806,  200),  neben  einem 
lüssigen  Diastereoisomeren  (S.  64ß)  (St.,  B.  42,  2879).  Aus  4  g  eis-  oder  trans-a.d-Diphen^- 
butemn  beim  Überleiten  von  HBr  (St.,  A,  842,  244, 246,  262).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  F: 
149*  (Th.,  Sch.),  147-148*  (Zers.)(R.),  ca.  142*  (Zersetzung;  von  130*  ab  Bräunung)  (St., 
A.  842, 246).  —  Gibt  mit  Ozon  in  CCI4  ein  Ozonid,  das  bei  Behandlung  mit  feuchtem  Sohlen- 
diozyd   in   cu^-Dibrom-hydrozimtaldehyd,   ou/^-Dibrom-hydrozimtsäure,   Benzaldehyd  und 

')  Die  KoDttitation  der  Verbindung  wurde  nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuches 
geltenden  Uteratar-Sehlufitermin  [1.  L  1910]  von  Stobbb,  Pobkjak  {A.  871«  292,  298)  bewiesen; 
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Benzoesäure  mpalten  wird  (St.,  B.  4S,  2874).  Liefert  mit  Aceton,  Eisessig  und  ver- 
kupiertem Ziuntftub  oder  beim  Ehrhitzen  mit  Chinolin  trans-trans-a.^Diphenyl-a.y-but«dien 
(St.,  A.  842,  246;  y0.  Th.,  Sch.).  Gibt  beim  Kochen  mit  MethylAlkohol  y.^-Dimethoxy- 
a.d-diphenyl-a-butylen  (St.,  B,  42,  2869). 

Flüssiges  y.d-Dibrom-a.^*dlphenyl-a-batylen«  flüssiges  cü9-I>lbrom-a-phenyl- 
/^-styryl-äthaa  Qi^uBr,  =  CeH.  •  CHBr  •  CHBr  •  CH :  CH  •  C,H,.  B.  Neben  dem  diastereoiso- 
meren  festen  y.^I>iDrom-a.^dipiienyl-a-butylen  (8.  646)  aus  trans-trans-ct.^-Diphen'^-a.y- 
butadien  mit  Brom  in  Chlorofomüösung  (Stbaus,  B.  42,  2880).  —  Bräunliches  OL  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  —  Geht  beim  Stehen  am  Licht  in  das  feste  Diastereoisomere  über.  Ver- 
hält sich  gegen  Ozon  wie  das  feste  Diastereoisomere. 

a.£Ly.4-Tetrabrom-a.^-dipheiiyl-a-but7len  vom  Zersetsongspunkt  107*  (205^ 
CjM^^Tm  «  C|H«CHBrCHBrCBr:CBrC«H|.  B.  Aus  2  g  trans-cL^Diphenyl-butenin  in 
20  ccm  Gnloroform  und  3,1  g  Brom  in  60  ccm  Chloroform,  neben  dem  Diastereoisomeren  vom 
Zersetzungspunkt  167—168^  (100®)  (s.  u.)  (Straus,  A.  842,  243).  Aus  cis-cL^-Diphenyl- 
butenin  und  Brom  in  CS^  neben  den  beiden  Diastereoisomeren  (St.,  A.  842,  261).  —  Blätt- 
chen (aus  Essiffester);  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  197*  (206*). 
—  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Aceton  in  der  Wärme  oder  mit  verkupferten  Zink- 
staub  in  Eisessig  in  der  Kälte  entsteht  trans-a^-Diphenyl-butenin. 

a.dy.d-Tetrabrom-a.^-diphenyl-a-batylen  vom  Zersetsungspunkt  157—168*  (160*) 
C|AtBr«»=CcH,CHBrCHBrCBr:CBrCcH,.  B.  Neben  dem  DiastereoiBomeren  vom 
Zmetzungspunkt  197* (206*)  aus  trans-a.^-Diphenyl-butenin  und  Brom  in  Chloroform  (Stbaus, 
A.  842,  243).  Aus  cis-cL^-Diphenyl-butenin  und  Brom  in  CS«,  neben  zwei  Diastereoisomeren 
St.,  A.  842,  261).  —  Prismen  (aus  Ldgroin).  Zersetzt  sich  bei  167—168*  (160*).  —  Liefert 
der  Reduktion  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Eisessig  trans-a.^-Diphenyl-but^iin. 

a^.y.^-T6trabrom-a.^-diphen7l-a-batylen  vom  Sohmelspunkt  186—186*  CicHnBr« 
=  CACHBrdIBrCBr:CBrCtH,.  B,  Aus  cis-cL^-Diphenvl-butenin  und  Brom  in  CSj, 
neben  den  beiden  Diastereoisomeren  (s.  o.)  (Stbaus,  A.  8^,  261).  —  Blättchen  (aus  Methyl- 
alkohol).  F:  136—136*  (Zers.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  trans-cL^-Diphenyl-butenin. 

v.d-Dibrom-a-nitro-a.d-diph«nyl*a-but7len  Gi^,,0,NBr,  «  C;H.*CHBr*CHBr*CH: 
QJ^Ö^'CjS^.  B.  Aus  3  g  a-Nitro-a.d-diphenyl-av-butaaien  in  10  ccm  Chloroform  mit  2,4  g 
Brom  in  Chloroform  (Wielakd,  Stenzl,  A.  860,  313).  —  Hellselbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
F:  106*.  Zersetzt  sich  bei  166*.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CUoroform  und  heißem  Alkohol 
Schwefelsäure  gibt  besonders  beim  Erwärmen  kirschrote  Färbung. 


s 


2.  (uA'IHphenyUß'butylenj  a.ß-lHbenzyl'dihyien  Ci^H.«  =  C^HjCHjCHrCH- 
CHi'CcH..  Zur  Konstitution  vgl  Klaobs,  Hsilicann,  B.  87,  1462;  Stbaus,  A.  842,  213, 
263.  —  B.  Aus  Diphenyldiacetylen  C«H,C:CC:CC«H,  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol 
(Stbaus,  A.  842,  266);  in  gleicher  Weise  aus  tranB-a.^-Diphenyl-butenin  (St.),  sowie  aus 
trans-trans-  oder  cis-cis-a.^-I>iphenyl-a.y-butadien  (St.).  Bei  der  Reduktion  von  a-Phenyl- 
/J-styryl-acrylsäurenitril  CtH,CH:CHCH:0(C,H8)CN  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol 
(Fbbünd,  Immbbwahb,  B,  28,  2867).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  46-46,6*  (St.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  CHCl,  (F.,  I.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  ^.y-Dioxy- 
a.^diphenyl-butan  (St.).  Jodwasserstoffsäure  gibt  a.^-Diphenyl-butan  (F.,  I.).  Salpetersäure 
liefert  ein  bei  191*  schmelzendes  Nitrierungsprodukt  (F.,  L). 

a.d-I>ixütro-a.^diphen7l-^-batyl6n  qeHi404N|  =  C«H5CH{N0JCH:CHCH(N0J- 
C^,.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Stickstofftetroxyd  in  Äther  +  Qas(^in  auf  eine 
Suspension  von  a.^-Diphenyl-a.y-butaaien  in  absoL  Äther  unter  starker  Kühlung  (Wieland, 
Stbnzl,  B.  40,  4828).  —  Nädelchen  (aus  heißem  Benzol  +  Äther  oder  +  GasoSn).  F:  168* 
(Zers.);  beträchtlich  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  weniger  in  Eisessig  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Gasolin  (W.,  St.,  B.  40,  4829).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Ozon  Phenvlnitromethan,  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  Glyoxal  (W., 
St.,  A.  860,  311).  Liefert  bei  der  Keduktion  hauptsächlich  a.^-Diphenyl-a.y-butadien 
zurück,  daneben  in  kleinerer  Men^  a.^Diamino-a.^-diphenyl-^-butylen  (W.,  St.,  A.  860, 
310).  Mit  Alkalien,  verd.  Ammoniak  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  salpetrige  Säure 
abc^Bspalten  unter  Bildung  von  a-Nitro-a.^-diphenyl-ay-butadien  (W.,  St.,  B.  40,  2829; 
A.  860,  301).    Gibt  die  LiBBBBMAKNsche  Nitrosoreaktion  (W.,  St.,  A,  860,  310). 

3.  Derivat  eines  (ud-IHphenyUbtUylens  tnit  Ungewisser  Lage  der  Doppel' 
bindung. 

a.d-Diphexi7l-tribrombut7len  CjeH^Br,  =  C4H5Br«(C,Hj)^  B,  Aus  dem  Produkt  der 
Anlagerung  von  1  MoL-Gew.  HBr  an  tran8-a.rf-Diphenyi-butenin  a^jj^r  durch  Brom  in 
CHCi;  (Stbaus,  A.  842,  248).  -  Nadebi  (aus  Ligroin  +  Benzol).    F:  ca.  146-147*  (Zers.). 
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C|«Hi«»Q|H,CH:CH-CH(CH,)C4H.^).    B.     Aus  Zimts&ure  beim  Erhitzen  mit  Brom- 


iDiatyrol") 

yif£i,|^  =»  \>^x].|'VJa.:v/.Ex-v£i\v/£i.)j-\/4XXK-/.      .o.      .aus  £äuu%im^uxv    ucim    üiruiiKoil    mit    Brom- 

wMsentoffa&ure  oder  ChlorwasserstoffB&ure  auf  160—240^  (Eblxnmetkb,  A.  186»  122). 
Beim  Erhitsen  von  Zimts&ure  mit  der  5-faohen  Menge  konz.  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
lyg-Uichea  VoL  Waaeer  verdünnt  ist,  neben  Distyrensfture  C,jHieO,  (Syst.  No.  953)  (Frrno, 
Ebdmahk»  A.  5U.6,  187;  YgL  Erl.,  A.  185,  122).  Aus  Styroi  bei  mehrstündigem  Erhitsen 
mit  Saks&ure  (D:  1,12)  «uf  170^  (Esl.).  Aus  SWrol  bei  längerem  Stehen  in  einer  Lösung  von 
1  VoL  reiner  Schwefelsäure  und  9  VoL  Eisessig  (Königs,  Mai,  B.  S6,  2658).  —  Flüssig.  Fluores- 
oiert,  frisch  damstellt,  blau;  bei  län^wrem  Stehen  verschwindet  die  Fluoresoenz  fast  völlig 
(F.,  Ebd.).  Kp:  310-312«;  !>•:  1,027;  D»»:  1,016  (F.,  Ebd.).  -  Zerfällt  bei  längerem  Erhitsen 
in  Toluol,  Styroi  und  Isopropylbenzol(f);  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Dichromatmischung 
Benzoesäure;  gibt  mit  Brom  in  CS^  ein  Dibromid  CiJiifitf  (S.  616)  (F.,  Ebd.). 

6b  €uß'IMphenyi'a'buiyiene9  a^Äthyl^atUbene  C^^^«  —  r.  tj*  n  xj  *  (cis-Form) 
und  ^^*  ••  ^   •  (trans-Form). 

a)  I^eHea  a'ÄihyUstilben  C|«Hu  ==  C«HsC(C^b):CHC«Hs.  B,  Beim  Erhitzen  des 
Athyl-phenyl-benzyl-chlormethans  mit  f^din  auf  172^  in  geschlossenem  R<^  erhält  man  ein 
Ol,  das  unter  12  mm  Druck  zum  Teil  bei  164~167^  der  Hauptmenge  nach  bei  168^  übergeht; 
aus  beiden  Fraktionen  scheidet  sich  das  feste  a-Äthyl-stilben  in  Kr3rBtallen  ab  (Klaoes, 
Hküjiakk,  ä  87,  1453).  -  Krystalle.  F:  57«.  Kp:  296-297*  (korr.).  -  Wird  durch  KMnO« 
in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Benzoesäure  und  Athyl-phenyl-ketön  oxydiert.  Addiert  Brom 
unter  Bildung  eines  dicken  Öles. 

b)  F%ü$8iges  a-Äthyl-atilben  Ci«Hia  =  CcHsC(CtHB):CH*CJIft.  B.  siehe  bei  festem 
a-Athyl-stilben  (Kl.,  H.,  B,  87,  1453).  —  OL  —  Chemische  EigenschiJten  wie  die  der  festen 
Form  (s.  o.). 

o)  DerivtU  eines  {uß^IHphenyh^'butyienSf  dessen  sterische  Zugeh&rigkeU 
nielU  fesigesieiU  isL 

a-Cblor-a^-dlphenyl-a-butyleii,  o'-Cblor-a-äthyl-stilben  a^Hi^a  »  C«H,*C(C«H,): 
Od-CcHg.  B.  l>urch  PCl^  aus  Athiidesoxybenzoin,  neben  einem  Ol  (Sudbobouoh,  Soe.  ^H., 
226).  —  Prismen.  F:  60«.  Kp«,:  188-189^  Leicht  löslich  in  heißem  AlkohoL  —  Wird  durch 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Essigsäure  sowie  durch  alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

6.  a'JPhenyl'ß'[4^äihyi'phenylJ''äihylenf  d^Äthyl-sHiben  C|«H|,  »  C«Hc* 
CtHi'CHiGH'&Ug.  B.  Beim  Kochen  von  Benzyl-[4-äthyl-phenyl1-carbmol  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Söllsorxb,  B.  15,  1681).  ~  Blättchen.  F:  89— 90^  Sehr  leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol  und  siedendem  AlkohoL 

7.  a.ß'IH^'tolyi''äih^lenf  2.2''IHinethyl'SHiben  C|«H,«»GH.*C«H4CH:CH- 
CA'CU..  B.  Duroh  8-stag.  &hitzen  der  Natriumverbindung  des  o-Tolyl-nitromethans 
mit  mindestens  20V«iger  Natronlauge  auf  200*  (W.  Wisuobnxjs,  Wbxn,  B.  88,  504).  — 
Nädelchen  (aus  Meth^Iiakohol).    F:  82,5-83^    L^ht  löslich. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

a.^-Bis-[4-nitro-a-ineth7l-ph«nyl]-&tli7leii,  4.4'-I>initro-8.S'-di2net]iyl-8tUben 
CiiHi^OäN,  =  O^C,H,(CH,)CH:CHC.H^CH,)NO,.  B.  Man  schüttelt  4.Nitro-1.2-di. 
methyl-benzol  mit  methylalkohohscher  Kaulaufle  an  der  Luft  und  erwärmt,  ohne  das  zunächst 
sich  ausscheidende  4.4'-I>iiiitro-2.2^-dimethyl-dibenzyl  abaufiltrieren,  s,\d  dem  Wasserbade 
(Gbbxn,  Baddilbt,  Soe.  98,  1723).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Tetrachk>räthan).  F:  288-290^ 
Löslich  in  Pyridin,  NitrobenzoL  —  Entfärbt  Permanganat  sofort.  Gibt  mit  alkaL  Phenyl- 
bydrazinlösimg  Rotfärbung. 

8.  (uß-ni^m'toiyl'äihylen^  S.S'-IHmethyi'SHlben  C,«H,«  =  CH,CeH4*CH:CH- 
C»H4*CH|.  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr  «if  200^, 
neben  3.3^-Dimethyl-dibenzyl  (Abonstkin,  van  Nixbop,  R.  21,  455).  Durch  Erhitzen 
der  Natriumverbindung  des  m-Tolyl-nitromethans  mit  lOVo^S^  Natronlauge  auf  180* 
W.  WiSLiOBNUS,  Wbbk,  B.  88,  505).  —  KrysUUe  (aus  Alkohol  oder  Methyliäkohol).  F: 
55-56*  (A.,  VAN  N.).  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmittehi  (Wi.,  Wb.).  — 
Gibt  mit  Brom  ein  festes  Dibromid  (A.,  van  N.). 

')  Die  KoDstitatloo  der  VerbinduDg  wurde  oach   dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbaches 
ffltendan  Litorator-BchlaOtamiin  [1. 1.  1910]  von  Stobbb,  Pobnjak  {A.  871,  892,  295)  bewiasao. 
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Verbindung  mit  Fikrins&nre  s.  Syst.  No. 523. 

9.  o.ß'Di'P'toiyl'äihyieH,  d.d^-JHmethyl-smben  C,J9i«  »  CHsOAGH.-CH- 
G;H«*CHa.  Zar  Konfigorfttbn  vf^  Bbuki,  B.Ä.L.  [6]  181,  629.  —  B.  Durah  Eiliitcen 
von  iO  oom  p-Xyiol  und  1  g  Soliwefal  im  gesohUMneneo  R<^  »of  200—210*,  neben  4.4'- 
Bimetliyl-dibenzyi  (Abonsixen,  van  Nexbop,  B,  21,  452).  Durch  Eriiitcen  der  Nfttrinm- 
Terbindung  des  p-Tolyl-nitromethanB  mit  10V«ig«r  Natronlange  auf  180—200*  (W.  WiB- 
U0XNÜ8,  WBBN,  B.  88,  506).  Bei  der  Destillation  von  /^•Chlor-a.a-di-p-tolyl-&than  jGk>Li>- 
8GB1CISDT,  Hxpp,  B.  6,  1504).  Bei  dw  Destillation  von  ^.^./^Triohlor-a.a-di-p-tolyl-&than 
mit  ZinksUnb  (Q.,  H.,  B.  6,  1504).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Losu^  von  ß.ß.ß'Tn' 
ch]or-a.a-di-p-toiyl-&than  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  am  besten  unter  Ausats  von  etwas 
Kupfersalz  *(Elbs,  Föbstxb,  J.  pr.  [2]J8Q,  299;  E.,  J.  P>^[2]  47,  46).    Beim  Erwirmen  v<m 


p-T<^l-p-zy]yl-carbinol  GH,-CJB[4*CHt'^OH)-CeH4*CH,  in  Eisessigiösung  unter  Zusats 
von  eitwas  kons.  Schwefels&ure  (Buttsnbxbo,  A.  879,  337).  Bei  der  elelEtrolytischen  Reduk- 
tion von  p-Toluylaldehvd  in  saurer  Losung  (Law,  8oe.  91,  756).  Aus  dem  Aun  des  p-Toluvl- 
aldebyds  durch  Destillation  unter  Atmsonhirendruck  (Bguvbauut,  BL  [3]  17,  368).  Bei 
langiamem  Destillieren  von  Fumarsäure-di-p-to)ylester  (Amsghütk,  Wmn,  B,  18,  \94S), 
—  Scheint  in  zwei  Formen  zu  eziitieren;  meist  scneidet  es  sich  in  dicken  Krystallen  ab,  zu- 
weilen aber  bildet  es  dünne,  violett  fluorescierende  BlAttchen;  beide  Formen  haben  gleichen 
Schmelzpunkt  und  gleiche  Löslichkeit  (Ab.,  van  N.).  F:  179— 180<»  (Wis.,  Wb.),  179«  (Ah.. 
WiB.),  176- 177«  (G.,  H.;  Ab.,  vak  N.).  Sublimierbar  (G.,  H.).  DestiUiert  bei  304-305« 
'     '  ~    - -       --  ""Hcabso- 


(E.).    Leicht  lösUoh  in  CS^  Äther  und  heißem  Alkohol  (G.,  HO.    Bei  25<»  losen  100 
hiter  Alkohol  0,21  He.  Dimethylstilben  (Ab.,  van  N.).    100  Tle.  90—92  voL-%iff« 


%iger  Alkohol 
Opfi-  *^  -  " 


Uteen  in  der  KAlte  0,76  He.,  bei  Siedehitze  1,28  He.  (E.,  J.  pr.  [21  47,  79).  Öpfisches  Ver- 
halten: Bbüni,  O.  84 1,  146.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  p-Toluvl- 
siure  und  mit  Chroms&uiegemiBoh  Terephthalsäure  ( G.,  H.).  \l^rd  beim  Eriiitzen  mit  SchweM- 
wassentoff  in  Benzollösung  partiell  zu  4.4'-Dimethyl-dibenzyl  reduziert  (Ab.,  van  N.). 

10.  a.a'lHphenyh<L'butyienCifi^i^^{C^^JC:CR'C^g.  B,  Beim  Erhitzen  des  Pro- 
m^.dinhenyl-<mlomiethans  mit  Pyridm  auf  125*  (Klaobs,  Hkilmann,  B.  87,  1451).  Durch 
i)estillation  von  Propyl-diphenyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (ILlsson,  C.  r.  186,  534). 
-  OL  Kp,m:  ^^^ (lu>rr) (gerinjge Zers.) (K.,  H.); Kp:  291-292« (M.).  Df:  1,030; n'»*:  1,15915 
(K.,  H.).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nur  schwer  reduziert  (K.,  H.). 

11.  ß-'Meihyl'a^a'diphenyl-^'prwylenf  OM-'IHmethyl'ß.ß'diphenyUäihylen 

*Ti««:s(G9H,),C:0(CH,)t.  —  Addiert  Brom  in  zerstreutem  Tageslicht  (Bauxb,  B.  87, 

12.  a.a-.E^-foltirl-^UJ^tflenC|^^»(CH.*C«H^  Man  kondensiert  a^-Di- 

behande' 


ohl<x'-diAthylät&r  und  T<duol  mit  H^O«  und  behi^elt  das  Reaktionsprodukt  mit 

KaU  (Harr,  B.  6,  1439;  7,  1413).  Bca  der  Einw.  konz.  Schwefelsäure  auf  Methyl-di-p-toljd- 
essigs&ure  (Bistbztoki,  Rxintkb,  B.  88,  840).  Durch  Erhitzm  von  Methyl-di-p-tolyl- 
aoet3^ohlorid  (B.,  Landtwino,  B.  41,  689).  —  Täfebhen  (aus  Alkohol).  F:  61*  (B.,  R.). 
Kp:  304-305«  (H.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Li^^in,  heißem  Alkohol  (B.,  R.).  — 
Wvd  von  Chroms&ur^gemisch  zu  Di-p-tolyl-keton  oxydiert  (H.).  Addiert  1  MoL-Gew.  Brom; 
das  Additimisprodukt  spaltet  aber  sofort  HBf  ab  (H.). 

/r-Ohlor-aa-di-p-tolyl-&tli7l«n  (\fi^üi^{CSL^'QJEL^Qi(M(X  B.  Durch  Kochen 
von  iU9-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-&than  mit  alkoh.  Kali  (Büttxnbbbg,  ä,  279,  334).  —  Nadeln 
(ans  jBäsessig).   F:  67^  —  Beim  Eriiitzen  mit  NaMum&thylat  auf  190«  entsteht  4.4'.Dimethyl- 

ß.ß'J>i€iblor'aM'^-P'toljl'Mi,tbjlenCi^.JCL=  B.  Beim  Kochen 
»than  mit  aDLoh.  KaU  (O.  Fisohbb,  B.  7,  1191).  -  J 


von  ^.j}.^-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-&than  mit  aOcoh.  Kali  (O.  Fisohbb,  B.  7,  1191).  —  Nadeln. 
F:  92«  (F.).  LosUch  in  2^  TbL  Äther  (F.).  100  Tle.  90-92  voL-  Voiger  Alkohol  losen  in  der 
Kllte  5,43  He.,  bei  Siedehitze  33,37  Tle.  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  78).  —  Wird  von  Chroms&uie 
in  Eisessig  zu  4'-Methvl-benzoi^ienon-carbonsäure-(4)  (Syst.  No.  1299)  o^diert  (Lanob, 
ZuvALL,  A.  871,  9).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersfture  3.3'-DiDitn>-4.4'-dimethyl-benzo- 
phenon  (Syst.  No.  653)  (L.,  Z.;  Höchster  Farbw.,  R.  D.  P.  58360;  FrdL  8,  78). 


13.  l.Ä-IKpÄ6fiylHVclo6ufanCiÄ,=C,H.CH<^p^ 
Brhitaen  von  PhenylaceUldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  i^  190<»,  neben  1.3.5-Triphenyl- 
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benzol  und  anderen  Produkten  (Stoxbmeb,  Bixsenbach,  B.  88, 1966).  —  Stark  lichtbreohendes 
ÖL    Kpj:  157-löS». 

14.  m.2>teylylen(T>  C5|eHi«=CeH4<^«;^«>CeH4{?).  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium 

auf  ein  Gemisch  von  m-Xylvlen-dibromid  C«H4(CH,Br),  und  Brombenzol  in  wasserfreiem 
Äther  (Pblltown,  R.  18,  469).  -  Prismen  (aus  Äther).  F:  131,6».  Kp:  290»;  Kp^:  170». 
Schwer  löslioh  in  Alkohol,  löslicher  in  Äther  und  Benzol. 

Dibrom-m-dixylylen  CieHifBrt.    B.    Durch  Bromiening  von  m-Dixylylen  in  CS. 
(PsLLBOBiN,  E,  18,  462).  -  Frismen  (aus  Benzol).    F:  213-214^ 

15.  9'Äthyl'anihracen'dihydrid'(9.10}  C,eHis  =  CeH4<^<^^>C«H4.     B. 

Beim  Kochen  von  ITL  Äthyloxanthranol  C,H4<^«^»^^^^^>C,H4  mit  3Tln.  Jodwasser- 

8t(^säure(D:  1,7)  und  2  Tki.  rotem  Phosphor  (Liebermann,  A,  212, 76).  —  Zähes  ÖL  Siedet 
nicht  ganz  unzersetzt  bei  320—323^  (korr.),  ohne  Zers.  in  stark  luftveodünntem  Raum  (Li.). 
DS:  1,049  (Li.).    In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  (Ll). 

—  Lieifert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Anthrocen  (Li.).  Gibt  bei  anhaltender 
Oxvdation  mit  rauchender  Salpetersäure  Anthrachinon  (Li.).  Mit  CtO*  und  Essigsäure  ent- 
steht erst  Äthyloxanthranol  und  dann  Anthrachinon  (Li.).  Bei  der  Einw.  von  über- 
schüssiger konz.  Salpet««äure  in  Eisessig  entstehen  9.10.10-Trinitro-9-äthyl-anthiacen- 
dihydnd-(9.10)  (s.  u.),  9-Nitro-10-oxo-9-äth^-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  lO-Nitro-9-oxy- 
9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  (Meisenheimeb,  Oonnekade,  A,  880,  160,  171;  vgL  Li., 
Lakdshoff,  B.  14,  472). 

8.10.10-Trinitro-8-äthyl-anthraoen-düiydrid-(9.10)    C^HisOaN,  = 

CÄ<q§^!^[2^>CiH4.    B,    Die  Losung  von  1  Tl.  9.Äthyl-anthracen.dihydrid-(9.10) 

in  3  VoL  Eisessig  wird  allmählich  und  unter  Abkühlung  mit  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,4) 
versetzt  (LiBBEBMANN,  Landshoff,  B,  14,  473;  vgL  M.,  C,  A.  880,  160,  171).  Aus  10-Nitro- 
9-äth3d-anthracen  in  Ohloroform  und  StickstofWoxyd  (M.,  C,  A,  880,  176).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Benzol  +  Methylalkohol).  F:  136*  (Zers.)  (M.,  C).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  BenzoL  schwer  m  kalten  Alkoholen  (M.,  C).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  140*  unter  Bildung  von  Anthrachinon,  Äthyloxanthranol,  NO  und  Stickstoff  (Ll,  La.). 
Weni^  empfindlich  gesen  Alkalien  (M.,  C).  Zerfällt  beim  Überhitzen  mit  Alkohol  in  Stick- 
stoffdioxyd,  lO-Nitro-9-äthyl-anthracen  und  Äthyloxanthranol  (M.,  C;  Li.,  La.). 

16.  9.9'lHmethyl-afUhracen'dihydrid'(9.10}  C,eH,e  =  C«H4<^j^^^^5>C.H4. 

B.   Bei  aVfStdg.  Erhitzen  von  2  g  Dimethylanthron  C,H4<^^^]^C«H4  mit  1  g  rotem 

Phcwphor  und  16  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf  140-160«  (Halloarten,  B.  21,  2608). 

—  ^ystalle  (aus  absol.  Alkohol).    F:  66«.    Loslich  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig. 

17.  9.10'IHmethyUafUhracen'dihydrid^(9.10)  C^JEL^^  =  CeH4<r^|^^>CeH4. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Methylchloroform  in  Gefl»nwart  von  AlG«,  neb^  anderen 
Produkten  (Kuntze-Fechneb,  B.  88,  476).  Neben  a.a-Diphenyl-äthan  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Benzol  und  Äthylidenchlorid  (oder  Äthylidenbromid)  mit  AlCL  (An- 
SCHÜTZ,  A.  286,  306).  Durch  Behandehi  eines  Gemisches  von  3  Tln.  [a-Chlor.&thyl]-baizo] 
(S.  364)  und  2  Hn.  Benzol  mit  3  Tln.  Aia,  (Schramm,  B.  28,  1707).  Neben  Äthylbenzol 
und  a.a-Diphenyl-äthan  beim  Einleiten  von  Vinylbromid  in  ein  Gemenge  von  Benzol  und 
Aia,  (Ansohütz,  A,  286,  331).  Bei  der  Einw.  von  AlG,  auf  aa-Diphenyläthan  (Radzib- 
WANOWSKi,  B,  27,  3238).  -  GelbUche  Bl&ttchen.  F:  181 -181,6»  (A.).  Sublimiert  leicht  in 
helkdben  Nadehi  (A.).  Leicht  löslich  in  Äther,  CS^  BenzoL  in  heiOem  Alkohol  und  in 
kochendem  Eisessig  (A.).  —  Liefert  mit  CrO,  und  Eisessig  Anthrachinon  und  COs  (A.). 
Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  über  (A.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  623. 

8Jl0-Dibro]n-8J0-diinetliyl-anthraoen-düi7drid-(8.10)    Q^JEL^ßr^  » 

^A<^Q35Qgj^>CeH4.   B,  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Eisessiglösung  von  9.1(KDi- 

methyl-antliracen-dihydrid-(9.10)  (Anschütz,  A.  286,  309).  —  Nadehi  (aus  Toluol).  Unlös- 
lich in  den  meisten  Losungsmitteln.  Iiöst  sich  in  siedendem  ToluoL  fast  gar  nicht  in  kaltem. 
^  Liefert  bei  der  Oxydation  Anthrachinon. 
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18.  Bifrenhexahydrid  Cifiu.    B.    Duieh  8— lO-stdg.  Erhüsea  v<m  Pjrraa  mitj^ 

laaentoffsftme  (Kp:  127*)  und  <  '^'  "^ 


JodwaaaentoffsftiiTe  (Kp:  127«)  und  etwas  rotem  Phofldbor  auf  200^  (Giubbk,  A.  168,  297). 
—  S&ulen  oder  Nadeln.  F:  127*.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  siedendem  Alkohc^ 
etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol  —  Verwandelt  sich,  beim  Durohleiten  durch  ein  glühendes 
Bohr,  wieder  in  Pyren.    Verbindet  sich  in  Alkohol  nicht  mit  Pikrins&ure. 


19.  Kohlenwa99er9iotf  O^JELt%  van  unbekannter  KonatUuUan.  B.  Beim 
Erwftrmen  von  m-Xylol  mit  Benzoylperozyd  (Liffmahh,  Jf.  7,  626).  —  Flüssig.  Kp:  260* 
bis  270*.    D»:  0,9984. 

6.  Kohlenwasserstoffe  CiTH^g. 

1.  a.M^JHphenyUa-^mylen  Gi7H|«:=C«HsGH,*CH,CH,CH:CH-OiHs. 

y.y.4^-Tetraohlor-a.«-diphenyl-a-aniylen  G17H14CI4  «  C|Hs*CHa*CHGl-OClaCH: 
GH  •  CcH|.  B,  Aus  IMstyryi-dichlormethan  in  Chloroformlösung  mit  Chlor  in  direktem  Sonnen- 
licht (Stblaus,  Eokeb,  B.  88,  2990).  —  Nftdelchen  (aus  Benzol-Petrol&Uier).  Schmilzt  bei 
133*  unter  sdiwaoher  Zersetsung. 

yO'-Diohlor-d^-dibrom-a.tf-diphenyl-a-amylen  CiTHuClsBr.  =  G;Hg*CHBrCHBr- 
CCltCH:CHdH5.  B,  Aus  DisUrryl-dichlormethan  in  Chloroformlasung  mit  1  MoL-Gew. 
Brom  (St.,  £.,  B.  88,  2990).  —  Aismen  (aus  Benzol-Petrol&ther).    F:  153*  (Zers.). 

y.y-Diöhlor»d.e«dibrom»a.g-biB«  [4-chlor-phenyl]  «a-amylen  O^^^juiJ^^  »  CtH4Cl  • 
CHär-CHBrCCa,CH:CH-G«H|QL  B.  Aus  Bis.[4-chlor.8tYi7l]-dichlormethan  mit  Brom 
in  Chlon^ormlösung  (Straüs,  Eokxb,  B,  88,  2999).  —  warzenförmig  vereinigte  Nadeln 
(aus  Benzol-Petrol&ther).     F:  124—125*.     Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  keine  Fftrbung. 

y-Ohlor-y.3.«*tribrom-a.e-diplien7l-a-ainyl6n '  CiTHjtClBr,  »  C«Hg*CHBr-CHBr* 
CClBrCH:CuC;Hs.   B.  Aus  Distyryl-chlorbrommethan  mit  1  MoL-Gew.  Brom  in  Chloro- 
formlösung (Snuüs,  A.  870,  350).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol).    Zersetzt  sich  bei  165* 
bis  166*.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  keine  Färbung. 

2.  a'^Phenyl'ß^^M'iaoprapyi^henylJ'äthyienf  är^Iäoprapyl^giUben  C17H1S 
«:(CHa)tCH*CLE4*CH:CHCA.  B.  Bei  15-stdg.  Erhitzen  eines  äauivalenten  Gemisches 
▼<m  Cuminaldenyd  und  Phenylessi^ure  mit  V«  des  Gewichtes  an  Natriumacetat  auf  250* 
(MiOHASL,  Am.  1,  314).  Aus  Cununol  und  Pnenykssiflsäure  durch  längeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr  auf  300*  (v.  Walthkb,  Wbtzugh,  J.  pr.  [2]  61,  177).  Durch  Erhitzen 
von  [4-Isopropjl-phenyl]-desyl-chlormethan  auf  200*,  neben  Benzoylohlorid  (Klaoss,  Tktz- 
HXB,  B.  86,  3969).  Beim  Erhitzen  von  a-Oxo-^-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyI]-butyrolacton 
über  den  Schmelzpunkt  (Eblbnmxtxb,  Kshrbk,  A.  888,  241).  —  Blättchen  (aus  Alk<^ol 
oder  Eisessi«).  F:  86*  (v.  Wa.,  Ws.),  85*  (E.,  K.),  83-84*  (M.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  heiSem  Alkohol  und  Pyridin,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  heiBem 
Wasser  (E.,  K.;  v.  Wa.,  Ws.;  M.).  —  Nimmt  direkt  Brom  auf  (M.). 

a-[4-Nitro-phenyl1-^[4-i8oprop7l-phenyl]-&tliylen,4'-iritro-4-iBoprop7l-Btilben 
C|,H„0|N«=(CH,UCH*C^CH:CH*(\H4*N0|.  B.  Aus  Cuminol  und  p-Nitio-phenid- 
essigsäure  bei  210*^  im  mchlossenen  Rohr  (v.  Wa.,  Wm.,  J.  pr.  [2]  61,  185).  —  Dunkdlgelbe 
Blättchen  (aus  Eisessig.    F:  132*.    Löslich  in  heißem  Alkohcd,  Benzol  und  Pyridin. 

3.  1.2'IHphenyl'eyciapenian Ci^Hja  =  ^   *   1^  my^^*^  ^*  -^ 5-8tdg. Kochen 

CgHi'CiCH-CO 
von  10  g  Anhydroacetonbenzil  A/nwx  Aw  (^3^*  ^®"  ''^J  ™**  ^^  8  rauchender  Jod- 

wasserstoffsäure (D:  1,7)  und  20g  rotem  Phosphor  (  Jafp,  Bubton,  80c,  61,  423;  J.»  Lahdkb, 
80c,  71,  131;  vgl  VoblXkdxb,  v.  Lixbio,  B.  87,  1134).  Aus  1.2-Diphenyl-cvclopenten-(2)- 
ol-(3)-on-(4)  (Syit.  No.  754)  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  (V.,  ▼.  Li.).  —  Flache 
Nadehi(ausAUH>hol).  F:  47*  (J.,  B.).  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  305*  (J.,  B.).  Kp*.,,  189* 
(J.,  MiOHiB,  80c,  78, 1023).  —  Wird  durch  Chromtrioxyd  in  Eisessiglösung  zu  a.y-I>ii)enzoyl- 
propan  oxydiert;  danebrai  entstehen  Benzoesäure  und  eine  Säure  vom  SchmeLspunkt  133,5* 
(J.,  M.). 
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4.    l-Methyl-7-iaofiropyl-  oder  7-Methtft~l-Uopropyl-fluoren,  „Bete»- 

fiuoren-  C,fi„  =  (CHJ.CH-<~J>-<J3  «»«  <^»-\I^^-<I> 
^.  Beim  Glühen  von  Retenketon  mit  ZinkBtiuib  (Bambxbosb,  Hookeb,  A,  228,  142).  Beim 
Erhitzen  von  Retenketon  mit  Tauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  160®  (B.» 
H.).  —  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).  F:  96,5—97*.  Sehr  leioht  löslich  in  Äther  und  in  heißem 
Alkohol.  Fluoresoiert  violett  im  geschmolzenen  Zustande  und  in  alkoh.  Lösung.  —  Wird 
von  CrO,  in  Eisessig  fast  völlig  verbrannt.  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,43)  em  Dinitro- 
derivat  (s.  u.). 

x.x-Dinitro-ret6nfluoren  C^HieOfN,  «  Ci7Hie(N0Jf  B,  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  Retenfluoren  in  wenig  heißem  Eisessig  mit  etwas  Salpetersäure  (D:  1,43),  kocht  einige 
Minuten  und  fällt  die  Lösimg  mit  Wasser  (Bahbeboeb,  Hocker,  A,  228,  145).  —  Strohgelbe 
verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Wird  unterhalb  200*  schwarz  und  schmilzt  gegen  246*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leioht  in  Eisessig. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CjgH^. 

1.  ß.B'Diphenyl'^^heQcylen(?)  CxaH^  =  CeH5-CH(CHJCHaCH:0(CH,)C«H,(?). 
Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt;  vgl.  Tutenxau,  A,  ch,  [8]  10,  169.  —  B, 
Bei  der  Einw.  sirupöser  Phospborsäure  auf  Dimethyl-phen^l-carbinol  bei  12iO*  (EIlaoss,  B, 
36,  2639).  Bei  der  Einw.  von  2Vt  Mol. -Gew.  Metbylmagnesiumiodid  auf  Benzoesäuremethyl- 
ester,  neben  einem  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  52*  (S.  662)  (T.,  A,  eh,  [8]  10,  169).  — 
Flüssig.  Kp:  302*  (korr.)  (K.);  Kjh«:  176*  (T.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (T.). 
D*:  1,012  (T.);  Df:  0,9724  (K.).  -  Entfärbt  in  der  Hitze  KMnO.  (T.).  Wiid  durch  Natrium 
+  Alkohol  nicht  reduziert  (K.).    Addiert  langsam  1  MoL-Gew.  Brom  (T.;  K.). 

2.  a.ß'Bi8'[4''äthyi'phenyiJ''äihylen9  4.4''IHäthyl'8Ulben  OJSi^  —  G,Hs* 
CeH4*CH:CH*G«H4*r|H..  B,  Bei  der  Destillation  des  Kondensationsprodukts,  welches  aus 
Äthylbenzol  und  a/J-Dichlor-diäthyläther  durch  konz.  Schwefelsäure  gebildet  wird  (Hepp, 
B.  7,  1414).  -  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  134,6*.  Destilliert  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS,  und  Äther.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Terephthalsäure. 

3.  a.ß'Bi9''l2.4'dimethyUphenylJ^äthylenf     2.4.2'.4''Tetramethyi'SHiben 

^isH,o  =  (CHa),CH,CH:CHCeH3(CHj)..  J5.  Bei  der  Destillation  des  Kondensations- 
produkts, welches  aus  Steinkohlenteerxylol  und  a.^-Dichlor-diäthyläther  durch  konz.  Schwefel- 
säure gebildet  wird  (Hepp,  B,  7,  1416).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  ß,ß,ß-TnohloT- 
aa-bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Elbs,  Förster,  J,  pr. 
[2]  88,  300;  47,  46).  -  KrysUIlspUtter  (aus  Alkohol).  F:  106-106*  (H.).  DestiUiert  un- 
zersetzt (H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Äther  und  GS« 
(H.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  2.4-Dimethyl-benzoesäure  (H.).  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  (H.). 

4.  a.ß'BiS'[2.5'dhnethyl''phenyl]'äthylen9     2.ö.2'.ö''Tett'amethyl^BHlb€n 

CisHm  =  (GH.)JC«H«GH:GHG,H,(GH^f  B-  Bei  der  Destillation  des  Kondensations- 
prodiiktes,  welcnes  aus  p-XyloI  und  a./9-Dichlor-diäthyläther  durch  konz.  Schwefelsäure 
gebildet  wird  (Hepp,  B.  7, 1417).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von^.^./9-Trichlor-a.a-bis- 
[2.6-dimethyl-phenyl]-äthan  mit  Zinkstaub  und  etwas  NH,  (Elbs,  j.  pr.  [2]  47,  47).  — 
KrystaUe  (aus  Petroläther).  Monoklin  (sphenoidisch  ?)  (Billows,  Z.  Kr,  41,  274;  vgl  Oroih, 
Ch.  Kr.  6,  197).  F:  167*  (H.).  Destilliert  unzersetzt  (H.).  In  Lösungsmittehi  weniger  löslich 
als  2.4.2'.4^Tetramethvlstilben  (H.).  100  Tle.  90—92  vol.*/oiger  Alkohol  lösen  in  der 
Kälte  0,13  Tle.,  bei  Siedehitze  0,77  Tle.  (E.) 

6.  a.a-'IHphefiyl^'hexylen  (^t^K^=:{C;R^ß:CH'CH^'CU.'CH^'C^  B.  Durch 
Destillation  von  n-Amyl-diphenyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (Masson,  C,  r,  136,  634). 
-  Kp:  314*. 

6.  6'Meihyl'^a'diphenyl^'amylen*  ^«^«L  =  (C.Hs),C:CHCH,CH(CH3),.  B, 
Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Isoamylbromid  und  Benzophenon  in  Äther  (Sohorioik,  B, 
41,  2714).  -  Jlüssig.     Kpi«:  178*.     D!:  0,9907;  I^:  0,9726.     nU»*:  1,67  463. 

7.  a,a''BiS'l2.4'ditnethyI''phenylJ'äfhylen    C,aH„  =  (CHa),C.H,C(:CHJ- 

/J.^.Dichlor-a.a-bi8-[2.4-dJmethyl-phenyl]-äthylen  C^^B^fil^  =  (CHJ^C^,C(:CClt)- 
GeH^CH,),.    B.    Beim  Kochen  von  ^./?.^Trichloraa-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan  mit 
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alkoh.  KaU  (Elbs,  Föbstmb,  J.  pr.  [2]  88,  300;  47,  47).  -  Körner.  F:  112«.  100  He.  90  bis 
92  yoL-7oig^  Alkohol  losen  in  der  K&lte  6,62  Tle.,  bei  Siedehitze  8,64  Tle. 

8.  a.a'BU'[2.5'dimethyUphenyl]'äthylen    GuH,o  =  (CH3)tO«H,G(:CH,). 
C^,(CHa)r 

^^I>ichlop-a.a-biB-[2.6.dimethyl-pheiiyl]-athylen  C,«H.aCl.  =  (CHJ,CÄC(:CClt)- 
CcH^CHs)..  B.  Beim  Kochen  von  ^.^.^-Triohlor-a.a-bi8-[2.5-aimethyl-phenyl]-äthAn  mit 
alkoh.  Kall  (Elbs,  Föbsteb,  J.  pr.  [2]  88,  300;  47,  47).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  93«. 
100  Tle.  90—92  vol-Voig^  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  8,93  Tle.,  bei  Siedehitze  8,71  Tle. 

9.  a.a'BiS'[3.4''dimeihyl'phenyl]''äthylen    CuH^  —  (CH,),C^,*C(:CH,)- 
C«Ha(CH8)t.    B.   Durch  Erwärmen  ron  a.a-Bi8-[3.4-dimethyl-phenyl]-propion8äure  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  40®  (Bistbzycki,  Reintkb,  B.  38,  843).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
F:  73—74®.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin.  —  Wird  von  K^Gr^O, 
H-HsS04  zu  3.4.3'.4^-Tetramethyl-benzophenon  oxydiert. 

10.  1.2'I>iphenyUcycloheQcan  Ci,H«»  =  C«HjCH<qh^^!^CT*>^^«-  ^'  ^"^ 
1.2-Dichlor-cyclohexan  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AlG,  (Kubssanow,  A.  818,  316;  vgl. 
auch  GusTAVSON,  Cr.  146,  641).  —  Abgeplattete  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  170—171® 
(K.).    Leicht  löslich  in  Äther,  etwas  schwerer  m  Alkohol  und  Benzol  (K.).    Sublimierbar  (K.). 

11.  iO/c</*yl-:?.5-<iii>Äenyl-cifclopcn«an  CiaHao  =  ^^^  B. 

G«hJg(0H)GH^ 
Bei  6-stdg.  Kochen   von  10  g  a-AnhydrobenziUävulinsäure  |  JCO 

CaH.G— C<GH,GO,H 
(Syst.  No.  1419)  mit  150  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,75)  und  20  g  rotem  Phosphor  (Jafp, 

C  H  •C'GfCH ) 
MuRBAY,  Soc.  71,   153).     Aus  a-Methylanhydroacetonbenzil     *    *  ArkTxx  mx~/^   durch 

GfHg  •  G(0M)  •  GH  j 
5-8tdg.  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  ( J.,  Mxldbüm,  Soc.  78,  1033); 

v/aUr  *  *  ■*  t -/H  <. 

in  gleicher  Weise  aus  ^-Methylanhydracetonbenzil  Air\^y\  nrT/nrr  \/^   ^^''  Mb.). 

-  Nadeki  (aus  Äther  +  Methylalkohol).    F:  62-63®.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  ( J.,  Mü.). 

12.  l,2'IHfnethyl'l,2''diphenyl-cyclobutan  (s.  auch  No.  13)  oder  I.S^IH^ 
niethyh'l,3'diphenyl''Cyclobutanj  (dimolekulares  ^-Phenyl-propylen)  GisHm  = 
(CH,)(CeH6)C-CH,     ^      (GHJ(CeH5)G-GH,  ^       ^,^,  •  u*    «...   i_ 

I  oder  *      »'^  •    •' ,      ,    »  Dag  Molekularsewicht    ist  kryo- 

(CH3)(GA)C-GH,  H,G-G(GeH5)(CH3)  e«ii«g«wi  «yo- 

skopisch  bestimmt;  vgl.  Tiffenbaü,  Ä.  eh.  [8]  10,  158.  —  B.  Aus  ^-Phenyl-propylen  und  kcmz. 
Salzsäure  im  Autoklaven  (  Gbignard,  C.  1801  IX,  624).  Durch  Eintropfenlaasen  von  ^-Phenyl- 
propylen  in  kalte  konz.  Schwefelsäure  (T.).  Durch  Einw.  von  2Vt  MoL-Gew.  Methvlmagnesium- 
Jodid  auf  Benzoesäuremethylester,  neben  ^.e-Diphenyl-^-hexylen  (?)  (T.).  —  Krystalle  (aas 
Äiher).  F:  52-53®  (G.),  52®  (T.).  Kp:  299-300*  (T.);  Kpi4_„:  163-164®  (T.);  KPg: 
158— 159®  (G.).  —  R^eneriert  erst  oberhalb  300®  ^-Phenyl-propylen  in  geringer  Menge  (T.). 
Addiert  kein  Brom  (T.). 

13.  l»2'IHfnethyl-],2''diphenyl''€yclobuian  (s.  auch  No.  12).  Über  einen  Kohlen- 
wasserstoff, dem  vieUeicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  P-Jod-1-isopropyl-benzol, 
(S.  396,  Z.  1-6  V.  o.). 

14.  2.3'IHm€thyl'l^henyl'naphthalin'tetrahydrid'C1.2.3.4}f  Methronoi 

CjgH^  =  CA^^^^  __i  *.    B.   Bei  16— 20-stdg.  Kochen  von  10  g  a-Methyl-zimt- 

säure  mit  60  ccm  Wasser  und  40  ccm  konz.  Schwefelsäure  (H.  Ebdmann,  A,  2SK7,  249).  — 
Flüssig.  Kp :  322—  323®.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ghrom- 
Bäuregemiscn  o-Benzoyl-benzoesäure  und  daneben  COs,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Anthra- 
ohinon.    Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  die  Lösung  in  GS«  entweicht  sofort  HBr. 

15.  9''l8obwtyl^nihracen'dihydrid'(9.10)    CiJä^  = 
GÄ<^[!^*(i^^^!i>CÄ.    B,    Durch  Kochen  von  Isobutyk)xanthran<^ 

GA<^^*^^<^^b>Gja[4  mit  Jodwasserstoifsäiue  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  (Likbkb- 
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MANK,  A.  212,  79).  —  DickflÜBsiffM,  stark  fluoresoierendes  ÖL  Siedet  nur  im  Vakuum  un- 
zersetzt.  —  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  in  der  Kulte  zu  Isobutyloxanthranoi  und  beim 
Kochen  zu  Anthrachinon  oxydiert.  Gibt  beim  Überleiten  über  glühenden  Zinkstaub  An- 
thracen. 

16.  9.9'IHäihyl^tUhracen^ihydrid'C9.10}CJ^  =  C;H^<^^  B. 

Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  TL  Diäthylanthron  CÄ<^c!a^^^»^  mit  6  Tln.  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,7)  und  Vi  Tl.  rotem  Phosphor  auf  180— 200«  (Goldbiann,  B.  21,  1182).  — 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  48— 50^  Leicht  löslich  in  Äther  und  Li^x>in;  zerfliefit  in  GS, 
und  BenzoL  —  Wird  von  GrO,  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte  glatt  zu  Diäthylanthron 
oxydiert. 

17.  2.6.9.10'-Tetramethyl~anihraeen'^ihydrid'(9.10)    C^fi^  ^ 

CH,CaH,<^lQH^>C«H,CH,.    Zur  Konstitution  vgL  Sbbb,  Jf.  82,  149.  -  B.  Entsteht 

neben  a.a-Di-p-tolyl-äthan  und  p-Methyl-äthyl-benzol  bei  der  Einw.  von  AlGl,  auf  eine  Losung 
von  Äthylidenchlorid  in  Toluol  ( Ansghütz,  A,  236,  313,  317).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Rhom- 
bisch (pyramidal  r)  (HiNTZB,  A.  286,  317;  vgL  Oroth,  Ch.  Kr.  6,  444).  F:  171-171,0»  (A.). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  fast  jzar  nicht  in  Alkohol  ( A.).  —  Wird  von  GrO« 
und  Eisessig  zu  2.6-Dimethyl-anthrachinon  oxymert  (A.).  Gibt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
2.6-Dimethyl-anthracen  (A.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

8JO-Dibrom-2.6.8.10-t6trametliyl-anthraoen-dihydrid-<8JlO)    GiaH^gBr,  == 

GH9GeH,<^g|;Q^^>G^,*GH3.    B.    Beim  Versetzen  einet  eisessigsauren  Lösung  von 

2.6.9. 10-Tetramethyranthracen-dihydrid-(9. 10)  mit  Brom  (Ansghütz,  A.  236,  321).  —  Gelbe 
Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  imlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmittehi,  löslich  in  siedendem  ToluoL  —  Liefert  bei  der  Oxydation  2.6-Dimethyl- 
anthrachinon. 

18.  Kohlenwasserstoff  0uHm(?).  B,  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
sek.-Butyl-benzol8  aus  Benzol,  sek.  Butylchlorid,  Aluminiumspänen  und  HgGL  (Estbeiohxb, 
B.  88,  440).  -  Blättchen.    F:  123- 124».    Kp:  oberhalb  260«. 

8.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hja. 

1.  a.a'lHphenyl^'heptulen  C^Jdp^(C^B.^fi:CE'[CH^]^'CE^.  B,  Man  führt 
a-Oxy-a.a-diphenyl-heptan  in  Äther  mit  Thionylchlorid  in  das  entsprechende  Ohlorid  über 
und  kocht  dieses  mit  Pyridin  (Klages,  Heilmann,  B,  87,  1464).  —  Schwach  riechendes 
ÖL  I^:  0,9673.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ng:  1,5648.  —  Gibt  mit  Brom  in  CS,  ein  öliges 
Dibromid;  in  Eisessiglösung,  entsteht  mit  Brom  ein  Monobromderivat. 

ÄBrom-cui-diphenyl-a-heptylen   Cj^tiBr  =  (C«HJtC:CBr[CH,]4CHt.     Ä     Aus 
phenyl-a-heptylen  und  Brom  in  Eisessig  (K.,  H.  B,  87,  1454).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  74*. 

2.  9'Isoamyi'anthracen''dihydrid'(9.10)  Ci^H«  «  0;^<^^^J^^:>Cfi^.    B. 

Beim  Kochen  von  Isoamyloxanthranol  CaH4<^^^^^^^>CA   mit   Jodwasserstoffsäui« 

und  Phosphor  (Libbsbmamn,  A.  218,  79).  —  ÖL  Siedet  unter  Zersetzung  und  Bildung  von 
Anthracen  gegen  360«;  Kp,,«:  291-292*.    DS:  1,031. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^qH^. 

1.  üuß'Bts^fd-Hsopropyl^henylJ^athj^ienf  4.4''IHisopropyl^sHiben  C^M^ 
«(CH,),CH(Vl4:CH:CH*^H4CH(0H,)t.  if.  Bei  der  elektrolvtischen  Reduktion  von 
Cuminol  in  saurer  Lösung  (Law,  80c,  81, 760).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  131— 132^  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  (Chloroform,  Benzol. 

2.  cuß'BiS'P2.4.6'iHtnethyl'phenylJ'aihyien,     2.4.5.2". 4\5''HexameU^yi^ 

•MI6en  CMHs4=>(CH,).C^H.CH:CHG«HiCH,),.  B,  Beim  Kochen  von  ^.^.i}.Triohk>r- 
a.^-bis-[2.4.5-tnmethyl-pheny1]-&than  in  idkoh.  Lösung  mit  Zinkstaub  und  etwas  iumnoniak. 
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neben  a.a-Bi8-[2.4.5-trimethyl-plien7l>ftthan  (Blbs,  J.  vr.  [2]  47,  51).  —  KrytUUe  («ns 
Alkohol)  mit  violetter  Fluoreeoens.  MonoUin  DriamAUBoh  (?)  (^llOwb,  Z.  Kr,  41»  274; 
vgl  QroiK  CK  Kr.  b,  ld8).  F:  161«  (B.).  100  Tle.  90-92  voL>/«i£er  Alkohol  lösen  in  der 
Kälte  9,13  Tle.»  bei  Siedehitse  1,81  Tle.;  demlioh  leioht  löBlioh  in  CHa»  CS«  und  Bemol, 
fast  nnlöslioh  in  Petrolftther(B.).  —  Mit  Brom,  oelöst  in  GS^,  entstehen  a.a'•Dibrom•2.4.5.2'.4^5'- 
hexamethyl-dibenzyl  und  a•B^om-2.4.5.2'.4^o'-heKamethyi•dibenE^  (E.). 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.    a.a^BiS'Pd^^S'trimethyUphenyy'äihylen    OJEL^  »  (CHs),C«H,0(:CHJ- 
C.H,(CHJ,. 


J^.^-I>iohlor-a.a-bi8-[S.4JS-trimeth7l-phenyl]-&th7len    CJSLJSi^  =r  {ÜHj^QJSL^* 

C(:CClt)CaH,(CHJ,.    B.    Beim  Kochen  von /9./9./?-Triohlor.aa-biB.r2.4.5-trimetfyl.phen3d> 

&than  mit  alkoh.  Kali  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  48).  —  Prismen  (aus  Alk(äiol).    F:  118*.    100  Tle. 

90---92ToL>/oiger  Alkohol  lösen  in  der  K&lte  0,51  Tle.,  bei  Siedehitze  11,56  Tle;  leioht  löslich 


i  (Elbs,  J.  ff.  r2]  47,  48).  --  Prismen  (aus  Alkcmolj. 
i der!         ^    '  " 

in  CHa„  Cg^  und  Benzol 

CÄ-CH  CHt-CH  CH, 


4.    1.2'lHmethyU4.5'diphenyl'^eloheQDan    OJS^  = 


•       CtH.CHCH,CHCH, 

ZinkstauD] 


B.  Durch  Reduktion  yon^.y-Diphenvl-a.^diacetyl-butan  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Salzs&ure 
(Habbibs,  Eschekbagh,  B.  28,  2123).  —  Krystalle  (aus  Petrolftther).  TriUin  (Klautsgh, 
B,  2e,  2123).  F:  97*.  Kp:  ca.  270*.  1  g  löst  sich  in  12  com  siedendem  Alkohol  und  in  6  com 
siedendem  Petrol&ther. 

5.  9.9'JHwropyUanthriieen'dihydTid'^.lO)    CJEL^  » 

C  A<^^^»  CT  *  ^^'^*>C  A-    ^-   B«i  ^-8*^-  Erhitzen  Ton  Dipiopylanthron 
C^<^(^^^)<>C«H4  mit  Jodwasserstoffsfture  und  rotem  Phosphor  auf  140-170*  (Hall- 

OABTBN,  B,  SS,  1070).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  46-47*.  Löslich  in  den 
TOWÖhnlichen  oiganischen  Lösungsmittehi  unter  Fluorescenz.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
Anthrachinon. 

6.  2.6'DiisoprapyUafUhra€en'dihydrid'(9.10)  (?)    C^J^  — 
(CH,),C!HCeH,<CT*>^^»*^^Cfi«)t(^)-    ^-   ^«™  Kochen  von  Cuminykhlorid  für  sich, 
oder  leichter  unter  Zusatz  von  etwas  ZnCl^  (Ebbbra,  O,  14, 280).  —  Schmutziggelbes  amorphes 
Pulver.    F:  90*.    Siedet  unzersetzt  oberhalb  360*.    Unlöslich  in  Alkohd,  leioht  löeUoh  in 
Äther,  CHCls  und  Benzol.    Die  Lösungen  sind  rot  und  fluoresoieren  grün. 

Dinitroderivat  CMHuOfN,  =  CmH^NO«)..  B.  Beim  Auflösen  von  2.6-Diisopropyl- 
anthraoen-dihydrid-(9.10)  (8.  o.)  in  abgekühlter  Salpetersäure (D:  1,52)(Bbbmea,  O.  14,  282).  — 
Amorph.    Löslich  in  CHCl«,  unlöslich  in.  Alkohol  und  Äther. 

7.  Kohlenwasserstoff^^J^u  (dimolekulares  ^-p-Tolyl-propylen).  B.  Doroh 
Einw.  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  auf  ^-p-Tolyl-propylen  (Tunnnuu,  A.  eh.  [8]  10, 198). 
—  F:  40*. 

10.  Kohlenwasserstoff  (^H,,.  tn)er  Derivate  C^iHCIm  und  GtiClti  eines  Kohlen- 
wasserstoffes Otfin  ▼g^  ^  Benzotrichlorid,  S.  302,  Z.  4  und  Z.  7.  v.  a 

11.  Kohlenwasserstoffe  CttH^. 

1.  1.2-Bi9-[a'ph€nyhpropylJ'€yelobuian(?)  ^tt^it-H  (J.^JtH.cßJ^j.q^  W- 

B.  Beim  Destillieren  von  y-Phenyl-a-amylen  unter  gewöhnlicihem  Druck  (Dayxbt,  Je!  4, 
623).  -  Flüssig.  Kp:  208-212*.  D»:  0,9601.  -  Liefert  mit  (M),  in  Eisessig  Benzoesäure 
und  einen  hefug  riechenden,  bei  164*  schmelzenden  Körper.  Wird  durch  fiom  in  ÄUier 
nicht  verändert.    Beim  Erhitzen  wirkt  Brom  substituierend. 

2.  neenhydrid  (?)  CtsHat  (^)*  B.  Beim  Durohleiten  von  Picendämpfen  mit  Wasser- 
Stoff  durch  ein  glühendes  Rohr  (Bambeboxb,  Chattawat,  A.  884,  63).  Neben  Pioen  und 
Piceoketon  Cffiifi  beim  Qlühen  von  Pioenchinon  Cmfixfif  mit  PbO  (B.,  Gs.).  —  Nadeln. 
F:  285*.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  undÄther,  leicht  in  kochendem  Bensol, 
Chloroform  und  Eisessig. 
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12.  Tetraterpen  C^fl^.  B.  Entoteht  beim  Sohfttteln  toh  linksdrehendem  Terpenttnöl 
mit  SfaClt  unter  Vermeidimg  einer  Brwirmung  über  50*  (Ribak,  A^  ek.  [5]  6,  42).  —  Darob- 
aiobtige  emorpbe  Meiee  Ton  muaobeligem  Bruobe.  Sobmilst  miacbaif  unterbalb  100*;  ver- 
flüob%i  siob  niobt  bei  360*.  D*:  0,977.  Fast  mü6aliob  in  abeoL  Alkobol,  lösUob  inÄtber, 
CSt»  Beniol»  ligroin,  TerpentindL  Die  Lösunff  in  Ätber-Alkobol  ist  reobtsdrebend.  —  Oinr- 
diert  tiob  rasob  an  der  Luft.  Liefert  mit  HU  ein  Mcmobydrocblorid  C^JEL^Ci  und  ein  Bis- 
bydrocblorid  O^JSL^Joi^  mit  HBr  ein  Bis-bydrobromid  C^JEL^fit^ 


E.  Eohlenwassentoffe  CnH2B-i8- 

In  diese  Reibe  geboren  die  wiobtiflsten  Vertreter  der  beiden  F&lle,  welobe  für  die  Ortbo- 
kondensation  dreier  Einzelringe  möglksb  sind:  der  lineeien  und  der  ang;uläien  Anelliarang 
(vgl  S.  13).  Das  Antbraoen  C^At  stellt  die  lineare,  das  ibm  isomere  Pbenantbren  die 
anguläre  Versobmelzung  dreier  Seobskoblenstoffringe  in  ibren  wenigst  ges&ttigten  Formen  dar: 


Antbraoen    »      n.    y       x      /      X  '  Pbenantbren. 


Über  die  Auswabl  und  die  Beweise  dieser  Strukturformebi  s.:  Gbabbk,  Likbebmann, 
B.  1,  60;  Ä.  8pl.  7,  313;  Frano,  Ostkbmatxb,  A.  166,  380;  Bbbb,  van  Dobp,  B.  7,  16;  An- 
80HÜTZ,  Jafp,  B.  11,  213;  G.  Schultz,  B.  U,  216;  IS,  236;  A.  196,  1;  808,  96;  Jackson, 
Whitb,  B:  18,  1966;  Am.  8,  388;  v.  Pbchmann,  B.  18,  2124. 

Für  das  Antbraoen  lassen  siob  die  Bindungen  innerbalb  des  trioyolisoben 
Systems  niobt  derart  Torteilen,  dafi  alle  drei  BinzelriiUEe  als  eigentliobe  Benaolkeme  im  Sinne 
der  KsKULisoben  Formel  erscbeinen;  man  benutzte  bisner  meist  die  Formel  m,  naob  wekber 
die  beiden  ftußcnren  Seobsringe  als  wabre  Benzobringe  mit  abweobselnder  Vertälung  von  ein- 
facber  und  doppelter  Bindung  und  freier  Oszillation  dieser  Bindung^  (vgl  S.  173)  aufgefaßt 

H         H         H  H         H         H 

H(/  \j^  ^(/  \m  n(/^Q^^^^(/^CE 

H         H         H  H        H        H 

werden,  der  Mittelring  dagegen  eine  direkte  Bindung  zwiscben  zwei  paraständigen  Koblenstoff • 
atomen  entbilt.  Naob  Abmstbono  und  naob  äorsBOto  soll  man  das  Antbraoen  „ortbo- 
obinoid'*  auffassen.  Binen  für  diese  Deutung  möfliioben  Ausdruok  gibt  Formel  IV;  danaob 
wire  also  nur  einer  der  beiden  ftußerenRinge  (1  inFormellV)  eineigentliober  Benaolkem  mit 
£raier  Oszillation  der  Doppelbindungen,  wibrend  im  anderen  Aufienring  (3)  niobt  „aio- 
matisftbwr"  S&ttigungszustand  berrs<mt,  seine  Koblenstoffatome  yiebnebr  mit  2  Koblenrtoff • 
atomen  des  Mittelrings  ein  in  der  Bindunssverteilung  den  Ortboobinonen  analoges  BUd  zeigen. 
Die  zenti^be  Benzolformel  ffibrt  zu  dem  Antbiaoen-Symbol  V.     Vom  Standpunkt  der 

TT 

H         H         H 


H(<I>(<I>(<I>CH  Hc/'^cXc^^CH 


H        H         H 


VIL 


^ 
"<^i^-"^i^^ 


H  H 


H    H  H   H 

Partialvalenzen-Tbeorie  wird  die  Formel  VI  erörtert,  in  welober  die  beiden  mittelsten  Koblen- 
•(olfatome  freie  Partialvalenzen  zeigen.  —  Im  Pbenantbren -Molekül li^gendieVerb&ltnisse 
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besüglioh  der  inneren  Kmbindung  ganz  ähnlich  wie  beim  Naphthalin  (tsL  S.  529— 6d0).   Die 

SbräuohlichiBte  Formel  (Vll)  stütst  sieh  auf  die  KsKüLischeBenzolfonnd;  eineOwillation  der 
3ppelbindungen  ist  bei  ihr  ohne  Stonmg  der  regelmäßig  abwechselnden  Verteilung  von 
einfacher  und  doppelter  Bindung  nicht  möglich.  —  Erörterungen  und  Untersuchungen  über 
die  inneren  Bindungs- Verhältnisse  im  Anthracen-  und  Phenanthren-System^):  Bambxbokb, 
Ä.  267,  52;  Asmstronq,  B.  24  Ref.,  728;  Mabgkwald,  A.  274,  345;  278,  7;  Bambsboxb, 
F.  HovrifAKK,  B.  28,  3068;  Thiele,  ä.  806,  140;  Hinsbebo,  A.  819,  285;  Meisenhedcse» 

A.  828,  211;  Meyer- Jacobsons  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  TL  n  [bearbeitet 
von  Reissebt;  Leipzig  1903],  S.  496—498,  582-584;  Obermillbb,  J.  pr.  [2]  75, 35;  Scholl, 

B.  41,  2312. 

Über  Fluorescenz  in  der  Anthracenreihe  vgl:  Lieberbcann,  B,  18,  913;  R.  Meter, 
Ph.  Ch.  24,  496. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^Hio. 
1.    JHphenyUjcetyleUf  Toinn  Ci4Hio  =  C«H,-C:C-CjH,.    Bezifferung: 

<<i''^  *  r>— C:C— .1  ^    ^  t>*    Zur  Konfiguration  vgl.:  Bbüni,  R.A.L,  [5]  181,  629. 

B.  Durch  Kochen  von  Stilbendichlorid  mit  alkoh.  Kalilauge  (Fimo,  A.  168,  74).  Beim 
Behandeln  von  Stilbendibromid  mit  alkoh.  Kalilauge  (Limpricht,  Schwakebt,  A,  146» 
347).  Neben  Athyl-diphenylvinyl-äther  beim  Erhitzen  von  ^•Chlor-o.a-diphenyl-athylen  mit 
Natriumäthylat  auf  200<»  (Büttbnberg,  A.  278,  328).  —  Blättchen  oder  Säulen  (aus  Alkohol). 
Monoklin  prismatisch  (Boebis,  R,  A,  L,  [5]  8 1,  382;  vgl.  Qroth,  Ch,  Kr.  5,  193).  F:  60®; 
destilliert  unzersetzt ;  sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol ;  weniger  in  kaltem  Alkohol 
(Ll,  Sohw.,  A,  146,  348).  Brechüngsvermögen:  Chilesotti,  O.  801,  155.  Molekulsre  Ver- 
br^onungswärme  bei  konstantem  Druck:  1738,2  CaL,  bei  konstantem  Volum:  1736,7  CaL 
(Stohmakn,  Ph,  Ch,  10,  412).  —  Verkohlt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  in- 
dem gleichzeitig  etwas  Benzol,  aber  kein  Phenanthren  gebildet  wird  (Gbaebe,  A.  174,  198; 
Babbieb,  A,  ch.  [5]  7,  522;  J,  1878,  366).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisoh 
Benzoesäure  (Liebermann,  Hometeb,  B,  12,  1974).  Tolan  wird  in  Alkohol  durch  iMitrium- 
amalgam  nicht  verändert  (  Stbaus,  A.  842,  261).  Gibt  in  siedendem  Alkohol  mit  Zinkstaub 
unter  Lichtabschluß  Isostilben  (St.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  siedender 
Essigsäure  Stilben  (Abonstein,  Hollebian,  B,  21,  2833).  Wird  in  methylalkoholischer 
JjOBwast  durch  Natrium  zu  Stuben,  in  äthylalkoholischer  Lösung  zu  Dibenzyl  reduziert 
(Ab.,  Hol.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180*  Stilben» 
bei  längerer  Einw.  auch  Dibenzyl  (Babbieb,  Cr.  78,  1771;  A.ch.  [5]  7,  522;  J.  1874, 
421;  1878,  366).  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Tolan  in  Chloroform  bei  0*  mit  Ohkur 
entsteht  Tolantetrachlorid  Celle  CCia  CGI, -CcHb  (Redsko,  }K.  21,  426;  B.  22  Ref.,  760). 
Tolan  liefert  in  Äther  mit  Brom  die  beiden  stereoisomeren  Tolandibromide  (S.  685^636)  (Ll» 
Sohw.,  B.  4,  379).  Über  die  „Jodzahl**  des  Tolans  vgl  Inole,  C.  180411,  508.  Beim 
Behandeln  von  Tolan  mit  PCI.  entstehen  zwei  Verbindungen  C|4H9Cl3(?),  von  welchen 
die  eine  bei  137— 145^  die  andere  bei  150®  schmilzt  (Li.,  ScHW.,  B.  4,  379).  ToUn  liefert 
in  äther.  Losung  bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen  die  beiden  stereoisomeren  aJ^Dinitio* 
a^-diphenyl-äthylene  (S.  637)  ( J.  Schmidt,  B.  84,  619).  Erwärmt  man  Tolan  mit  kons. 
Schwaelsäure  auf  60<*  und  destilliert  nach  dem  Vmlünnen  mit  Wasser  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  Desoxybenzoin  CeHg-CH,'CO*CeHs  (BAhal,  A.ck.  [6] 
.16,  421).  Auch  beim  Erhitzen  von  Tolan  mit  Wasser  auf  325®  entsteht  Desoxybenzoin 
(Desobez,  A.  eh.  [7]  8,  241). 

Verbindung  von  Tolan  mit  Pikrylchlorid:  Bbuki,  Ch.  Z.  80, 568.  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Bi8-[2-ohlor-phen7l]-aoetylen,  2.2'-Diohlor-tola2i  Ci4H|Cl,«=C«H4aC:C-C^|CL 
B.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  2.2'.a.a'-Tetrachlor-dibenzyl  oder  von  2.2^a-TnchIor- 
Stilben  mit  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge  auf  100®  (Gnx,  B.  28,  652).  Beim  Erhitzen  der 
beiden  stereoisomeren  2.2'.a.a^-Tetrachlor-stilbene  (S.  635)  mit  Zinkstaub  auf  200®  (Fox, 
B.  28,  655).  —  Tafehi  (aus  Alkohol)  (G.).  Monoklin  prismatisch  (FocK,  Z.  Kr.  18,  459; 
vgl  Oroih,  Ch.  Kr.  6,  198).  F:  88—89®  (G.).  —  Liefert  beim  Sättigen  mit  Chlor  die  beiden 
stereoisomeren  2.2^aa'-Tetrachlorstilbene  (Fox). 


^)  Ntoh  dem  f&r  die  4.  Auflage  dieses  Handbuches  geltenden  Literatnr-SchloBtermin  [1.  L  1910] 
btt  T,  AUWEBS  {B.  68,  941)  auf  spektrochemischem  Wsge  für  die  orthochlnoide  Stmktur  des 
Anthiaoens  entsohiedsn. 
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Bls.[4.nltro.pheiiyl]-ao6tylen.  4.4'-Diziitro-tola2i  C,4H,04N,  =  O^CÄCtC- 
C|H4*N0s.  B,  Beim  Erhitzen  von  a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyJ  mit  Natronkalk  auf  180® 
(£lb8,  Baüxb,  J.  pr.  [2]  84, 346).  —  Krystallpulver  (ans  Äther).  8ublimiert  in  gelben  Nadeln. 
F:  288«.    ReichUch  lösUch  in  Äther. 


2.    KohienwassevBtoff  C,4Hio  =  f     j   11  (?). 


(\    C*C«H.         ^^  Molekulargewicht  ist  ebullioskopisch 
^^11  bestimmt.  —  B,  Neben  anderen  Prodtücten 

y\rji        (^)*    ^®"^   Erhitzen   von  o-Nitro-benzaldehyd 
\^,4n«v/t^^  =>  I       ^'^  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essig- 

NO,  Säureanhydrid  auf  120®  (Bakunin,  Par- 

LATI,  G.  86 II,  267).  —  Rote  Tafeln  (aus  Essigester).  Rhombisch  (Scacchi,  O,  86 II,  268). 
F:  186—187*.  —  Bei  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  bezw.  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht eine  gelbe,  bei  172«  schmelzende  Verbindung  HjNCeHg/:      *    *(?). 


3.    .^n<Aracen(Paranaphthalin)Ci4H,o  =  CeH4|^g}C4H4.  Zur  Konstitution  s.  S.  655f. 

Bezifferung: 

I«     /v^./i         d*®  Stellen  1.4.6  und  8  werden  auch 
IT       I        I       ti      mit  a,  die  Stellen  2.3.6  und  7  mit  ß, 
!«      I        I       a|  *   die  Stellen  9  und  10  mit  ms  (==  meso), 
*'   ^-*V  \*/'  bisweilen  auch  mit  y  bezeichnet. 

Literatur:  Auerbach,  Das  Anthracen  und  seine  Derivate,  2.  Aufl.    Braunschweig  1880. 

Bildung. 

Beim  Erhitzen  eines  Metallcarbids  (z.  B.  Bariumcarbid,  Bd.  I,  S.  243)  mit  einem 
Metallhydroxyd,  z.  B.  Bariumhydroxyd,  auf  1000- 1200*  (Brodley,  Jacob,  D.  R.  P.  126936; 
C 1908 1, 77).  Aus  Benzol,  Nickelcarbonvl  und  AlCl,  im  geschlossenen  Rohr  bei  100<*  (Dewab, 
Jones,  8oc.  86,  213).  Neben  Toluol  und  Diphenylmethan  beim  Behandeln  eines  (Gemenges 
von  Benzol  und  Methylenchlorid  mit  AlG,  (Fbibdel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  U,  264).  Neben 
p-Dibenzylbenzol  aus  Benzol,  Essigester,  käuflichem  Formaldehyd  und  konz.  Sohwefe}- 
8&ure  bei  —5*  bis  0*  (Thiele,  Balhorn,  B,  87,  1467).  Aus  Benzol  und  Dichloräther  oder 
Triohlor&than  in  Gegenwart  von  AlCl.  (Gardbur,  C  1898 1,  438).  Bei  Einw.  von  Hexa- 
chlor&than,  Pentachloräthan  oder  Perchloräthylen  auf  Benzol  in  Gi^;enwart  von  AlCl,  (Moü- 
KEYRAT,  Bl,  [3]  18,  664).  Neben  Brombenzol  und  asymm.  Diphenyl&than  aus  Acetylen- 
tetrabromid,  Benzol  und  AlCl^  (Anschütz,  A.  286,  163).  Neben  anderen  Produkten  beim 
Leiten  eines  Gemisches  von  Äthylen  und  Benzoldampf  durch  ein  lebhaft  rotglühendes  Por- 
zellanrohr (Berthelot,  Bl  [2]  7,  276;  A,  142,  257).  In  kleiner  Menge  neben  Dibenzyl  aus 
Aoetylendibromid  CHBr:CHBr  und  Benzol  mit  AlCl,  oder  AlBr,  (An.,  A.  286,  154,  157). 
Bei  Einw.  von  nasoierendem  Acetylen  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AlCl,  (Parone,  C  1808 
II,  662).  —  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Toluoldampf  durch  ein  lebhaft  rot- 
Ruhendes  Porzellanrohr  (Berth.,  BL  [2]  7,  218;  A.  142,  254).  Anthracen  entsteht  neben 
XMbenzyl&ther,  Benzyltoluol  (vgl  van  Dorf,  B.  5,  1070;  Plascuda,  Zincke,  B.  6,  906; 
Beer,  van  Dorf,  B.  7, 16)  und  anderen  Produkten  (vgl  Zincke,  B,  7, 279),  wenn  man  Benzyl- 
ohferid  mit  Wasser  im  seechloesenen  Rohr  auf  etwa  190^  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt 
destilliert  (Lditrigrt,  ä.  188,  308).  Benzyltoluol  und  Anthracen  werden  bei  dieser  Reaktion 
nicht  direkt  aus  Benzvlchlorid  oebildet;  nach  Zincke  (B.  7,  276)  verl&uft  die  Umsetzung  in 
der  Weise,  daß  zon&ohst  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  ein  Gemisch  entsteht, 
welches  ein  CM>ridCi4Hi,a( — CtH«  •  CH,  •  C4H4  •  CHtCl  ?),  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  und 
setinffe  Mengen  sauerstoffhaltiger  Körper  enth&lt.  Erhitzt  man  das  durch  Wasserdampf- 
destiSation  von  unverändertem  Benzylchlorid  befreite  Gemisch  der  Reaktionsprodukte, 
so  treten  hauptsächlich  Chlorwasserstoff,  Wasser,  Benzylchlorid,  Benzyltoluol  und  harzige 
oder  dickflüssige  Kohlenwasserstoffe  auf,  welch  letztere^  bei  weiterem  Erhitzen  Anthracen 
nnd  Toluol  neoen  geringen  Mengen  anderer  Körper  sehen;  möfflicherweise  ist  ein  kleiner 
Teil  dieser  harzigen  oder  dickflüssigen  Kohlenwasserstcme,  die  bei  der  Zersetzung  das  Anthra- 
cen Uelem,  schon  im  Rohprodukt  enthalten.    Anthracen  und  Toluol  weiden  auch  erhalten 

BBILSTSIN*!  Handlnich.    4.  AuH.    V.  42 
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durch  Erwärmen  von  Benzylohlorid  mit  AlCl,  und  nachfolgende  Destillation  des  Reaktions- 
produktes (PiBXiir,  HoDOKiNSON,  8oc,  87,  726;  Sohsamm,  B.  26,  1706).  Anthracen  ent- 
steht neben  Dipheinrhnethan  aus  Bensylchlorid  und  AlCl.  in  Gegenwart  von  wenig  Benzol 
auf  dem  Wasserbade  (Sohsamm,  B,  26,  1706).  Neben  Anthracendihydrid  beim  Sriiitzen 
▼<m  o-Brom-benzyllnromid  mit  Natrium  (  Jagkson,  Whitk,  B.  12, 1966;  Am.  2,  391).  —  Bei 
der  Sinw.  von  Phosphorpentoxyd  auf  Äthyibenzyl&ther  (Hxnzold,  J.  pr,  [2]  27,  619).  Bei 
der  Destillation  des  Produktes,  das  bei  der  Sinw.  von  AlCl,  auf  ein  Gemisch  von  Benzol 
und  Trichloressigs&urebenzylester  entsteht  (Dxlagbx,  Bl,  [3]  18,  302;  vd.  De.,  Bl.  [31  27, 
892).  —  Neben  Brombenzol  und  Dibenzyi  aus  lM*-Dibrom-&th^lbenzol  Q|HsCHBr*CHtBr 
in  Benzol  mit  AlCl«  (Sohbamm,  B.  26,  1706).  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  BeiuBol 
und  Stvrol  durch  cdn  lebhaft  rotdühendes  Porzellanrohr  (Bkbthxlot,  BL  [2]  7,  288;  A. 
142,  261).  —  Entsteht  neben  anderen  Produkten^  wenn  man  Terpoitinol  in  dn  eisernes, 
auf  dunkle  Ro^tlut  erhitztes  r 
von  o-Benzyl-toluol  durch  ein 
168,  216).  Beim  Leiten  von  o- 
6,  754).  Beim  Destillieren  von  a-Plienyl-a-[2.4-dimethyl.phenyl>&than  (S.  618)  unter  10 
Atmosphären  Druck,  neben  anderen  Produkten  (K&axmxb,  Sfelkxb,  B,  88,  2266).  Bei 
der  Destillation  von  p-Benzyl-phenol  mit  P|Os  (Paternö,  FiLsn,  Q.  8,  262;  B.  6,  1202). 
Beim  Erhitzen  von  Phenyl-o-tolyl-keton  mit  Zinkstaub  (Bkbb,  van  Dobf,  B.  7,  17).  —  Neben 
wenig  Anthracendihydrid  beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  JodwasserstoffsAure  (Kp: 
127*)  und  gelbem  Phosphor  im  seschlossenen  Rohr  auf  160*  (Gbabbk,  Iüsbebmann,  A.  8pl. 
7, 287).  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  SSnkstaub  (Gb.,  Lix.,  A.  8fd.  7, 287 ;  v.  Bboghi, 
B.  12,  1977).  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  (Gr.,  Ln.,  A.  Stil,  7,  297).  Beim 
Eridtzen  von  Purpurin  mit  SSnkstaub  (Gr.,  Ln.,  A.  Sjd,  7,  306).  —  Beim  lochen  v<m  o-Ben- 
soyl-benzoes&ure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phos^or  (UiJJfAinf,  A.  291,  18). 
Bäm  Erhitzen  von  o-Benaoyl-benzoesäure  mit  Zinkstaub  (Gbsslt,  A,  284,  238).  —  Bei 
der  Destillation  von  PhthaUd  mit  Kalk  (KBOZMAft,  M.  18,  466).  Durch  DesUDieren  von 
m-Ozy-anthraoumarin  (Syst.  No.  2638)  über  SSnkstaub  (v.  Kostakscki,  Lloyd,  B.  86, 
2196).  Bei  der  Destillation  von  Indanthren  (Syst.  No.  3632)  mit  2Snkstaub  (Scholl,  Bsbb- 
xjvoxB,  B.  86,  3443). 

Beim  Eridtzen  von  Holzteer  oder  Holzteerölen  in  eisernen,  mit  Koks  gefüllten  Retorten 
auf  helle  Rotghit  (Attbbbxbo,  B,  U,  1222).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkx^en  und  findet  sieh  daher  im  Steinkohlenteer  (Dumas,  Laübbnt,  A.  8,  10;  A,  ch, 
[2]  60,  187;  vgl:  Laübsiit,  A.  eh.  [2]  66,  149;  Fbitssghx,  J.  pr.  [1]  78,  286;  106,  274;  J. 
1867,  467;  1867,  600;  1866,  406;  Aitdsbson,  J.  1661,  676;  i.  122,  294;  Bkbthxlot,  BL 
[2]  6,  231;  J.  1867,  697,  699;  Babbibb,  A.eh.  [6]  7,  626).  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Steinkohlenteeröl  durch  roUifihende  MessingrJäiren,  die  mit  Holzkohle  oder  (weniger  gut) 
mit  Koks  oder  Bimsstein  geffOlt  sind  (Lubsbhank,  Bubo,  B.  U,  723).  Durch  deiche  Behiuid- 
lung  der  Dämpfe  von  Brannkohlenteeröl  („Gasölen*')  (Ln.,  Bübo).  Bei  diar  Destillation  von 
Brannkohlenteeröl  (Sohüiaz,  Wübth,  C.  1806 1,  1444).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Petroleumräokständen  von  Baku  (Kp:  270^;  D:  0,87)  durch  dfihende  Eiscnr^irwi,  die  mit 
Köhlm (Holzkohle,  platinierte  Kohle)  gefüllt  shid  (Lnnnr,  B.  10, 412;  U,  1210).  —  In  geringer 
Menge  neben  andieren  Kdilenwassentoffen  bei  der  Veriiüttung  (Destillati<ni)  der  Queok- 
sübererae  von  Idria»  findet  sich  daher  im  „S^ipp**  (GoLDSomiiaDT,  B.  10,  2026)  und  im 
MStuppfett"  (Gg.,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  9).  [tfber  die  Zusammensetzung  des  Stuppletts  s. 
Go.,  V.  SOB.  j 

Darstellung  und  Btinigung. 

Zar  Laboratoriumsdarstellung  von  reinem  Anthracen  führt  man  Handels- 
anthraoen  in  das  leicht  zu  reinigende  Anthrachinon  über,  reduziert  dieses  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  zu  Dihydroanthnnol  (Syst.  No.  640)  und  kocht  letstwes  mit  Wasser  oder 
Alkohol  (Mbtsb- Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  1.  Aufl.,  Bd.  n,  TL  2  [Leipzig 
1903],  S.  613;  vgl  Pxbqxb,  J.pr.  [2]  28,  146). 

Die  wichtigste  Quelle  für  die  Gewinnung  des  Anthraoens  ist  der  Steinkohlenteer. 

Altere  Angaben  über  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Anthracen  aus  Steinkohlen- 
teer und  über  die  Reinigung  des  Rohanthracens:  Bmbshblot,  BL  [2]  8, 232;  Wabtba, 
B.  8,  648;  Zxidlxb,  J.  1878,  403; *il.  181,  287;  Ko»,  J.  1878,  1187;  Fbibdlasndxb,  ]iV)rt- 
schritte  der  Teerfarbenfabrikati<m  und  verwandter  Induslrieawelge,  Bd.  I  [Berlin  1888L 
8.  301;  Wabun,  D.  R.  P.  12933;  Frdi.  1,  304. 

Das  Ausffanffunaterial  für  die  technische  Gewinnung  des  Anthraoens  ist  das  Anthraoenöl, 
das  bei  der  Desullation  des  Steinkohlenteers  gewonnen  wird  und  die  h6chstsiedenden  und 
spezifisch  schwersten  Teile  des  Destillates  enUiAlt.  Dieses  zwischen  280*  und  400*  über- 
gehende Ol  von  der  ungeühren  Dichte  1,1  ist  bei  60*  noch  flüssig  und  scheidet  bei  weiterem 
Abkühlen  und  längerem  Stehen  bei  16*  etwa  6— 10*/o  Rohanthraoen  als  grünlkh  gelbes 
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KrystaUpulver  ab,  das  anntthemd  30  V«  Rdnanthracen  enth&lt.  Das  Rohantbraoen  wird 
durob  Aonutsoben,  Abnressen  und  Absohleudem  von  dem  öle  getreimt  ( A.  Spilkxb,  Kokerei 
und  Teerprodukte  der  Sieinkoble  [Halle  a.  S.  1908],  S.  88;  v^^  G.  Litngb,  H.  Köhlxb,  Die 
Industrie  des  Steinkohlenteers  uod  des  Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunsobweig  1912], 
S.  576).  Aus  dem  Robprodukte,  das  neben  Antbraoen  in  betrifcobtlicben  Mengen  Aoenapbtben, 
Fluoroi,  Pbenantbren  und  Carbazol,  in  kleinen  Menden  Metbylantbraoen,  Pyren,  Cnrysen, 
Dipbenylenoxjrd,  Aoridin,  Paraffin  u.  a.  m.  entb&lt,  mtd  durob  Anreioberung  dos  Antbracens 
ein  böberwertiges  Produkt  gewonnen,  indem  die  im  Robmaterial  enthaltenen  Beimengungen 
durob  bydraulScbes  Kalt-  (äer  Heißpressen  ausgiebiger  entfernt  oder  besser  durcb  geeignete 
Lösungsmittel,  wie  Auflösunffsnapbtna  oder  die  Kraosotöle  der  Steinkoblenteerdestillation, 
aussewascben  werden.  Auf  diese  Weise  erb&lt  man  ein  Produkt  von  böobstens  50  7o  Rein- 
antnraoen.  Die  weitere  Reinigung,  insbesondere  die  Fortsoba£hmg  des  Carbazols,  erfolgt 
entweder  durcb  Behandlung  mit  geeigneten  Losungsmitteln,  wie  Fyridinbasen,  Cbinolm, 
Anilin,  Acetonöl  (s.  u.)  oder  durob  verschmelzen  mit  Kaliumbydrozyd  bei  einer  260®  nicht 
wesentUcb  übersteigenden  Temperatur  (s.  u.).  Das  nach  diesem  Venahren  erhaltene  hoch- 
prozentige Anthracen  weist  einen  Gebalt  von  etwa  80%  Reinantbraoen  auf.  Chemisch  reines 
Antbracen  gewinnt  man,  wenn  man  das  (am  besten  durob  Kaliscbmelze  vorgereinigte)  tech- 
nische Anthracen  im  Vakuum  umdestilliert  und  systematisch  aus  Benzol  umkr^^tallisiert 
bezw.  auch  sublimiert.  (Nach  F.  Ullkanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  I 
[Berlin  und  Wien  1914],  S.  461 ;  vgl  auch  die  oben  angeführten  Werke.) 

Reinigung  von  Rohantbraoen  durch  Waschen  mit  flüssigem  Ammoniak:  Wiltok,  D.  R.  P. 
113291 ;  U.  1800 II,  830,  durch  Ausziehen  der  Beffleitstoffe  mit  Hilfe  von  flüssiger  schwefliger 
Sfture:  Batkb  A  Co.,  D.  R.  P.  68474;  FrdL  8, 194.  Reinigung  von  Rohantbraoen  durch  Aus- 
kochen mit  Acetonöl,  in  welchem  Anthracen  fast  unlöslich  ist:  Baysb  &  Co.,  D.  R.  P.  78861 ; 
FrdL  4,  270.  Reiniffung  von  Rohantbraoen  durcb  Auflösen  in  Pyridin-,  Anilin-  und  Chinolin- 
basen  oder  auch  in  Gemischen  von  solchen  mit  Benzol  u.  dergl.  in  der  Wärme,  Auskrystalli- 
sierenlassen  des  Antbracens  und  Trennen  desselben  von  der  die  Begleiter  des  Antbracens 
einsobliefiliob  Carbazol  enthaltenden  Mutterlauge:  Chemische  Fabriks- Aktiengesellschaft  in 
Hamburs,  D.  R.  P.  42063;  Frdl,  1,  305;  J.  1887,  2567.  Reinigung  des  Robanthracens,  darauf 
beruhend,  dafi  man  das  aus  dem  Antbracenöl  sich  ausscheidende  ölhaltige  Rohprodukt,  ohne 
es  beiß  zu  pressen,  mit  einem  von  dem  Anthracen  leicht  abdestillierbaren  Lösunpismittel, 
wie  Petrolfttber,  Sobwefelkoblenstoff,  Aceton,  Pyridin,  Benzol  u.  dergl,  in  der  Siedehitze 
behandelt:  Luttbk,  Blümbr,  D.  R.  P.  141 186;  C.  1808 1, 1 197.  Reinigung  von  Rohantbraoen 
durch  liösen  in  Ölsäure,  die  auf  110— 120<^  erhitzt  wird:  Rebcy,  Erhabt,  D.  R.  P.  38417; 
FrdL  1,  304.  Reinisung  von  Rohantbraoen  (Entfernung  des  Carbazols)  durch  Schütteln  der 
Lösung  in  heißer  ^ventnaphtha  mit  konz.  Schwefelsäure:  VBSBLf ,  VotoCbk,  D.  R.  P. 
164508;  C  180811,  1750;  durch  partielles  KrystalÜBieren,  Schmelzen  mit  Kaliumbydroxyd 
und  Waschen  mit  Benzol:  Akt.-Ges.  f.  Teer-  und  Erdölindustrie,  D.  R.  P.  111359;  C, 
180011,  605;  durob  Verschmelzen  mit  Kaliumbydroxyd,  Abdestillieren  des  Antbracens  im 
Vakuum,  sofortiges  Auffangen  des  überdeetillierenden  Antbracens  in  siedenden  Anilin-, 
Pyridin-  oder  Chinolinbasen  und  Auskrystallisieren  aus  diesen  Lösungen:  Akt.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.  R.  P.  178764;  C.  1807 1,  197;  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von 
Benzol:  Wibth,  D.  R.  P.  122852;  C.  1801 U,  617. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Farblose  Tafebu  (aus  Alkohol).  Über  die  Fiuoresoenz  vgl.  unten.  Monoklin  prismatisch 
(KoKSOHABOW,  J,  1887,  601 ;  Nbobi,  G.  88  U,  376;  Cfroih,  CK  Kr.  8,  437).  F:  216,55«  (Rbis- 
8BBT,  B.  88,  2245),  217«  (korr.)  (Grabbb,  A.  847,  264  Anm.).  Siedet  bei  351*  (Sohwbitzbb, 
A,  M4,  195).  .  Verdampfung  und  Sublimation  im  Hochvakuum:  Kbafft,  Wbilakdt,  B. 
88,  2240;  KBBfPV,  J.  pr.  [21 78,  234,  256;  Haksbk,  B,  48,  214.  D:  1,242  (bei  Zimmertempe- 
ratur) (RuDOLn,  Ph.Ch.  88,  723);  Df:  1,25  (Obndobff,  Cambbon,  Am,  17,  666).  —  Bei 
19,5<»  lösen  100  Gewichtsteile  absoL  Methylalkohol  1,8  Tle.,  100  Gewichtsteile  absoL  Alkohol 
1,9  Tle.  Antbracen  (Lobby  db  Bbxttn,  PÜ  Ch.  10,  784).  100  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  16* 
0,076Tle.,  bei  Siedetemperatur  0,83  Tle.  Antbracen,  100  Tle.  Toluol  bei  16,5*  0,92  Tle.,  bei  100* 
12,94  Tle.  Antbracen  (v.  Bbohi,  B,  18,  1978).  Löslicbkeit  von  Anthracen  bei  15*  in  Alkohol 
verschiedener  Konzentration,  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessiff,  Benzol, 
Petiolfttber:  Vbbsmann,  Chem,  N.  80,  204;  J.  1874,  423.  Löslichkeit  des  Antbracens  in 
Benzol  zwischen  5*  und  80*:  Findlat,  Soc.  81,  1217.  —  Schmelztemperatur,  Dichte  and 
Did^tiizitfttskonstante  von  Napbtbalin-Antbraoen- Gemischen:  Rüdolfi,  Ph,  Ch,  88,  721. 
Über  dk  Schmelztemperatur,  Dichte  und  Dielektrizitfttskonstante  von  Antbracen-j9-Napbtbol- 
Gemischen  s.  bei  ^-Naphtbol,  Syst.  No.  538,  von  Antbracen-^-Naphthylamin-Genuscben  s.  bei' 
5-Naphthvlunin,  Syst.  No.  1723.  —  Brechungsvermögen  des  Antbracens  in  geschmolzenem 
Naphtbalm:  CHn^BSom,  O,  80 1,  156.  Absorptionsspektrum  der  Anthraoenlöeungen:  Habt- 
LBY,  Soc.  88, 162;  Balt,  Tuck,  Soc,  88, 1912;  Stabe,  Stbubiho,  C.  1808 11, 752.   In  reinem 
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Zustande  sind  die  Krystalle  des  Anthracens  farblos  und  zeigen  eine  violette  Fluorescenz 
(Fritzschs,  J.  pr.  [1]  101,  336;  106,  275;  J.  1867,  601;  1868,  403);  durch  Spuren 
von  Beimengungen  („Chrysogen"')  auch  noch  so  schwach  celb  gefärbtes  Anthracen  zeigt 
keine  Fluorescenz,  bei  stUrkerer  Verunreinigung  eine  gelb-^imliohe  Fluorescenz  (Fri., 
J,  pr.  [1]  106,  276;  J.  1868,  403).  Reines  Anthracen  zeigt  auch  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  violette  Fluorescenz  (Fritzsche,  J,pr.  [1]  106,  276;  J.  1868,  403).  Die 
Losungen  des  Anthracens  in  indifferenten  Mitteln  (.^ohol,  Benzol,  Äther)  zeigen  schwache 
Fluorescenz  (LiBBSBBfANN,  B.  18,  913).  Fluorescenzspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Stabk, 
R.  Meter,  C.  1807 1,  1526.  Einfluß  von  Anthracen  auf  die  Fluorescenz  von  Fluorescein- 
lösungen:  Pinnow,  </.  pr,  [2]  66,  297.  Fluorescenz-  und  Luminescenzerscheinungen 
des  Anthracens  unter  dem  Einfluß  von  Licht-  und  Kathodenstrahlen:  O.  Fischer,  C. 
1808  II,  1406;  Poohbttino,  R,  A.  L,  [5]  18 II,  359.  Phosphorescenz  der  in  flüssifl;er 
Luft  erstarrten  alkoh.  Lösung  nach  der  Belichtung  durch  eine  Quecksilberlampe:  de  Ko- 
walski, C  f.  146,  1271.  Photoelektrisches  Verhalten  des  Anthracens:  Pochbttino,  R.  A,  L^ 
[5]  161,  355;  II,  171;  Stark,  C.  1800  II,  1110.  Anthracen  ist  triboluminescent  (Trautz, 
Ph,  Ch,  63,  58).  Über  Luminescenzerscheinungen  am  Anthracen  bei  chemischen  Reiaktionen 
8.  S.  662.  —  Molekulare  Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  Druck:  1707,6  Cal.,  bei  kon- 
stantem Volum:  1706,2  Cal.  (Bbrthslot,  Vieille,  A.  ch,  [6]  10,  444),  bei  konstantem  Druck: 
1694,3  Cal.,  bei  konstantem  Volum:  1692,8  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  Langbein,  J.  pr. 
[2]  40,  92).  —  Dielektrizitätskonstante:  Rudolfi,  Ph.  Ch,  66,  723.  Die  Losung  des  Anthra- 
cens  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  ist  intensiv  gelb  gefärbt  und  besitzt  meßbare  Leit- 
fähigkeit (Walden,  Ph,  Ch.  48,  444). 

Chemisches  Verhalten. 

Anthracen  geht,  in  Benzollösung  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  in  Dianthracen 
(Paranthracen,  S.  663)  über  (Fritzsche,  J.pr,  [1]  101,  337;  Z.  1867,  290;  J.  1867,  602; 
Elbs,  J.  pr.  [2]  44,  468;  Orndorff,  Cambron,  Am,  17,  670).  An  Stelle  von  Benzol  können 
auch  andere  Lösunffsmittel,  die  bei  der  Belichtung  unverändert  bleiben,  Verwendung  finden, 
so  Toluol,  Xylol,  Athylbenzol,  absol.  Alkohol,  Eisessig,  Benzoesäureäthyleeter,  Brombenzol 
(LiNEBARGER,  Am,  14,  597),  Anisol  und  Phenetol  (Luther,  Weigert,  Ph,  Ch.  61,  299).  Auch 
festes  oder  dampfförmiges  Anthracen  wird  durch  Belichtung  in  Dianthracen  überseführt 
(Lf.,  Wei.,  C.  1804 II,  117;  Ph.  Ch.  61,  300).  Über  die  Rückverwandlung  von  Dianfliracen 
in  Anthracen  s.  bei  Dianthracen.  Zur  Theorie  der  Umwandlung  von  Anth^en  in  Dianthra- 
cen und  umgekehrt  vgl:  Lu.,  Wei.,  C.  1804 H,  117;  Ph.  Ch.  61,  297;  68,  385;  Wei.,  PK 
Ch.  es,  468;  B.  42,  860,  1783;  Byk,  Ph.Ch.  62,  464;  Z.El.Ch.  14,  460;  B.  42,  1146; 
C.  1909  II,  677;  Ph.  Ch.  67,  64. 

Leitet  man  nitrose  Dämpfe  in  eine  Suspension  von  Anthracen  in  Eisessig,  so  entsteht 
9.10-Dimtro-anthracen-dihydrid-(9.10)  (S.  642);  enthalten  die  nitrosen  Dämpfe  Salpeter- 
säure, so  entsteht  Nitro-dihydro-antluranyl-nitrit  CsH4<nHßJo  V--^*^*  (Mbisbnheimbr, 
CoNNEBADE,  A.  880,  147).  Läßt  man  auf  Anthracen  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefel- 
säure  einwirken,  so  erhält  man  keine  Nitrosubstitutionsprodukte  des  Anthracens,  sondern 
unter  Oxydation  Anthrachinon  und  Nitroderivate  des  letzteren,  z.  B.  Dinitroanthrachinon 
(Graebe,  Liebermann,  A,  Spl,  7,  264,  284,  288;  £.  Schmidt,  J,  pr,  [2]  9,  241,  260;  vgl 
Laurent,  A.ch.  [2]  60,  220;  72,  422;  Anderson,  J,  1861,  677;  Fritzsche,  J.  pr,  [1]  106, 
129;  106,  279,  286;  J,  1868,  396,  406;  Bollet,  Tüchschmid,  B.  8,  811;  Pictbt,  C.  1908 II, 
1109).    Beim  Schütteln  einer  Suspension  von  Anthracen  in  Chloroform  mit  kons.  Salpet^- 

säure  entsteht  Nitro-dihydroanthranyl-nitrat  C«H4<q§1^q^^^^1^^       (Meis.,  Conn.,  A. 

880,  139).  Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  (D:  1,6)  und 
Nitrobenzol  entsteht  9.10-Dinitro-anthracen  (Perkin,  8oc.  69,  637;  Meis.,  Conn.,  A.  880, 
144).  Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure,  Nitro- 
benzol und  Alkohol  entsteht  10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10);  m  analoger  Weise 
verläuft  die  Reaktion  mit  Methylalkohol  (Perkin,  Soc.  69,  642).  Beim  Eintragen  von  An- 
thracen in  ein  Gemisch  von  Propylalkohol  und  einer  mit  salpetersaurem  Harnstoff  behandelten 
Salpetersäure  (D:  1,6)  entsteht  10-Nitro-9-propylo3nr-anthraoen-dihydrid-(9.10)  (Perkin, 
Maoksnzib,  Soc,  61,  866).  Trägt  man  Anthnu^en  möglichst  schnell  in  ein  Gemisch  vcn  Iso- 
butylalkohol  und  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  lO-Nitro-9-isobutyloxy-anthracen-di- 
h^<md-(9.10)  (Pe.,  Ma.,  Soc.  61,  867).  Trägt  man  dagegen  Anthracen  ganz  alhnählich  in 
em  Gemisch  von  Isobutylalkohol  und  Salpetersäure  em,  so  erhält  man  ms-Nitro-anthron 

C«H4<^^^^T>CgH4  (Pe.,  Ma.,  Soc.  61,  868).  Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Salpetersäure 

auf  Anthracen  in  Eisessig  entsteht,  wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  30—36®  steigen 

läßt,  Nitro-dibydroantluranyl-aoeUt  C«H4<^^.^9^>C«H4  (Dimroth,  J5.  84,  221; 
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Msis.,  CoKK.,  A,  880,  138,  158);  erwärmt  man  die  Nitrierlösung  bis  zum  Sieden,  so  bildet 
sich  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  als  Hauptprodukt  das  „Dihydrobianthron"' 

0C<^«2*>CHCH<Q*^*>C0  (DiMKOTH,  J5.  84,  222).     Läßt  man  auf  Anthracen  in  Eis- 

essig.  Suspension  bei  einer  30—35*  nicht  übersteigenden  Temperatur  einen  Überschuß  von 
konz.  Salpetersäure  (D:  1,4),  die  mit  Eisessig  verdünnt  ist,  einwirken,  so  erhält  man  9.9.10- 
Trinitro-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  ms-Nitro-anthron  (Meis.,  CoNN.,i4. 880,  163).  Nitriert 
man  Anthracen  in  Eisessig- Suspension  unter  Kühlung  mit  einem  Gemisch  von  stickoxyd- 
freier  Salpetersäure  (D:  1,5),  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig,  so  entsteht  9-Nitro-anthracen 
und  9.10-Dinitro-anthracen  (Meis.,  Conn.,  A,  880,  164).  —  Anthracen  liefert  in  heißem  Eis- 
essig mit  Bleiperoxyd  ein  Oxydationsprodukt,  aus  dem  man  nach  Lösen  in  kochendem  Alkali 
durch  Fällen  mit  Salzsäure  Anthrahydrochinon  (Syst.  No.  753)  erhält^)  (K.  E.  Schulze,  B. 
18,  3036).  Beim  Kochen  von  Anthracen  mit  einer  alkoh.  Jodlösung  und  Quecksilber- 
oxvd  entsteht  Anthrachinon  (Zsidlbb,  J.  1876,  403).  Anthracen  wird  durch  Chromsäure 
in  lieißem  Eisessig,  sowie  durch  chromsaures  Kalium  allein  oder  durch  chromsaures  KaUum 
und  Schwefelsäure  zu  Anthrachinon  oxydiert  (Graebb,  Liebermann,  A.  Sjd,  7,  285;  vgl. 
Fritzsohe,  J.pr,[l]  106,  287 ;  J.  1868,  406).  Anthrachinon  entsteht  auch  bei  der  Oxydation 
mit  Cerisulfat  in  schwefelsaurer  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158609;  C.  1806 1,  840), 
bei  der  Oxydation  mit  Manganisalzen  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  C,  18081,  73).  Elektro- 
lytische Oxydation  des  Anthracens  zu  Anthrachinon  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  überträgem, 
und  zwar  von  Chrom-,  Cer-,  Mangan-  und  Vanadinverbindungen:  Fontana,  Pbrkin,  El.  Öh.  Z, 
U.  99;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  152063,  172664,  0. 1804 11,  71 ;  1806 II.  724.  -  Anthracen 
wird  in  siedendem  Alkohol  durch  Natriumamalgam  zu  Anthracen-dihydrid-(9.10)  reduziert 
(Graebs,  Liebermann,  A,  Sjd.  7,  265).  Dieses  entsteht  auch  beim  Bohandeln  von  Anthracen 
mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (Bamberoer,  Lodter,  B.  20,  3073),  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—170® 
(Gr.,  Lie.,  B,  1,  187;  A,  Spl,  7,  266).  Wendet  man  bei  der  Reduktion  des  Anthracens  durch 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  größere  Mengen  Phosphor  an  und  erhöht  die  Temperatur 
auf  250«,  so  erhält  man  Anthracenperhydrid  C,4H,54  (S.  171)  (Lucas,  B,  21,  2510).  Einw.  von 
starker  Jodwasserstoff  säure  auf  Anthracen  bei  280^:  Berthelot,  BL  [2]  8,  239.  Durch  Leiten 
von  Anthracendampf  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  entsteht  bei  250^  in  der 
Hauptsache  Anthracentetrahydrid  vom  Schmelzpunkt  89®  (S.  612),  (Godchot,  Cr,  139, 
605;  Bl  [3]  81,  1339;  A,ch.  [8]  12,  477,  481;  vgl.  Padoa,  Fabris,  ä.  A.  L.  [5]  171,  112; 
O.  88  I,  328),  bei  200®  fast  auss^chließlich  Anthracenoktahydrid  (S.,  526)  (Godchot). 
Anthracen  läßt  sich  bei  Gegenwart  von  Nickeloxyd  durch  Erhitzen  in  komprimiertem 
Wasserstoff  stufenweise  zum  Tetrahydrid,  Dekahydrid  und  Perhydrid  reduzieren  (Ipatjew, 
Jakowlew,  Rakitin,  B.  41,  997;  äC.  40,  495;  C.  1808X1,  1098). 

Anthracen  reagiert  mit  flüssigem  Fluor  bei  — 187*  unter  Explosion  und  Abscheidung 
von  Kohle  (Moissan,  Dewar,  C,  r.  188,  787).  —  Läßt  man  Chlor  am  Anthracen  bei  100®  ein- 
wirken oder  läßt  man  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  so  erhält  man  9.10-Dichlor-anthracen  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl,  7,  282;  vgl. 
Laurent,  A,  ch,  [2]  72,  424;  A.  84,  294).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  0®  abgekühlte 
Losung  von  Anthracen  in  CS^  entsteht  das  sehr  unbeständige  Anthracen-dichlorid-(9.10) 
(S.  641)  (Perkin,  Chem,  ^.  84, 145;  Bl,  [2]  87, 465).  Behandelt  man  Anthracen,  das  in  Benzol 
suspendiert  ist,  mit  Chlor,  so  treten  9.10-Dichlor-anthracen,  9.9.10.10-Tetrachlor-anthracen- 
dihydrid.(9.10)  (S.  641)  und  schließlich  9. 10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  (S.  611) 
auf  (Hammerschlao,  B,  18,  1108;  vgl.  Schwarzer,  B.  10,  377;  Radulescu,  C,  1808 
II,  1032).  Behandelt  man  Anthracen  mit  Chlorgas  zunächst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  unter  Erwärmen  im  ölbade  bis  zum  Aufhören  der  Einw.  und  erhitzt 
schließlich  das  Reaktionsprodukt  mit  überschüssigem  Chlorjod  unter  Druck  bis  auf 
380^  so  erhält  man  Perchlormethan  und  Perchlorbenol  (Rüoff,  B,  8,  1484,  1488).  — 
Anthracen  gibt  beim  Erhitzen  mit  Antimonpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  200® 
Hexachloranthracen,  auf  260®  Heptachloranthracen,  auf  275— 2iB0®  Oktachloranthracen 
(DiEHL,  B,  U,  176).  —  Bei  der  Einw.  von  Bromdampf  auf  fein  verteiltes  Anthracen  entsteht 
9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3j4)  (S.  611)  (Anderson,  A,  122,  303;  Graebe, 
Libbermann,  A,  Spl,  7, 277).  Anthracen  gibt  in  CS^  mit  2  Atom- Gew.  Brom  bei  0®  Anthracen- 
dibromid(9.10)  (S.  641)  (Perkin,  Chem.  N,  84,  145;  Bl.  [2]  27,  464).  Führt  man  die 
Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus,  so  erhält  man  9-Brom-anthracen  (Perkin). 
Bei  der  Einw.  von  4  At.-Gew.  Brom  entsteht  9.10-Dibrom-anthracen  (Gr.,  Lie.,  B,  1, 
187;  A,  Spl,  7,  275). 

Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Schwefel,  eventuell  unter  Zusatz  von  Metallen,  Metall- 
oxyden oder  Salzen,  entstehen  Küpenfarbstoffe  (Badische  Anilin-  u.  Sodafabr.,  D.  R.  P. 

')  Vgl.  hierin  die  UDterfachnog  tod  K.  H.  Msybr  {A.  878,  73),  welche  Dach  dem  für  die 
4.  Aofl.  dieies  Handbaohs  geltenden  Literatar-Scblußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist. 
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186990;  C 1807 11, 1670;  vgl  SehuUz,  Tab,  No.  791).  Erwärmt  man  Anthraoen,  das  in  Benzin 
suspendiert  ist,  mit  Schwefelchlorür,  bis  das  Anthraoen  eben  gelöst  ist,  so  erhält  man  ms- 
Anthraoendithiochlorid  C|4H,*SsCl  (Syst.  No.  541);  erwärmt  man  bis  zum  Aufhören  der 
HCl-Entwicklung,  so  bildet  sich9.10-I>iohlor-anthracen(LiFFMANK,  Pollak,  B.  34,  2767). 

Erwärmt  man  Anthraoen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man 
Anthraoen-disu]fonsäure-(1.6)  (Syst.  No.  1542)  und  Anthracen-disulfon8äure-(1.8)  (Syst.  No. 
1542)  (LiEBSBMANN,  B.  U,  1611;  LiE.,  BosoK,  B.  U,  1613;  LiB.,  B.  12,  182).  Erwärmt 
man  Anthraoen  mit  einer  Schwefelsäure  von  niedrigerer  Konzentration  (53—63®  B6)  auf 
120— 135^  so  erhält  man  Anthracen-8ulfonsäure-(2)  (Syst.  No.  1529),  Anthracen-disulfon- 
säure-(2.6)  (Syst.  No.  1542)  und  Anthracen-disulfonsäure-(2.7)  (Syst.  No.  1542)  (Soci^t^  ano- 
nyme des  mati^res  colorantes  et  produits  chimiques  de  St.  Denis,  D.  R.  P.  72226,  73961, 
76280;  Frdl.  8,  195,  196;  4,  270).  Erhitzt  man  Anthracen  mit  Natriumdisulfat  auf  140® 
bis  145®,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  Anthracen-sulfonsäure-(2)  neben  geringen  Mengen 
Anthraoendisulfonsäuren  (Soc.  anon.  des  mat.  coL  et  prod.  chim.  de  St.  Denis,  D.  R.  P. 
77311;  Frdi.  4,  271). 

Anthracen  zeigt  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  ein  grünliches  Leuchten;  Lumines- 
eenz  wird  auch  beobachtet,  wenn  man  auf  Anthraoen  in  heißer  alkoh.  Kalilauge  Chlorwasser 
oder  Bromwasser  einwirken  läßt  (Tbautz,  Ph,  Ch,  68,  91). 

.Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (62®  B6)  auf  100—110® 
entsteht  neben  einem  in  Wasser  löslichen  Produkt  das  Benzanthron  (Syst.  No.  657)  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodafabr.,  D.  R.  P.  176019;  C.  1806  II,  1788).  Beim  Erhitzen  von  Anthraoen  mit  Phosgen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  180—200®  entsteht  das  Chlorid  der  Anthraoen-carbonsäure-(9) 
(Gbabbe,  Liebebmann,  B,  2,  678;  A,  160,  122);  erhitzt  man  auf  240—250®,  so  entsteht 
das  Chlorid  der  10-Chloranthracen-carbonsäure-(9)  neben  9.10-Dichlor-anthracen  (Behla, 
B,  18,  3169;  20,  701).  —  Anthracen  reagiert  mit  Benzylchlorid  in  G^;enwart  von  etwas 
Zinkstaub  unter  Bildung  von  9.10-Dibenzyi-iuithracen  (Liffmann,  Pollak,  Jf.  28,  672).  — 
Gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Benzol  und  AlCl^  die  Verbindung  C14H«- 
C0-C«H4C0tH  (Syst.  No.  1305)  (Hkllke,  D.  R.  P.  193961 ;  C.  1908 1, 1113;  Hbl.,  Sohülkb. 
B.  41,  3634). 

Analytisches, 

Nachweis  des  Anthracens.  Man  stellt  Anthrachinon  dar  (s.  unten  bei  Bestimmung), 
erhitzt  dasselbe  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  schmilzt  das  Bariumsalz  der  Anthra- 
chinondisulfonsäure  mit  Kali;  hierdurch  wird  Alizarin  gebildet  (Liebebmann,  Chojnacki, 
A.  162,  326).  —  Anthracen  gibt  in  Alkohol  mit  Pikrinsäure  (Beethelot,  BL  [2]  7,  33;  vgl. 
Fbitzsche,  J,pr,  [1]  78,  286;  J,  1867,  457)  und  in  Toluol  mit  2.7-Dinitro.anthrachinon 
(Fbitzsohe,  J,  pr,  [1]  106.  134;  J,  1868,  405;  Z,  1868,  115)  charakteristische,  gefärbte  Ad- 
ditionsverbindungen.  —  Mikrochemischer  Nachweis  des  ^thracens  und  mi£x)chenuache 
Prüfung  des  Rohanthracens:  Behbens,  R,  18,  390;  21,  252. 

Bestimmung  des  Anthracens.  Ältere  Methoden  zur  Bestimmung  von  Reinanthracen 
im  Rohanthraoen  vgl  bei  Auebbaoh,  Das  Anthracen  und  seine  Derivate.  2.  AufL  [Braun- 
schweig  1880],  S.  12  ff. 

Bestimmung  des  Reinanthracens  im  Rohanth^\cen  als  Anthrachinon  (Verfahren  von 
LüCK  oder  Höchster  Anthracenprobe).  Man  kocht  1  g  Rohanthracen  mit  45  ccm  Eisessig 
am  Rückflußkühler,  trägt  in  die  siedende  Lösung  im  Verlauf  von  2  Stdn.  tropfenweise  eine 
Lösung  von  15  g  Chromp^.are  in  10  ccm  Eisessig  und  10  ccm  Wasser  ein  und  hält  nach  Zugabe 
der  Chromsäurelösung  noch  weitere  2  Stdn.  mi  Sieden.  Man  läßt  12  Stdn.  stehen,  gießt 
400  ccm  Wasser  hinzu,  läßt  weitere  3  Stdn.  stehen  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Anthra- 
chinon ab.  Dasselbe  wird  erst  mit  reinem  kaltem  Wasser,  dann  mit  kochendem,  schwach 
-alkalischem  und  zuletzt  mit  reinem,  heißem  Wasser  gewaschen.  Nun  spritzt  man  den  Inhalt 
des  Filters  in  eine  kleine  Schale,  trocknet  ihn  bei  1(X)®  und  digeriert  ihn  10  Minuten  mit  der 
10-fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  (von  68^  B^)  bei  100®  im  Wasserbäde  oder 
besser  bei  112^  im  Luftbade.  Die  Lösung  wird  in  eine  flache  Schale  gegoesen  und  bleibt 
behufs  Wasseranziehun^  12  Stdn.  an  einem  feuchten  Orte  stehen.  Dann  fügt  man  200  ccm 
kaltes  Wasser  hinzu,  filtriert  das  ausgeschiedene  Anthrachinon  ab,  wäscht  es  wieder  mit 
reinem  Wasser  bis  zur  völligen  Neutrahtät,  dann  mit  alkalihaltigem  und  schließlich  wieder 
mit  reinem  Wasser,  spritzt  es  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100®  und  wägt.  Nach  dem  Wägen 
wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  verflüchtigt  und  die  Schale  mit  der  Asche  zurück- 
gewogen. Die  Differenz  zwischen  beiden  Wägun^en  gibt  das  reine  Chinon.  Aus  diesen  be- 
rechnet sich  das  Anthracen,  indem  100  Chinon  gleich  85,58  Anthracen  sind  (Meistbb,  Lucius» 
Brüniko,  Fr,  18,  61;  G.  Lunge,  H.  Köhler,  Die  Lidustrie  des  Steinkohlenteers  und  des 
Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912],  S.  616).  Umrechnung  der  gefundenen 
Anthrachinonmenge  auf  Reinanthracen  in  TabeUenform:  Hallebbach,  Ch,Z,  28,  848. 
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Bei  der  Oxydation  des  Anthraoens  xu  Anthraohinon  wende  man  eine  reine  achwefelsäiire- 
freie  Chroms&ure  von  mindestens  98%  '^i^  ^^  anzuwendende  Eisessig  sei  rein  mid  hoch- 
gridig;  die  Lösung  von  Chromsäure  in  Essigsäure  soll  nicht  länger  als  14  Tage  aufbewahrt 
werden  (Bassstt,  Chem.  N.  78,  157).  Bassbtt  (Fr.  36,  247)  empfiehlt,  das  Anthrachinon 
1  Stde.  lang  mit  2,5  ccm  einer  Lösung  von  1,5  g  CrOs  in  10  ccm  reiner  Salpetersäure  (D:  1,42) 
Bu  kochen,  nach  12  Stdn.  mit  400  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  nach  3  Stdn.  abzufihrieren; 
man  wäscht  es  nacheinander  mit  kaltem  Wasser,  Natronlauge  von  1%  ^ind  mit  heißem  Wasser, 
spritzt  es  dann  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100®  und  erwärmt  10  Minuten  lang  mit  dem 
10-fachen  Gewicht  reiner  konz.  (nicht  rauchender)  Schwefelsäure  auf  100^  worauf  man 
weiter  so  verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Verunreinigungen  (Methvlanthraoen,  Phenanthren, 
Carbazol,  Benzocarbazol  und  Paraffin)  im  Handelsanthracen  vgl:  G.  Lunqb,  H.  Köhlsb, 
Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912], 
S.  621  ff.  Über  Wertbestimmung  des  Rohanthracens  in  der  Technik  durch  Überfülmmg  in 
Alisarin  vgl  Psrkik,  C,  1897 II,  447.  Bestimmung  des  Anthracens  im  Steinkohlenteer: 
NiooL,  Fr.  14,  318. 

Additionelle  Verbindungen  des  ÄnthracenB. 

Verbindung  des  Anthracens  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
Verbindung  des  Anthracens  mit  2.7-Dinitro-anthraohinon  s.  Svst.  No.  679. 
Verbindung  des  Anthracens  mit  Dinitrothiophen  s.  Syst.  No.  2364. 

Umwandlung Bfrodukt  des  Anihractna  von  Ungewisser  Konstitution, 

Dianthracen,  Paranthracen  CmHm.  Zur  Molekulargröfie  vgL:  Elbs,  J.  pr.  [2]  44, 
468;  Orndobff,  Camsbon,  Atn.  17,  670.  —  B.  Bei  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  auf  eine  kalt- 
mättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  (Fritzschk,  J.  pr.  [1]  101,  337;  Z.  1867,  290; 
J.  1867,  670).  ^  Stelle  von  Benzol  können  auch  andere  Lösunesmittd,  die  bei  der  Belich- 
tung unverändert  bleiben,  Verwendung  finden,  so  Toluol,  Xylol,  Athvlbenzol,  absoL  Alkohol, 
EisMig,  Benzoesäureäthylester,  Brombenzol  (Linebabosb,  Am.  14,  599;  voL  O.,  G.,  Am. 
17,  66$,  Anisol  und  Phenetol  (Luther,  Wiiokbt,  Ph.  CK.  61,  299).  Entsteht  auch  bei  der 
Bdichtung  von  festem  oder  von  dampfförmigem  Anthracen  (Lu.,  W.,  0. 1904 11, 117;  Ph.  Ch. 
61,  300).  —  Darsi.  Man  läßt  das  licht  emer  elektrischen  Bogenlampe  oder  einer  Quarz- 
Quecksilberlampe  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  in  siedendem  Xylol,  Anisol  od^  Phenetol 
einwirkcND,  die  sich  in  einem  Quarzglasgefäß  befindet  (Lu.,  W.,  C.  180411,  117;  Ph.  Ch.  61, 
299).  —  Zur  Theorie  der  Umwandlung  des  Anthracens  in  Dianthracen  und  des  entsprechenden 
räckläufigen  Prozesses  vgl:  Lu.,  W.,  C.  1904 II,  117;  Ph.  Ch.  61,  297;  68,  385;  W.,  Ph. 
Ch.  68,  l58;  B.  48,  850,  1783;  Byk,  Ph.  Ch.  68,  454;  Z.  El.  Ch.  14,  460;  B.  48,  1145;  C. 
1909  n,  577;  Ph.  C\.  67,  64.  —  Tafehi.  Rhombisch  bipyramidal  (Gill,  Am.  17,  667;  vgl 
Oroth^  Ch.  Kr.  6,  439).  Zeigt  in  festem  und  gelöstem  Zustande  nicht  die  violette  Iluorescenz 
des  Anthracens  (0„  C,  Am.  17,  665).  F:  242-244«  (O.,  C,  Am.  17,  665),  244»  (Qraxbx, 
LiBBXSifAKK,  A.  Spl.  7,  264).  Der  Schmelzpunkt  wechselt  mit  der  Geischwindigkeit  des  Er- 
hitzens  und  liegt  bei  schnellem  Erwärmen  zwischen  270®  und  280®  (Lu.,  W.,  C.  1904 11,  117; 
Ph.  Ch.  51, 299).  Df:  1,265(0.,  C,  ilm.  17, 666).  UnlösUch  in  Methylalkohol,  Alkohol,  Äther,  CS«, 
Oiloroform,  Eisessig,  Benzin,  Aceton  und  Essi^eeter;  0,2273  f  Inanthraoen  lösen  sich  in  100  g 
siedendem  Athylenbromid,  1,106  g  in  100  g  siedendem  l^rndin,  1,46  g  in  100  g  siedendem 
Anisol  und  1,5  g  in  100  g  siedendem  Phenetol  (0.,  C,  Am.  17,  666).  Verbrennunffswärme:  W., 
Ph.  Ch.  68, 464.  —  Dianthracen  geht,  wenn  man  seine  Phenetollöeung  im  Dunkeln  sieden  läßt, 
in  Anthracen  über  (Lu.,  W.,  C.  1904 II,  117;  P^.  Ch.  61,  300).  Es  geht  auch  beim  Erhitzen 
auf  den  Schmelzpunkt  in  Anthracen  über  (Elbs,  J.  pr.  [2]  44,  467;  0.,  C,  Am.  17,  665). 
Wird  v<m  Brom  bei  100*  nicht  angegriffen  (Gr.,  Lix.,  A.  Spl.  7,  265).  liefert  mit  Brom  in 
CSt  im  Sonnenlicht  9. 10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  (Elbs,  J.pr.  [2] 
44,  469).  Wild  von  gewöhnlicher  roher  Salpetersäure  nicht  verändert  (Gr.,  Lib.,  A.  Spl. 
7,  264;  E.  Sohmidt,  f.  pr.  [2]  9,  248).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
Anthracen,  Anthrachinon  und  andere  Produkte  (Schm.).  Liefert  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  oder  beim  Kochen  mit  CrO«  und  Essigsäure  Anthrachinon  (Sohm.).  —  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Sch.). 

Substiiutionsprodukte  des  Anthracens. 

9-Ohlor-anthraoen  .C|  AOL  B.  Man  läßt  Chlor  auf  Anthracen  einwirken  und  schmilzt 
das  hierbei  entstehende  Anthracendichlorid  (Pbbun,  Chem.  ^.84,  145;  Bl  [2]  87,  465).  — 
Goldgelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  103^  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  08«,  BenzoL  — 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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2.8-Diohlor-anthraoen^)  C«4HsCls.  B.  Beim  Erhitzen  von  1.2.3.4-Tetrachlor-anthraohinon 
mit  3—4  Tln.  Zinkstaub  und  überschüssigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade;  man  zieht 
den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  kocht  die  alkoh.  Losung  mit  etwas  Eis- 
essig (KiRCHEB,  A.  288,  347).  —  Gelbliche  Blättchen  (durch  Sublimation).  F:  256*.  Subli- 
miert  unter  teilweiser  Verkohlung.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  heiOem  Alkohol,  viel  weniger 
in  kaltem  Chloroform;  reichlich  in  Essigsäure  und  Essigester.  —  Gibt  mit  Chroms&ure  in 
siedendem  Eisessig  2.3-Dichlor-anthrachinon  (8yst.  No.  679). 

9.10-Diohlor-anthracen  CiiHgCI^.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Anthracen  bei 
100*  oder  durch  längeres  .Stehen  von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Graebr,  Liebermann,  A,  Spl,  7,  282;  vgl.  Laurent,  A.ch,  [2]  72,  424;  A. 
84,  294).  Durch  Erwärmen  des  in  CS^  suspendierten  Anthracens  mit  »Schwefelcblorür 
bis  zum  Aufhören  der  HCl- Entwicklung  (Lippmann,  Pollak,  B.  84,  2768).  —  Gelbe 
Nadekv  F:  209<^  (Gr.,  Lieb.,  A.  160,  137).  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol 
und  Äther  (Gr.,  Lieb.,  A,  Spl.  7,  282).  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unver- 
ändert; wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon  übergeführt  (Gr.,  Lieb.,  A,  Spl.  7, 
283).    Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  O).,  D.  R.  P.  68775;  FrdL  8,  209. 

9.10.x-Triohlor-anthraoen  Cj^H^Cl,.  B,  Beim  Erhitzen  von  9.9. 10.1  OTetrachlor- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  auf  170<^  (Sc^hwarzer,  B.  10,  378).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  2  Mol.-Gew.  Pd«,  die  mit  4  Tln.  POCl,  gemischt 
sind,  auf  140—145"  (Radülescü,  C  1908  II,  1032;  vgl.  Graebe,  Liebermann,  A,  160, 
126).  —  Dunkelziegelrote  oder  hellcitronengelbe  Nadeln  (aus  Äther  -f  Petroläther).  F: 
172»  (R.),  162—163®  (ScH.).  Die  alkoh.  Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz  (ScH.).  — 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unzersetzt  mit  malachitgrüner  Farbe;  beim  Erhitzen  oder 
Stehen  entfärbt  sich  die  Lösung  und  wird  schlieBlich  schmutzigbraun  unter  teilweiser  Bildung 
von  Chloranthrachinon. 

L2.3.4-Tetraofalor-anthraoen  Ci4HeCl4.  B,  Bei  4— 5-stdg.  Erhitzen  von  1  g  o-Benzoyl- 
tetrachlorbenzoesäure  CfiH5-CO-C«Cl4-CO,H  mit  Vs  K  rotem  Phosphor  und  4Vs  ccm  Jod- 
wasserstoffsäure (Kp:  127<^)  auf  215-220<^  (Kircher,  A.  288,  346).  —  Nädelchen  (aus  Chloro- 
form +  Alkohol).  F:  148— 149^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  etwas  in  heißem 
Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CNj  und  Benzol.  —  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  zu  1.2.3.4- 
Tetrachlor-anthrachinon  oxydiert. 

Ld.8.1O-Tetraohlor-anthrao0n*)  C,4H6Cl4.  B,  Beim  Kochen  des  9.10-Dichlor-anthra- 
cen-tetrachlorid8-(  1.2.3.4)  von  Liebkbmann  und  Lindemann  (S.  611)  mit  alkoh.  Kalilauge 
(LiB.,  LiN.,  B.  18,  1589).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  152*  (LiB.,  LiN.),  164<»(Ham. 
MERSCHLAO,  B.  19,  1108).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Eisessig  (Lib., 
LiN.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  1.3-Dich1or-anthrachiiion 
(Syst.  No.  679)  (Ham.). 

z.x.z.x-Tetraohlor-anthraoen  C|4HeC]4.  B,  Durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  der 
äquimolekularen  Menge  PbCl4  +  2NH4Cl  auf  200*  (Temperatur  des  Paraffinbades)  (Seyb- 
WETZ,  BiOT,  Cr,  186,  1122).  —  Gelbe  Xadehi  (durch  Sublimation).     F;  163«. 

Hexaohloranthraoen  CJ4H4CI«  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Aus  Anthracen  mit  Chlor- 
jod im  geschlossenen  Rohr  bei  250*  (Dieul,  B,  U,  175).  Aus  Anthracen  und  Antimonpenta- 
chlorid  unter  Druck  bei  200*  (D.).  —  Gelbe  Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmilzt  unzersetzt 
bei  320—330*.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  kaltem  Benzol,  leichter  löslich  in  heißem 
Benzol  und  CHCl,,  am  leichtesten  in  CS,  und  NitrobenzoL  —  Wird  von  Salpetersäure  und 
alkoh.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  ein 
Tetrachloranthrachinon. 

Heptaohloranthraoen  CifH^Cl,  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Anthracen  mit  Antimonpentachlorid  unter  Druck  auf  260*  (Diehl,  B.  U,  176).  —  Gelbe 
Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmilzt  oberhalb  350*.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol 
und  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  heiOem  Toluol  oder  CHCI3,  leichter  in  Nitrobenzol  und  ligroin. 
Wird  von  rauchender  Salpetersäure  sehr  sciiwer  angegriffen.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  ein  Pentachloranthraohinon. 

Oktaohloranthraoen  Ci4H,Clg  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Anthracen  oder  einem  chlorierten  Anthracen  mit  Antimcgipentachlorid  unter  Druck  auf  275* 
bis  280*  (DiSHL,  B,  U,  177).  —  Sublimiert  in  federartigen  KrysUllen.  Schmilzt  nicht  bei 
350*.    Löst  sich  etwas  in  Nitrobenzol,  CS,  und  Ligroin. 

')  Die  KonfttitoÜon  dieser  Verbinduog  ist  nach  dem  Llterator-Schloßtermin  der  4.  Aofl.  dieses 
Handbuches  [1.  L  1910]  durch  Ullmann  und  Billig  {A.  881,  12)  aufgeklärt  worden. 

')  Die  KonstiiotioD  dieter  Verb<DdoDg  ist  nach  dem  Literator-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses 
Handbuches  [1.  I.  1910]  durch  K.  H.  Heyes  und  Zahm  {A,  886,  172)  aufgeklftrt  worden. 
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.9-Brom-anthrao0n  Ci4H,Br.  B.  Durch  Erhitzen  des  Anthracen-dibromid8-(9.10)  (Psr- 
KIN,  Chem.  N.  84,  146;  Bl  [2]  27,  464).  -  Gelbe  Nadeln.  F:  lOO».  Löeüch  in  Benzol,  CS, 
und  Eisessig,  weniger  in  iükohoL  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

9JL0-Diohlor-x-brom-anthraoen  CViüfd^Br.  B,  Durch  Erhitzen  von  9. 10- Dichlor- 
anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  auf  180— 190®  (Schwarzer,  B.IO,  376).  —  Grünlich- 
gelbe  Blättchen.  F:  168<^.  Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  Bromanthrachinon. 

9J.O-Dibr9m-anthraoen  Ct^H^Br,.  B,  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Losung 
von  Anthracen  in  CS,  (Grasbs,  Liebermann,  B.  1,  186;  ii.  Spl,  7,  275).  Bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  Trinhenyhnethan  (Kölliker,  A.  228,  255).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Toluol). 
F:  221^  Sublimiert  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem 
Benzol,  leichter  in  heißem.  Luminescenz  unter  dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen:  O.  Fi- 
scher, C.  1908  II,  1406.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  in  Eisessic  oder  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  Anthrachinon  (Gr.,  L.).  Liefert  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,49)  unter  Kühlung  1-Nitro-anthrachinon  (Claus,  Hertbl,  B.  14,  978)!  Verhalten 
gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  68775;  Frdl,  8,  209.  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Kalilauge  in  geschlossenem  Rohr  auf  160— 170®  in  Anthracen  über  (Gr.,  L.). 

x.x-Dibrom-anthraoen  C|4HsBr2.  B,  Durch  Erhitzen  von  x.x-Dibrom-anthrachinon 
(Syst.  No.  679;  aus  Tetrabromanthracen  durch  Oxydation  gewonnen)  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  Pho6]^or  auf  150<^  (Miller,  A.  182,  367;  vgl  B.  9,  1441.  —  Goldgelbe  Tafehi 
(aus  Alkohol).  F:  190— 192^  Schwer  lösUoh  in  Benzol  und  Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation  Dibromanthrachinon. 

9JL0-I>iohlor-x.x-dibrom-anthraoen  C,4HeCl,Br^  B.  Beim  Kochen  von  9.10-Di- 
chlor.anthracen.tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Schwarzer,  B.  10,  376). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  251— 252<^.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  BenzoL  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Dibromanthrachinon. 

2.9.10-Tribrom-anthraoen  Ci4H7Br3.  Zur  Konstitution  vgl.  Kaufler,  Imhoff,  B. 
87,  61,  47(y6.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  9. 10- Dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  auf  200* 
(Graere,  Lierermann,  A,  Svl.  7,  279),  neben  2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen  (K.,  I.,  B,  87, 
4707J.-  Gelbe  Nadeln.  F:  169*  (Gr.,  L.),  17P(K.,I.).  Sublimierbar  (Gr.,L.).  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (Gr.,  L.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4) 
oder  mit  Eisessig  und  Chromsäure  2-Brom-anthrachinon.  Verhalten  gegen  rauchende  Schwe- 
felsäure: Bater  &  Co.,  D.  R.  P.  69835;  Frdl,  8,  211.  Addiert  Brom  unter  Bildung  von  Tri- 
brom-anthracen-tetrabromid  (Gr.,  L.). 

2.6.9 J.0-T6trabrom-anthraeen  Ci^HoBr«.  B,  Durch  Erhitzen  von  9.10-Dibrom- 
anthi«cen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  auf  200—210*,  neben  2.9.10-Tribrom-anthracen  (Kaufler, 
Imhoff,  B.  87,  4706).  —  KiysUlle  (aus  Toluol  oder  CG«).  F:  298—300*.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  kaltem  Benzol;  ziemlich  in  siedendem  Toluol  und  CCI4.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  2.6-Dibrom-anthrachinon  (Syst.  No.  679). 

9.1O.x.x-Tetrabrom-anthrao0n  Ci4HeBr4.  B.  Beim  Erwärmen  von  9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  mit  wäßr. -alkoh.  Kalilauge  (Anderson,  A.  122,  307;  Graere, 
Lirbermann,  A.  Spl,  7,  281).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  254*;  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  leichter  in  kochendem  Xylol  (Gr.,  L.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig,  sowie  mit  chromsaurem  Kalium  und  Salpetersäure 
(D:  1,4)  x.x-Dibrom-anthrachinon  (Gr.,  L.).  Liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
(D:  1,49)  x-Brom-x-nitro-anthraohinon  (Syst.  No.  679)  (Claus,  Hertel,  B.  14,  980).  Gibt 
mit  Brom  das  9. 10.x.x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  (Hammerschlao, 
B.  10,  1212).  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  69835; 
Frdl.  8,  211. 

9JL0-I>iohlor-x.x.z.x-tetrabrom-anthrsoen  CijH4Cl^r4.  B,  Aus  9.10-DichIor-x.x- 
dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  und  alkoh.  Kalilauge  (Hammerschlao,  B.  19,  1107). 

—  (joldgelbe  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  380*.  Sehr  schwer  lösUch.  —  Wird  von  OO«  zu  einem 
Tetrabromanthrachinon  oxydiert. 

9J.0.x.z.x-PentabrQm-anthracen  C|4H5Br5.  Darsl.  Durch  Erhitzen  von  9.10.x.x- 
Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4)  auf  230*  (Hammerschlag,  B.  10,  1213).  —  Gelbes 
Pulver.    F:  212*.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol  und  CS«. 

9JL0.x.x.z.x-Hexabrom-anthraoen  von  Hammersohlac:  Cifi^Br^.  B.  Beim  Be- 
handeln von  9. 10- x-x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ham- 
merschlao, B,  10,  1213).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroin).  Schmflzt  nicht 
bei  370*.  Sublimierbar.  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  ein  Tetrabromanthrachinon. 
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9.10.z.x.z.x-Hexabrom-anthrao6n  Ton  Diehl  C«4H4Br«.  B.  Duioh  Eiliitneii  von 
9.10-DibTom-anthraceii  mit  Brom  in  Q^enwart  von  Jod  auf  120*  (Diehl,  B.  U»  178).  — 
Sublimiert  in  hellgelben  Flocken.  F:  310—320*.  Unlöelich  in  Alkohol»  Äther,  EiaeMig, 
löelioh  in  heißem  Benzol  und  CHCl,.  —  Wird  durch  chromsaures  Kalium  und  Sdiwelelsiure 
zu  einem  Tetrabromanthraohinon  oxydiert. 

9JLO.x.x.z.z.x-Heptabrom-anthraoen  C|4H,Br7.  Darst.  Durch  Erhitzen  von  9.10-Di- 
brom-anthracen  mit  Brom  und  Jod  im  geschlossenen  Rohr  auf  200*  ^Diskl,  B.  U»  178).  — 
Sublimiert  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  350*.  Weni^  löshch  in  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  CHCl,  und  CS«.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  .chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  ein  Pentabromanthrachinon. 

9JLO.x.z.x.x.z.x-Oktabrom-anthraoenCi4H,Br8.  Darst.  Durch  8-t8jgpfles  Erhitzen  von 
Heptabromanthracen  mit  Brom  und  Jod  im  geschlossenen  Rohr  oberhalb  360*  (Dishl,  B. 
U,  179).  ~  Sublimiert  in  dunkelgelben  Nadeln.    Sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln; auch  siedendes  Nitrobenzol  oder  Anilin  nehmen  sehr  wenig  auf. 
• 

9-Kitro-anthra06n  C|4lL0tN  «  C.4H,*N0t.  Zur  Konstitution  vgl:  MmssNHXiifBB, 
B.  88, 3647;  Dimboth,  B. 84, 220.  —  B.  Maji behandelt  9.10.Dinitro-anthraoen-dihydrid-(9.I0) 

^•^«"^^^(NOJ^*^  ^^^^  Natronlauge  (Lisbebmakk,  Likduiann,  B.  18, 1586;  Gimbxl, 
B.  20,  974;  Msisbnhbimsb,  Coknsbadb,  A.  880,  171).  Neben  9.10-Dinitro-anthracen 
(s.  u.)  aus  Anthracen  in  Eisessig-Suspension  durch  ein  Qemisch  von  stickoxydfreier  Sal- 
petersäure (D:  1,5),  Essigs&ureanhydrid  und  Eisessig  bei  15—20*  (Mn.,  CoN.,  Ä.  880,  164). 
Aus  9.10-Dinitro-anthracen  durch  eine  siedende  alkoh.  Natriumsulfid-Lösung  (Pbbxin, 
8oc.  69,  640).  Beim  Kochen  von  10-l^tro-9-äthoxy-anthraoen-dihydrid-(9.1(n  mit  alkoh. 
Kalilau«;e  (F.,  8oo.  58,  644).  Aus  10-Nitro-9.aoetoxy-anthracen-dihydndH(9.10)  durch  ein 
Qemisch  von  Essiffsäureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  (Msi.,  Con.,  A.  880,  159).  —  Darst,  Man  fügt  20  com  63*/0iger  Salpetersäure 
zu  einer  Suspension  von  50  ^  Anthracen  in  200  com  Eisessi«^  wobei  die  Temperatur  nicht 
über  30—35*  steigen  darf,  gibt  zu  der  sekühlten  Lösung  50  ccm  rauchende  Salzsäure  in 
50  ccm  Eisessig,  filtriert  das  sich  ausscheidende  10-Chlor-9-nitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 
ab,  wäscht  es  mit  Alkohol  und  behandelt  es  mit  verd.  wäßr.  Natronlauge  zuerst  in  der 
Kälte,  dann  in  ffelinder  Wärme  (Ddckoth,  jB.  84,  221;  D.  R.  P.  127^;  C.  1902  I, 
235).  —  Gelbe  I^eln  (aus  Alkohol),  gelbe  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Xylol).  F:  146* 
(LiSB.,  LiK.;  DiM.),  145—146*  (Mn.,  Con.,  A.  880,  165).  Ist  im  Vakuum  oberhalb 
300*  unzersetzt  destillierbar;  wird  auch  unter  gewöfaüblichem  Druck  bei  raschem  Destillieren 
nur  wenig  zersetzt  (Mei.,  Ck>N.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CSt,  etwas  weniger 
in  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig,  schwer  lödich  in  Alkohol  (P.).  Umöslioh  in  wäOr. 
Alkalien  (Libb.,  Lin.;  P.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  Anthrachinon  (P.).  Gibt  in  Nitrobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  9.10-Dimtro-anthracen  (P.;  Mn.,  CÖN.,  A.  880,  167).  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  ^innohlorür  und  Salzsäure  (MsL,  B.  88,  3548)  oder  mit  Zinn  und  Eis- 
essig in  der  Kälte  9-Amino-anthracen  (Syst.  No.  664),  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und 
siedendem  Eisessig  Anthranol  (Syst.  No.  654)  (MsL,  CoK.,  A,  880,  144,  166).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn,  Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure  Anthracen  und 
Dihydro-anthracen  (Libb.,  Lik.).  Gibt  mit  Brom  in  CS«  bei  75*  9.10-Dibrom-anthraoen  (G). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  ohne  Verwendung  eines  Lösungsmittels  entstehen  Gemische 
von  Additionsprodukten  gebromter  Anthracene  (G.).  Nitroanthraoen  gibt  mit  kons.  Salz- 
säure bei  180^  ein  Gemisch  von  9-Chlor-  und  9.10-DichJor-anthraoBn  und  mit  k<xiz. 
Bromwasserstoff  säure  bei  260*  9.10-Dibrom-anthracen  (G.).  Reagiert  in  siedender  alkoh. 
Losung  weder  mit  salzsaurem  Hydroxvlamin,  noch  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (G.). 
Schüttelt  man  Nitroanthracen  mit  öv^iger  methylalkoholischer  Kalilauge  bei  Zimmer- 
temperatur, so  erhält  man  das  KaUumsalz  0;^<C^^?qA>C;^  (Syst.  No.  540) 
(Mn.,  A,  828,  209,  226).  Kocht  man  Nitroanthracen  mit  7— 8*/oiger  methylalkoholisoher 
Kalilauge,  so  erhält  man  das  Anthrachinonoxim-dimethylacetal  C«H4<^  .^Qm>C«H4 
(Mn.,  A.  828,  213,  227). 

eaO-Dlnitro-anthraoen  Ci4Hs04Nt  =  Cvfi^^O^.,     Zur  Konstitution  vgl  MnsBN- 
OB,  CoNNEBADB,  A.  880,  144.  —  B,    Neben  9-Nitro-anthracen  und  9.9.10-Trinitro- 


anthracen-dihydrid-(9.10)  aus  Dihyd|t>anthraoen  in  Eisessig  durch  dn  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Eisessiff  bei  30—35*  (Mn.,  CoK.,  A.  880,  146,  169;  vgl  Lisbxbmakn, 
Lakdshoff,  B.  14».  467,  470).  Beim  Eintrafen  von  Anthracen,  9-Nitro-aiithraoen  oder 
10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10)  in  em  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Nitrobemol 
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(Ps&KiN,  8oc,  69,  637, 641, 643).  Neben  9-Nitro-aiithracen  aus  Anthraoen  in  Eiseesig-Suspeo- 
non  durch  ein  Gemisch  von  stickoxydfreier  Salpetersäure  (D:  1,5),  Essigs&ureuihydrid  und 
Eisessig  bei  1*5— 20*(MEi.,Ck>N.,  A,  880, 164).  —  Darst.  Manl&fit  auf  9.9.10•Trinitro•anthraoen- 
dihvdnd•(9.10)  zuerst  in  der  Kälte,  dann  in  gelinder  Wärme  verdünnte  Natronlauge  dn- 
wirken  (Mki.,  Con.,  A,  880,  167).  —  Gelbe  Nadeki  (aus  Eisessig,  Xylol  oder  Solventnaphtha). 
F:  263<»  (LiB.,  LiL,  B.  14,  470),  288-290«  (P.),  294<»  (Mei.,  Con.).  Schwer  lösUch  in  heißem 
Anilin  und  Nitrobenzol,  sehr  wenig  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Eisessis  und  Benzol  (P.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Lib.,  La.),  sowie  bei  der  Einw.  von  rauchender 
Schwefelsäure  Anthrachinon  (P.).  Beim  Kochen  von  Dinitroanthracen  mit  einer  idkoh« 
Lösunff  von  Natriumsulfid  entsteht  9-Nitro-anthracen  (S.  666)  (P.;  Mei.,  Con.).  Das  gleiche 
Produkt  entsteht  bei  der  Einw.  von  alkoh.  SchwefeUmmonium  in  der  Kälte  (Mbi.,  Con.). 
Durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Eisessig  bei  Siedehitze  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  9-Amino-anthracen  (Mn.,  Con.;  vgL  Lib.,  La.).  Dinitroanthracen  gibt 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  das  Kaliumsalz  des  Nitroanthrondiacetals 
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Zur  Konstitution  s.  S.  655—656. 


Bildung. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  o-Brom-benzylbromid  in  siedendem  wasserfreiem 
Äther  (Jackson,  White,  Am.  8,  391).  Beim  Leiten  von  Toluol  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Gbabbe,  B.  7>  48).  Beim  Leiten  von  Diphenyldämpfen  zusammen  mit  Äthylen  durch  ein 
rotglühendes  Porzellanrohr  (Barbibb,  A,  ck,  [5]  7,  532).  Beim  Erhitzen  von  Dodekahydro- 
phenanthren  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  (vgL  Padoa,  Fabbis,  R.A,i,  [5] 
16 1,  819,  820;  17 1,  113)  auf  220»  (Päd.,  Fab.,  ä.  i.  L.  [5]  17 II,  126;  ö.  89 1,  334).  Beim 
Erhitzen  von  a-Tetrahi^rophenanthren  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  280® 
(Päd.,  Fab.).  Beim  Leiten  von  Dibenzyl  durch  ein  glühendes  Rohr  (Gb.,  A.  167,  161).  Beim 
Leiten  von  StUben  durch  ein  erhitztes,  mit  Glasstücken  gefülltes  Glasrohr  (Gb.,  A,  167, 
157).  Beim  Durchleiten  von  9-Äthyl-fluoren  oder  9-Methyl-fluoren  durch  ein  ganz  schwach 
rotglühendes  Rohr  (Gb.,  B.  87,  4145).  Bei  der  Destillation  von  Thebaol  (Syst.  No.  586) 
überZinkstaubim  Wasser8toff8trom(FBEüND,  B.  80, 1389).  Bei  der  Destillation  von  2.4-Diketo- 
oktahydro-phenanthren  (Syst.  No.  674)  mit  ZinksUub  (Rabe,  B.  81,  1902).  Beim  Erhitzen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Zinkstaub  (Fimo,  Ostebmayeb,  A.  166,  367;  Gb.,  A.  167, 
143).  Bei  der  Destillation  von  Phenanthren-carbonsäure-(9)  (Syst.  No.  954)  (Pschobb,  B. 
S9,  500).  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Cumaron  und  Benzol  durch  ein  rotglühendes  Rohr 
(Kbasmeb,  Sfilkeb,  B.  28,  85).  Bei  der  Destillation  von  Morphenol  (Syst.  No.  2390)  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstoff  ström  (  Vonoebichten,  B.  81, 3202).  Bemi  Erhitzen  von  Morphenol- 
methyläther  (Syst.  No.  2390)  mit  Zinkstoub  (Vono.,  Sohböttbb,  B.  16,  1487;  vsL  dazu 
VoNO.,  B.  89,  68;  80,  2439;  88,  354).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Syst.  No.  4784) 
mit  Zinkstaub,  neben  anderen  Produkten  (Vono.,  Schb.  A.  210,  397;  vgl  VoNO.  B.  84, 
767,  1162).  Bei  der  Destillation  des  a-Methylmorphimethins  (Syst.  No.  4785)  mit  Zink- 
staub (Knobb,  B.  27,  1148).  —  Beim  Durchleiten  von  Terpentinöl- Dampf  durch  ein 
eisernes,  auf  dunkle  Rotglut  erhitztes  Rohr  (Schultz,  B.  10,  114,  117).  Bei  der  Destillation 
von  Harzöl  unter  Druck  (Kbaemeb,  Sfilkeb,  B,  88,  2267).  Entsteht  bei  der  Destillation 
der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Fimo,  Ostebmayeb,  A.  166,  361; 
Gb.,  A.  167,  134;  Hayduck,  A,  167,  177).  Bei  der  Destillation  von  Braunkohlenteeröl 
(Schultz,  Wübth,  C.  1905 1,  1444).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Verhüttung 
der  Quecksilboerze  von  Idria,  findet  sich  daher  im  Stupp  [dem  neben  freiem  Quecksilber 
auftretenden  Produkt  der  ersten  Erzdestillation]  (Qoldschmiedt,  B.  10,  2026)  und  bildet 
den  Hauptbestandteil  im  Stuppf  ett  [dem  gleichfalls  neben  freiem  Quecksilber  auftretenden 
Produkt  der  weiteren  Destillationsverarbeitung  des  Stupps]  (Qo.,  IL  v.  Schmidt,  M.  S,  8). 

Darstellung  und  Reinigung, 

Man  unterwirft  „Rohanthraoen**  (s.  S.  658)  der  lanffMmen  Destillation,  fän^  den  zwischen 
320®  und  350®  übeigehenden  Anteil  gesondert  auf  und  kocht  das  DestiUat  mit  viel  Alkohol 
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aus.  Die  aus  der  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalie,  die  hauptsächlich  aus  Anthracen 
bestehen,  werden  verwoiien.  Die  alkoh.  Mutterlaugen  enthalten  fast  das  sesamte  Phen- 
anthren.  Dieses  wird  durch  zweimaliges  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  rein  erhalten  (Ostkr- 
MAYER,  B.  7, 1090;  vgl.  auch  G.  A.  Schmidt,  B,  12, 1 159).  Für  die  Trennung  des  Phenanthrens 
vom  Anthracen  schlägt  E.  Schmidt  (J.  pr,  [2]  9, 256)  folgendes  Verfahren  vor:  Man  behandelt 
das  Gemisch  der  Kohlenwasserstoffe  mit  80--857<^in  Alkohol,  wobei  hauptsächlich  Phen- 
anthren  gelöst  wird,  filtriert  und  kocht  das  alkoh.  l^trat  mit  einer  äquivalenten  Menge  Sal- 
petersäure; läßt  man  jetzt  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  scheidet  sich  zunächst  fast  das  gesamt« 
Anthracen  als  Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  ab;  bei  weiterem  Erkalten  erstarrt 
dann  die  ganze  Flüssigkeit  zu  Krystallen  von  Phenanthren.  —  Zur  Gewinnung  von  Rein- 
phenanthren  aus  Rohphenanthren  kann  man  dieses  mit  P/s  Gewichtsteilen  Pikrinsäure  in 
heißem  Teeröl  (Kp:  100—140®)  lösen;  man  filtriert  die  sich  ausscheidenden  Kirstalle  ab, 
wäscht  sie  und  behandelt  sie  nach  dem  Trocknen  und  Zerkleinem  mit  Natronlauge  oder 
Ammoniak.  Den  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  destilliert  man,  oder  man  krystallisiert  ihn 
aus  Alkohol  um  (Graebe,  A,  167,  134).  Man  löst  3  Tle.  anthracenhaltiges  Phenanthren  in 
5  Tln.  siedendem  Toluol,  kühlt  die  Losung  auf  10*- ab  und  filtriert  die  anthracenreiche  Aus- 
scheidung ab;  man  destilliert  dann  von  dem  Filtrat  das  Lösungsmittel  ab,  behandelt  den 
Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Toluol,  destilliert  das  erhaltene  Phenanthren 
imd  krystallisiert  es  schließlich  aus  70 böigem  Alkohol  um  (Wensb,  B,  19,  761).  —  Gewinnung 
von  Phenanthren  aus  den  festen  Abscheidungen  der  hochsiedenden  Steinkohlenteeröle  durch 
Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd,  wobei  Sauerstoff-  bezw.  schwefelhaltige  Produkt«  ent- 
fernt werden:  Akt.-Ges.  f.  Tecrindustrie,  D.  R.  P.  130679;  C.  19021,  1138. 

Physikalische  Eigenschaften, 

Tafeln  (aus  Alkohol).  Über  die  Fluorescenz  des  Phenanthrens  vgl.  unten.  Mono- 
kliii  (Xegri,  G,  23  II,  377).  F:  100»  (Gbaebe,  A,  167.  138),  100,35«  (v.  Nabbutt,  Ph.  Ch, 
58,  712),  100,5»  (Schiff,  A,  223.  262).  Kp:  340»  (korr.)  (Gbaebe,  A,  167.  138).  SubUmiert 
in  Hlättchcn  (Fittig.  Ostermayeb.  A,  166.  363).  Verdampfung  und  Sublimation  im  Hoch- 
vakuum: Hansen,  B.  42.  214.  D:»  1.182  (bei  Zimmertemperatur)  (Rudolfi,  Ph,Ch,  66, 
717);  D»"«*:  1.063  (Schiff.  A,  228,  2^).  -  Leicht  lösUch  in  kaltem  Äther,  Benzol.  CS,, 
Kisessip  (Fima,  Ostebmayeb.  A,  166,  363).  1  Tl.  Phenanthren  löst  sich  bei  13—14»  in 
4H  50  Tln.  95»/oigem  Alkohol  (Gbaebb.^.  167,  136).  100  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei 
1««  2,62  Tle.  und  bei  Siedehitze  10,08  Tle.  Phenanthren  (v.  Bbchi,  B,  12,  1978).  Gehalt 
und  s|)ezifi8chc»8  Gewicht  von  alkoh.  Lösungen  des  Phenanthrens  bei  verschiedenen  Tem- 
|»eraturen:  Speyebs,  Amer,  Joum.  Science  [4]  14,  295,  299.  100  Tle.  Toluol  lösen  bei  16.6» 
:\:\J)2  Tle.  Phenanthren;  bei  100»  wird  Phenanthren  von  Toluol  in  jedem  Verhältnis 
jrelöst  (v.  Bechi,  B.  12.  1978).  Gehalt  und  spezifisches  Gewicht  von  Lösungen  des 
Phenanthrens  in  Toluol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Speyebs.  Amer,  Joum.  Science 
|4]  14,  295,  300.  Phenanthren  ist  in  verflüssigtem  Kohlendioxyd  tmlöelich  (Büchneb, 
Ph.  Ch.  54,  676).  Krystallisationsgeschwindigkeit  von  Phenanthren  im  Gemisch  mit 
Anthracen,  mit  Benzophenon  und  mit  Dibenzyl:  Padga.  R.  A.  L.  fö]  18  I,  334.  Schmelz- 
temperatur, Dichte  und  Dielektrizitätskonstante  von  Naphthalin-Phenanthren- Gemischen: 
KuDOLFi,  Ph.  Ch.  66,  716.  Über  Schmelztemperaturen  von  Phenanthren-Diphenylamin- 
(«eniischen  s.  bei  Diphenylamin,  Syst.  No.  1601.  Lösungsgleichgewicht  in  Gemischen  von 
Phenanthren  und  aromatischen  Nitrokohlenwasserstof fen :  Kbemann,  M.  29,  864,  875. 
Molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  des  Phenanthrens:  120»  (Gabelli,  Febbatini,  R.  A.  L, 
15]  2  I,  275). 

Brechungsvermögen  in  Benzollösung:  Chilesotti,  O.  SOI,  158.  Absorptionsspektrum 
der  Phenanthrenlösungen :  Habtley,  Soc.  89.  164;  Baly.  Tück,  Soc.  98,  1913.  Die  Phen- 
anthren-Krystalle  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz,  die  schwächer  als  die  des  Anthracens  ist 
(Gbaebe,  Ä.  167.  136).  Auch  die  Lösungen  des  Phenanthrens  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz 
(Hayduck,  A.  167.  179).  Fluorescenzspektrum  des  Phenanthrens  in  alkoh.  Lösung:  Stabk, 
R.  Meyeb,  C.  1907 1.  1526.  Fluorescenz-  und  Luminescenzerscheinungen  unter  dem  Ein- 
fluß von  Licht-  und  Kathodenstrahlen:  O.  Fischeb,  C.  1908  II,  1406;  Pochettino,  R.  A.  L. 
[5]  18 II,  360.  Phosphorescenz  der  in  flüssiger  Luft  erstarrten  alkoh.  Lösung  nach  der  Be- 
lichtung durch  eine  Quecksilberlampe:  de  Kowalski,  C.  r.  146,  1271.  Photoelektrisches  Ver- 
halten: Pochettino,  R.A.L.  [5]  161,  362.  Über  Luminescenzerscheinungen  am  Phen- 
anthren bei  chemischen  Reaktionen  s.  S.  670.  —  Schmelzwärme  des  Phenantm^ns:  Robbbt- 
SON,  Soc.  81,  1242.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  1699  Cal., 
bei  konsUntem  Druck:  1700,4  Cal.  (Bebthelot,  Vieiixb,  A.ch.  [6]  10,  446). 

Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pebktn,  Soc.  69,  1196.  Dielektrizitätskonstante  (bei 
Zimmertemperatur):  Rudolfi,  Ph.  Ch.  66,  717. 
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Chemisches  Verhalten. 

Phenanthren  gibt  mit  Ozon  in  Chloroform  ein  IHozonid  Ci4Hj,0«  (S.  670)  (HArktto,  Waiss, 
A,  848,  373).  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  mit  Chromsäure  und  Eiaeesig  oder  mit 
Kaliumdichromat  und  vera.  Schwefelsäure  entsteht  Phenanthrenohinon  (Fimo,  Ostxb- 
MAYXB,  A.  166,  365;  Grabbb,  A.  167,  139;  Akschütz,  Sohültz,  A.  196,  37);  diese  Oxydation 
verläuft  langsamer  als  die  Oxydation  von  Anthracen  zu  Anthraohinon  (A.,  ScH.,  A.  186, 
35).  Phenanthrenchinon  entsteht  auch  bei  der  Oxydaticm  mit  Diaoetylorthoaalpeter- 
säure  (Piotbt,  C  190811,  1109),  bei  der  Oxvdation  mit  Manganisalzen  (Lang,  D.  K.  P. 
189178;  C,  19081,  73),  sowie  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Gegenwart  von  Cor- 
Verbindungen:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  152063;  C.  190411,  71.  —  Phenanthren  wird  in 
siedendem  Alkohol  durch  Natriumamalgam  nicht  reduziert  (Gbabbb,  A.  167,  154).  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  entstehen  Phenanthi^Bn-dihydrid-(9.10) 
(S.  642)  und  a-Tetrahydrophenanthren  (S.  612)  (J.  Sohiopt,  Mbzoxb,  B.  40,  4247;  vgl. 
Bambeboer,  Lodter,  B.  80,  3076).  Bei  der  Reduktion  des  Phenanthrens  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  entstehen  je  nach  der  Menge  des  JodwasserstoffB 
und  des  Phosphors,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Erhitzungsdauer  Hydrierunffsstufen 
des  Phenanthrens  vom  Phenanthrentetrahydrid  bis  zum  Phenanthrenperhydrid  (S.  171) 
(Gbasbe,  A.  167,  154;  Libbebmann,  Sfieoei«,  B.  SIS,  779;  J.  Schmidt,  Mszoxb,  B.  40, 
4242;  Sfieoel,  B,  41,  884).  Phenanthren  gibt  beim  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die 
siedende  ätherische  Lösung«  bei  Gegenwart  von  Platinschwan  Dihydrojdienanthren  (J. 
Schmidt,  Fischeb,  B.  41,  4226).  Lagert  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nickel  bei  175®  Dodekahydrophenanthren  (S.  456),  zwischen  175®  und  200*  als  einzigea  Plod. 
a-Tetrahydrophenanthren  und  bei  200®  Dihydrophenanthrcoi  und  Tetrahydrophenanthren 
(Padoa,  Fabbis,  R.A.L.  [5]  17 II,  127;  0.  891,  333;  vgl  Bbbteau,  Cr.  140,  942;  J. 
Schmidt,  Mezqeb,  B.  40,  4245).  Phenanthren  läBt  sich  durch  wiederholtes  Erhitzen  in 
komprimiertem  Wasserstotf  bei  Geoenwart  von  Nickeloxyd  stufenweise  bis  zum  Perhydrid 
reduzieren  (Ipatjbw,  Jakowlew,  Kakitin,   B.  41,  999;  HC  40,  498;  C.  1008 II,  1098). 

Behandelt  man  Phenanthren  mit  Chlor  und  fährt,  sobald  die  Chlorwasserstoff -Entwick- 
lung nachläßt,  mit  dem  Einleiten  unter  Zusatz  von  ^od  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade fort,  so  erhält  man  2.9.10-Trichlor-phenanthren,  neben  harziaen  Produkten;  bei  der 
Chlorierung  ohne  Verwendung  eines  Chlorüberträgers  entsteht  9.10-I)ichlor-phenanthren(J. 
ScmaDT,  Schall,  B.  89,  3892).  Behandelt  man  Phenanthren  mit  Chlor  zunächst  b^ 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  unter  Erwärmen  im  Olbade  bis  zum  Aufhören  der  Einw.  und 
erhitzt  schlieBlich  das  Reaktionsprodukt  mit  überschüssieem  Chlorjod  unter  Druck  mal 
etwa  350^  so  erhält  man  Perchlormethan  und  PerchlorbenzoT(RuoFF,  B.  9,  1490;  vgL  Mibe, 
Weith,  B.  12,  677).  LäBt  man  Chlor  auf  Phenanthren  in  Eisessig  einwirken,  so  entstehen 
Dichlorphenanthrentetrachlorid  und  in  serin^n  Mengen  Monochloiphenanthren  und  Diohlor- 
phenanthren  (Zetter,  B.  U,  165).  Bemi  Emleiten  von  Chlor  in  eine  mit  rotem  Phosplior 
versetzte  Chlorof ormlösung  von  Phenanthren  ,im  Sonnenlicht  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten 9.10-Dichlor-phenanthren  (J.  Schmidt',  Ladkbb,  B.  87,  4403).  Bei  der  Einw.  von 
4  MoL-Gew.  Antimonpentachlorid  auf  Phenanthren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht 
Tetrachlorphenanthren  und  bei  der  von  6  MoL-Gew.  bei  180—200^  oder  besser  unter  Druck 
bei  120—140®  Hexachlorphenanthren  (Zetteb,  B.  U,  168).  Mit  überschüssiflem  Sbd«  unter 
Druck  bei  180—200*  wird  Oktaohlorphenanthren  erhalten  (Z.,  B.  U,  168).  Wird  Phenanthren 
mit  SbCl^  im  fleschlossenen  Rohr  auf  Temperaturen  oberhalb  200*  erhitzt,  so  zerfällt  es  unter 
Biklunff  von  Perchlorbenzol  (Z.,  B.  U,  169).  — -  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  3  MoL- 
Gew.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—180*  entsteht  lYibromphenanthren;  mit  4  MoL- 
Gew.  Brom  erhält  man  bei  200—210*  Tetrabromphenanthren,  mit  6  MoL-Gew.  Brom  und 
1  MoL-Gew.  Jod  bei  280*  Hexabromphenanthren  und  mit  überschüssigem  und  stark  jod- 
haltigem Brom  bei  360*  Heptabromphenanthren  (Z.,  B.  U,  171).  Phenanuireii  gibt  mit  Brom 
in  Äther  (Frmo,  Ostermater,  A.  166,  363)  oder  in  Sohwefdkohlenstoff  (Hatduok,  A.  187, 
180)  Phenanthrendibromid.  Läfit  man  auf  die  Lösung  von  Phenanthren  in  siedendem  Chloro- 
form Brom  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  im  diffusen  Lic^t  dnwirken,  so  erhält  man  das 
3.9-  oder  3.10-Dibrom-phenanthren  m  geringer  Menge,  neben  anderen  Produkten  ( J.  Schmidt, 
Ladnsb,  B.  87,  3571,  3577). 

Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  das  in  Benzol  ffdöste  Phenanthren  entstehen  die 
Verbindungen  der  Formeln  I  und  II  (s.  u.)  ( J.  Sohmidt,  B.  88,  ^251).  Bei  der  Einw.  von 
verflüssigter  salpetriger  Säure  auf  Phenanthren  ohne  Lösungsmittel  unt< 


verflüssigter  salpetriger  Säure  auf  Phenanthren  ohne  Lösunffsmittel  unter  Abkühlen  entsteht 
9-Nitro-phenanthren.dihydrid-(9.10)  ( J.  Schmidt,  D.  ft.  P.  129990;  C.  190S I,  959).  Phen- 
anthren gibt  mit  Salpetcoväure  (D:  1,35)  3-Nitro-phenanthren  (vgl  J.  Schmidt,  B.  84,  8 

C1H4— CH HC-Q,H4  q,H4— CH O HC— C1H4 

C,H4-CH.N0,  0,N  h6-C,H4  ^Ä-ciHNO.  OJSRd-CJi^ 

(Syst.  No.  493),  (Syst.  No.  5«0). 
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ein  Nitrophautathren  yom  Sohmelzpunkt  73—75*  and  ein  Nitrophenanthren  yom  Schmelz- 
punkt 12Ö-127<»  (G.  A.  Schmidt»  B.  12,  1154;  vgl.  Gkabbb»  1.  167,  155).  Liefert  beim 
Nitrieren  mit  Salpeters&ure  (D:  1,45)  in  einem  eisenden  Gemisch  von  Eisessig  und  Aoet- 
anhvdrid  9-Nitro-phautnthreii  neben  anderen  Produkten  (J.  Schmidt,  Stbobsl,  B,  86, 
2509).  —  Beim  Sujfurieren  von  Phenanthren  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  mit  (Gemischen 
von  rauchender  und  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Phenanthren-sulfonsäure'( 2),  Phenanthren- 
8ulfon8äure^3)  und  Phenanthren-8ulfonsäure-(9).  Von  diesen  Säuren  bilden  die  2-  und  die 
3-Sulfonsäure  die  Hauptmenge  des  Sulfurienmgsproduktes.  Die  9-Sulfonsäure  wird  immer 
nur  in  geringer  Menge  erhalten,  sie  entsteht  um  so  reichlicher,  je  niedriger  die  Reaktions- 
temperatur ist;  die  besten  Ausbeuten  an  9-Sulfonsäure  werden  zwischen  95*  und  100*  erhalten, 
oberhalb  130*  tritt  diese  Säure  nicht  mehr  unter  den  Sulfurierungsprodukt«!  auf.  Die 
2-Sulfonsäure  wird  bei  120—130*  in  guter  Ausbeute,  die  3-Sulfonsäure  bei  120—130*  in 
bester  Ausbeute,  oberhalb  180*  kaum  in  nennenswerten  Mengen  erhalten  (Wkbneb,  A,  8S1, 
251;  vgl:  Grabbb,  ^.167,  152;' Rehs,  B.IO,  1252;  Jafp,  Schulz,  B.  10,  1661;  Schulz, 
A.  196,  12;  Mobton,  Gbysk,  Am,  8oc,  S,  203;  Japp,  8oc.  87,  83).  Trägt  man  1  TL  Phen- 
anthren in  4  Tle.  käufliche  rauchende  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  dann  Vi^Vt  Stunde 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  Phenanthren-disulfonsäure  (Eub.  Fischer,  B.  18, 
314).  Phautnthren  gibt  in  siedendem  Chloroform  mit  Chlorschwefdsäure  ein  Gemisch  -von 
Phenanthren-sulfonsäure'(2)  und  Phenanthren-sulfonsäure-(3)  (Pschobb,  jB.  84,  4004). 

Phenanthren  zeigt  b^m  Schmelsen  mit  Kaliumhydroxy^  ein  grünliches  Leuchten; 
Luminescenz  wird  auch  beobachtet,  wenn  man  auf  Phenanthren  in  alkoh.  Kalilauge  Brom- 
wasser oder  Chlorwasser  einwirken  läßt  (Trautz,  PK.  Ch.  G8,  91). 

Physiologisches  Verhalten. 

Phenanthren  verhält  sich  dem  Organismus  gegenüber  indifferent  und  geht  als  Glykuron- 
s&ure-Paarling  in  den  Harn  über  (Bebosll,  Pschobb,  H.  88,  16).  Zum  physiologisdien  Ver- 
halten des  Phenanthrens  imd  seiner  Hydrierungsprodukte  vgL:  Hxldbbkakdt,  A.  Pth. 
69,  140. 

Analytisches, 

Erkennung.  Man  behandelt  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Chromsäuie  in  siedendem  Eis- 
essig, y^xiünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtriert  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Soda- 
lösimg  und  behandelt  ihn  cUmn  mit  einer  warmen  wäßr.  Losung  von  Natriumdisulfit.    Hierbei 

Seht  das  bei  der  Oxydation  entstandene  Phenanthrenchinon  in  Losung;  es  wird  aus  dieser 
urch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefällt  (Gbabbb,  A.  167,  140,  160j.  Phenanthren  sibt 
mit  Pikrinsäure  in  Alkohol  oder  Benzol  einen  aus  gelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  zur  Charakterisierung  des  Kohlenwasserstoffes  eignet  (Gbabbs^  A.  167,  137).  — 
Mikrochemischer  Nachweis  von  Phenanthren  hn  Rohanthraoen:  Bshbbns,  B.  21,  252. 

Bestimmung  des  Phenanthrens  im  Handelsanthraoen:  ygL  G.  Luhob,  H.  Köhlsr, 
Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  5.  AufL,  Bd.  I  [Braunsohweig  1912], 
S.  621. 

Addiiionelle  V erhindungen  des  Phenanthrens. 

Verbindung  von  Phenanthren  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzoL  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  44*  (Willosrodt,  ä_11»  604)._—  Verlnndung  von 
Phenanthren  mit  1.3.5-Trinitro  -  benzol  CiaH^i  '  ^  ' 

S9,  889).  —  Verbindung  von  Phenanthren  mit 
Citronengelbe  Nadeln.  F:  88®  (Lisbkrmann,  Palm, 
nanthren  mit  2.4.6-Trinitro-toluol  C|4H.o  +  C7HsO^,.  F:  84*  (BuouxtT  C.  r .  148, 
867),  S1,5^{Kb,wmjüxv,  M.  89,  889).  —  Verbindung  von  Phenanthren  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  523. 

Umwandlung sprodukt  d^s  Phenanthrens  von  Ungewisser  Konstitution. 

Phenanthrendiozonid  C14H1AO«.  B.  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  eine  TiBsung  von 
Phenanthren  in  Chloroform  unter  Kiihlung  (Harrhs,  Wnss,  A.  848,  378).  —  Sehr  exjfixmve 
Krystalle. 

Suhstitutionsprodukte  des  -Phenanthrens. 

8-Ohlorwi^enanthren  C14H9CL  B.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  Phenanthren- 
sulfon8äure-(3)  mit  PCI«  (Sandqvist,  A.  869,  116).  —  Nadeln.  Schmilzt  mitunter  bei  81*, 
mitunter  bei  70,5—71*.    Leicht  löslich  in  Äther,  ziemioh  leidit  in  Alkohol 

x«Clilor-phenanthren  C14H9CL  B.  Beim  Einkiten  von  Chlor  in  eine  Fiifitiig-L6snng 
von  Phenanthr«!  (Zarm»  B.  U,  165).  —  ölig.   Unldslich  in  WaMsr,  ■oost  leioht  lädiolL 
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8^-Diohlor-phAiianihren  CiACL-  B.  Beim  Erbitseii  des  Qilorids  der  Phenanthren- 
ratfoiiBiaTe^3)  mit  PO,  (Sand^vist,  Ä.  868»  116).  -  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wmmt). 
F:  124*. 

9  JO-Dlohlor-phMiaiiihren  C|4HgClt.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Phenanthren, 
wobei  dieses  durch  die  Reaktionswärme  bald  xum  Schmelzen  kommt  ( J.  Schmidt,  Schau., 
B.  89,  3803).  Beim  Einleiten  von  Qilor  in  eine  mit  rotem  PhoeiAor  versetzte  CSüoroform- 
Lösunff  von  Pheoanthren  im  SonnenHoht  (Seme,  Ladnxb,  B.  87,  4403).  Beim  Einleiten 
von  Qüor  in  geschmolzenes  9-Brom*pheoanthren  aof  dem  Wasserbade  im  Sonnenlicht 
(SoHM.,  Schall,  B.  89,  3803).  Dorch  6-stdg.  Erhitzen  von  lO-Brom-9-nitro-pheoanthreD 
mit  NiLCl  auf  320*  (Sohm.,  L.,  B.  87,  44(S).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160-161« 
(Sohm.,  L.). 

x^x-Dlohlor-phenanthren  Cifißi^  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessig- 
L6sung  von  Phenanthren  (Zittbb,  B.  U,  166).  —  Halbz&he  Flocken.  Zersetzt  sich  beim 
Eriiitzen  oberiialb  100*.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  usw. 

2^  JO-Triohlor-pheiiaiithren  C14H1CI«.  B,  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Phenanthren 
in  Gegenwart  von  Jod  unter  Erwftrmen  auf  dem  Wasserbade  ( J.  Schmidt,  Schall,  B,  89, 
3892).  Aus  0-Brom-phenanthren  durch  Einleiten  von  Chlor  bei  Wasserbadtemperatur  und 
in  direktem  Sonnenlicht  bis  zum  Aufhören  der  Entwicklung  von  HCl  (Schm.,  Schall,  B. 
89,  3893).  -  Nadehi  (aus  absoL  Alkohol).  F:  123-124«  ^).  Zienüich  schwer  löslich  in  Eis- 
easig,  Alkohol,  Methylalkohol,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Wird  in  Eisessig  durch 
Chiomsiure  zu  2-Chlor-i^enalithrenchiiion  oxydiert. 

Tetrftdhlorphenanthren  Ci4HgCl4.  B,  Man  l&ßt  zu  Phenanthren  4  MoL-Qew.  Antimon- 
pentachlorid  tropfen  (Zarm»  B.  11,  167).  —  Gelbliche  NadehL  F:  171—172*.  Sublimiert 
unter  geringer  Verkohlung  in  dünnen  Spießen.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  etwas 
schwerer  in  EisiMsig,  kaum  in  Alkohol    \^rd  von  alkoh.  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Hexadhlorphenanthren  C14H4CI4.  B,  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  6  MoL- 
Gew.  Antimonpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  120—140*  (Z.,  B.  U,  168).  —  Subli- 
miert in  federiMfftartig  gruppierten  Nadehi.  F:  249—250*.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  etwas  leichter  in  siedendem  Eisessig. 

Oktaoblorphenaiithren  CiAdg.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  einem 
Überschuß  von  SbCl,  im  geschlossenen  Rohr  auf  180—200*  (Z.,  B.  U,  168).  —  Subluniert 
in  NadehL  F:  270—280*.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  Eisessig, 
leicht  in  Benzol  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbCl«  oberhalb  200*  PerchlorbenzoL 

9-Brom-pheiiaiithren  Ci  ABr.  Zur  Konstitution  vd.  Ansghütz,  B,  U,  1217.  —  B,  Beim 
Erwftrmen  von  Phenanthrenditnomid  auf  dem  Wasserbade  (Hayduok,  A.  167, 181 ;  Austik, 
80c,  98,  1763).  In  geringer  Menge  aus  a-Tetrahydrophenanthren  und  Brom  in  äiloroform 
neben  2.7-Dibrom«phenantnren  ( J.  Schmidt,  Mxzgkb,  B.  40, 4562).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  6S*  (H.).  Sublimiert  unzersetiet  (H.).  Destilliert  unzersetzt  oberhalb  360*  (Ansghütz, 
B.  U,  1218).  Leicht  löslich  in  Eises^  und  CS«  (H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in 
ICiseiinig  Phenanthrenchinon  (Ak.).  mrd  von  ^atriumamalgam  in  heißem  Alkc^ol  in  Phen- 
anthren umgewandelt  (H.).  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  bei  170*  nicht  anseRriffenCAN.,  B.  11, 
1217).  Liefert  beim  Odorieren  bei  Wasserbadtemperatur  und  in  direktem  Sonnenlicht 
2.9.10-Trichlor-phenanthren  oder  bei  nicht  so  weit  genender  Einw.  9.10-Dichlor-iihenanthren 
(SoHM.,  Schall,  jB.  89, 3892).  Beim  Einleiten  von  Stickstoff dioinrd  in  die  eisffskühlte  Lösung 
von  9-BiDm-phenanthren  in  Benzol  entsteht  lO-BrcHn-9-nitro-phenanthren  (Sghm.,  IiADHHB, 
B.  87,  3674).  9-Brom-phenanthreQ  gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersfture  3-Nitro-i^en- 
anthr«iohinon  und  als  Mauptprodukt  lO-Brom-9-nitro-phenanthren  (Wkbhxb,  A»  8S1,  336; 
Sohm:,  Kaupv,  B.  86,  3118,  3121;  Sohm.,  L.,  B.  87,  3673;  vgl  Anschüts,  B.  VL,  1218). 
Seiet  man  O-Biom-phenanthren  in  Äther  mit  Magnesium  um  um  gibt  zu  der  Lösung  Acei- 
aldehyd,  so  erhält  man  Meth}d-iAienanthryl-oarbuiol  C|A'CH(OH)*CH,  (Pschokb,  B.  89, 
3128).  —  Verbindung  mit  Pikrinsfture  s.  bei  Piknnsfture,  Syst  No.  623. 

2.7-Dlbrom-phimanthren,  Citl^Br«.  B,  Aus  a-Tetrahydrophenanthren  und  Brom  in 
Chloroform,  neben  geringen  Mengen  O-Bnun-^ienanthren  ( J.  ScmoDT,  Mxzoxb,  B.  40,  4662). 
-Nadeln  (aus  Allrahol).  1^:199-200*.  Säir  leicht  löslidi  m  Chloroform  und  CS,,  leicht  in 
Benaol,  lösuch  in  Eisesrig  und  Äther;  schwer  löslich  in  Methylalkohol  und  Alkohol  —  Gibt  in 
Eisessig  mit  Chioms&ure  2.7-IMbrom-phenanthrenchinon. 

8.9-  oder  8J.0-I>ibrom-phenanthren  CitHgBr^.  B,  Neben  anderen  Produkten  aus 
Phenanthren  und  Bn»n  in  siedendem  Chloroform  im  zerstreuten  licht  ( J.  Sghmii>t,  Ladhhb, 

>)  Nseh  djBm  Utoralor-SehlufltenDiii  der  4.  Aoflage  dieses  Hsndboehes  [i.  L  1910] 
J.  8aHMii>T  und  Saubb  {ß.  44^  8845,  8248)  dm  Sehmelspimkft  144^146*  sm 
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B.  87, 3ti77).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146<» .—  Gibt  in  siedendem  Eisessig  mit  einer  wftßr. 
Losung  von  Chromsäure  3-Brom-phenanthrenchinon  (Sch.,  L.,  B.  87,  3571). 

4.9-  oder  4J0-Dibrom-phenanthren  CiAHsBr*.  Zur  Konstitution  vgl  J.  Schmidt, 
B,  87,  3554.  ~  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  9-Brom-phenanthren  in  CS, 
(Hayduck,  A,  167,  182;  Wbbneb,  A.  821,  333).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  etwa 
110®  (H.).  Zieht  sich  bei  100*  zusammen  und  ist  bei  112— 113<^  völlig  geschmolzen  (W.).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiff  4-Brom-phenanthrenchinon  (W.). 
Gibt  mit  Brom  in  siedendem  CS,  ein  Tribromphenanthren  (H.). 

9JL0-I>ibrom-pheiianthren  Ci4H8Brt.  B,  Durch  Erhitzen  von  10-Brom-O-nitro-phen- 
anthren  mit  Ammoniumbromid  auf  300*  {S.  Schmidt,  Ladnxb,  B,  87,  4404).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  181—182*.  Ldoht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  Eisessig. 
—  Wird  von  CrOj  in  {Sisessig  fast  völlig  verbrannt;  es  entstehen  hierbei  nur  gmnge  Mengen 
Phenanthrenohinon. 

x.x-Dibrom-phenanthren  vom  Sohmelspimkt  146—148*  („a-Dibromphen- 
anthren*')  CuH^Br^  Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  3.9-  oder  3.10-Dibrom-phenanthren 
(s.  o.).  —  B,  Bei  24-stdg.  Stehen  einer  äther.  Lösung  von  Phenanthren  mit  4  Mol.-Gew.  Brom 
(Zbtteb,  B,  U,  170;  vgl  auch  Webnbb,  Eooxb,  B,  87,  3027).  —  Spieße  (aus  Alkohol).  F: 
146- 148*  (Z.).  Sublim&rbar(Z.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  (Z.).  Bleibt  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  unverändert  (Z.). 

Dibroxnphenanthren  (R)  C^4H9Brs(?).  Durch  Bromieren  von  Phenanthren  in  Schwefd- 
kohlenstotf  erhielt  Hayduck  (^1.  167,  182)  eine  kleine  Menge  eines  Dibromphenanthrens, 
das  bei  202*  schmolz,  sich  in  heißem  Alkohol  weniff  löste  und  aus  Eisessig  als  KrystaUpulver 
ausfiel.    Es  war  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  unlöslich  in  Äther. 

Nach  Wbbneb  lA,  821,  330  Anm.)  ist  das  vorstehend  beschriebene  Dibromphenanthren 
wahrscheinlich  ein  durch  bromhaltige  Verbindungen  verunreinigtes  Anthraohincm. 

Tribromphenanthren  (^«HfBrs.  B,  Aus  Phenanthren  mit  3  Mol. -Gew.  Brom  bei 
130—140*  (ZsTTSB,  B.  U,  171).  Durch  Erhitzen  des  4.0-  odei  4.10-Dibrom-phenanthrenB 
in  CSt  mit  Brom  (H.,  A,  167,  183).  -  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  126*  (H.). 

Tetrabromphenanthren  Ci4HeBr4.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  4  MoL- 
Gew.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  200—210*  (Zbttbb,  B,  11, 171).  —  Sublimiert  in  Nadeln. 
F:  183— 186*.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  ziemlich 
leicht  in  heißem  Eisessig  und  in  BenzoL 

Hexabromphenonthren  C|4H4Bre.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  6  MoL- 
Gew.  Brom  und  1  MoL-Gew.  Jod  im  geschlossenen  Rohr  auf  280*  (Zbttxb,  B.  U,  172).  —  Subli- 
miert in  Nadeln.  F:  246*.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  warmem 
Eisessig  oder  BenzoL 

Heptabroxnphenanthren  Ci4H.Br7.  B.  Durch  60— 60-stdg.  Erhitzen  von  Phoi- 
anthren  mit  übersohüssiflem,  stark  jodhaltigem  Brom  auf  360*  (ZsTTra,  B,  U,  172).  —  Subli- 
miert in  kleinen,  ffelbliohen  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270*.  Löslich  in  Benzc^  unlöslich 
in  Alkohol.    Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  oberhalb  400*  unverändert, 

8-Kitro-phenanthren  Ci4H«0tN==  Ci4H,*N0t.  Zur  Konstitution  vsL  J.  Schmidt, 
B.  84,  3631.  —  B.  Neben  einem  bei  73—76*  schmelzenden  Nitrophenantnren  und  mnem 
bei  126—127*  schmelzenden  Nitrophenanthre^  aus  1  TL  Phenanthren  und  8  lln.  Salpeter- 
säure (D:  1,36)  bei  etwa  10*  (G.  A.  Schmidt,  B.  12,  1164).  -  Dunkelgelbe  Blättohen  oder 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  170— 171*  (G.  A.  Sohm.;  J.  Sohm.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Eis- 
eesig,  Alkohol,  etwas  in  kaltem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Aceton  ( J.  Sghm.).  In  Alkohol 
und  Äther  etwas  schwerer  löslich  als  die  gleichzeitig  entstehenden  Nitrophenanthrene  (G.  A. 
Sohm.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&ure  und  Essigs&ure  orangegelbe  Nadeln, 
die  bca  263*  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wird  durth  alkoh.  Sohwelelammoniam  (G.  A. 
Sghm.)  oder  in  siedendem  Eiaessig  durch  Zinnchlorür  in  konz.  Salzs&ure  zu  3-AmiDO-i^en- 
anthren  reduziert  (J.  Sohm.). 

9-Sritro-phenanthren  C^H^OtN  =  C.4H,*N0t.  B.  Durch  Eintropfen  von  16  com 
Salpetersäure  (D:  1,46)  in  eine  Lösung  von  20  g  Phenanthren  in  40  com  Eisessig  und  30  com 
Aoetanhydrid  (J.  Sohmidt,  Stbobbl,  B.  86,  2611).     Durch  kurzes  Kochen  von  6  g  4ier 

CM.'CK O ^HCCA 

Verbindung  ^H^djHNO  0,NHd-6A^^^  (Syst.  No.  640)  mit  einer  Lösung  von  6  g 
Natrium  in  100  ccm  Methylalkohol  (SoH.,  B.  88,  3267;  Sch.,  St.,  B.  84,  1463).  -  Hellgelbe 
Nad^  (aus  Alkohol).  F:  116—117*;  leicht  löslich  in  Benzol  und  (Xeroform,  weniger  in 
kalten  Alkoholen  und  Äther,  sehr  wen«  inLigroin(SoH.,  B,  88, 3268);  1  g  9-Nitro-phenanthren 
löst  sich  bei  17*  in  48,76  g  Eisessig  (SoH.,  St.,  B.  86,  2611).    Löst  sich  in  konz.  Schwef^- 
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B&ore  mit  blutroter  Farbe,  die  beim  Erwftrmen  in  grün  übergeht  (SoH.,  B.  88,  3258).  —  L&ßt 
•ich  elektrolytiaeh  zu  9-Azozyphenanthren  reduzieren  (SoH.,  St.,  B,  86,  2612).  Beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  und.  Alkali  kann  man  9-Azophenanthren  erhalten  (SoH.,  St.,  B,  86,  2613). 
Gibt  bei  der  Reduktion  in  siedcnodem  EiseBsi^  mit  Zinnchlorür  in  konz.  Salzsäure  9-Amino- 
phenanthren  (SoH.,*  St.,  B.  84,  1464).  Addiert  in  CS«  bei  eewöhnlioher  Temperatur  kein 
Brom  (ScH.,  St.,  B.  86,  2612).  Gibt  aber  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  mi  gesohloe- 
senen  Rohr  auf  100*  9-Nitro-phenanthren-dibromid  (SoH.,  Ladnkb,  B,  87,  3576).  Wird  von 
methylalkoholiaoher  Kalilauge  in  der  K&lte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  überwiegend  in 
Phenanthrenchfnon-oximdimethylaoetal  (Syst.  No.  680)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
Phenanthrenohinonmonoxim  (Syst.  No.  680)  und  andere  Produkte  (Mbissmhbimkb,  ä,  866, 
309).  —  Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

x*Nitro-phenanthren  Tom  Sohmelspunkt  78—76*  Ci4H,0.N  =»  Ci4H,'N0t.  B. 
Neben  3-Nitro-phenanthren  und  einem  bei  126—127*  schmelzenden  Nitro^enanthren  aus 
1  TL  Phenanthren  und  8  Tbl.  Salpetersäure  (D:  1,35)  bei  etwa  10*  (G.  A.  Schmidt,  B.  12, 
1154).  —  Strohgelbe  Nädelchen.  F:  73-75*.  —  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit  CrO,  und  Essig- 
säure  ein  Nitrophenanthrenchinon,  vom  Schmelzpunkt  215—220*.  Wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  oder  besser  durch  alkoh.  Schwefelammonium  zu  einem  Amino-phenanthren  reduziert. 

x-Nitro-phenanthren  vom  Sohmelspunkt  186—187*  CitH^OgN  =  C^A-NOf  B. 
Neben  3-Nitro-phenanthren  und  einem  Nitrophenanthren  vom  Schmelzpunkt  73—75*  aus 
1  TL  Phenanthren  und  8  Thi.  Salpetersäure  {Di  1,35)  bei  etwa  10*  (G.  A.  Schmidt,  B.  18, 
1154).  —  Aussehen  und  Löslichkeitsverhältnisse  ähnlich  wie  bei  dem  Nitrophenanthren  vom 
Schmelzpunkt  73—75*.  F:  126—127*.  Ist  in  Äther  etwas  weniger  löslich  als  das  Nitro- 
^enanthren  vom  Schmelzpunkt  73—75*.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  ein  Nitrophenanthrenchinon  vom  Schmelzpunkt  260—2^66*.  Liefert  in  alkoh.  Lösung 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäuro  ein  Aminophenanthren. 

lO-Brom-9-nitro-phenanthren  CiAOgNBr  =  CitHsBr-NO,.  Zur  Konstitution  vgl 
J.  Sohmidt,  Ladn£B,  B,  87,  3573.  ^  B.  Durch  Erwärmen  einer  Lösimg  von  9-Brom-phen- 
anthren  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (Akschütz,  B.  U,  1218),  neben  seringen  Mengen  3-Nitro- 

ßenanthrenchinon  (Webneb,  A.  881, 335).  Duroh  Einw.  von  Stick8t<3fdioxyd  auf  eine  Benzol- 
lunff  des  9-Brom-phenanthrens  unter  Eiskühlung  (Sgh.,  Kaemff,  B,  86,  3121;  Soh.,  L., 
B.  dl,  3574).  —  Darst.  Man  setzt  zu  einer  Lösung  von  9-Brom-phenanthren  in  Eisessig  und 
etwas  Essigsäureanhydrid  konzentrierteste  rauchende  Salpetersäuro  in  geringem  Überschuß 
und  läßt  das  Gemisch  unter  Kühlung  stehen  (Austin,  8oc.  98,  1763);  man  trennt  von  dem 

Seiohzeitig  entstehenden  3-Nitro-phenanthrenchinon  durch  Au^uxshen  mit  Toluol,  in  welchem 
IS  Bromnitrophenanthren  leichter  löslich  ist.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  207—208® 
SSoH.,  K.).  Sublimiert  in  Spießen  ( Ansoh.).  Ldcht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  weniger  in 
Lther,  Alkohol,  Eisessig  und  CS.  (Soh.,  L.).  —  Wird  duroh  Chromsäuro  in  siedendem  Eisessig, 
soweit  es  angc^griffen  wird,  völlik  zerstört  (Soh.,  K.).  Läßt  sich  zu  9-Amino-i^enanthron 
reduzieren  (ßca.,  L.).  Liefert  bei  320®  mit  Ammoniumchlorid  9.10-Dichlor-i^enanthren,  mit 
Ammoniumbrondd  9.10-Dibrom-phenanthren  (Soh.,  L.,  B,  87,  4402). 

x.x*I>iiiitro-phMiaiithren  C|4Hg04Nt  s=  C|4Hs(N0t)f  B,  Duroh  Erwärmen  von  Phen* 
anthren  mit  konz.  Salpetersäuro  auf  100*  (Gbabbe»  A.  167,  156).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Bisessig).    F:  150-160«. 


5.    B^Meihyien-fiuarenf  JHphenyienäthyieHf   IHphenyienäihen  C^Hio  ^ 

I     ^NCtCHf    B.   Durch  Erhit-zen  von  Fluoren  mit  Bleiozyd  im  Kohlendiozyd-Strom  auf 

SaO^^lCAEOHOT,  Krtsohe,  A.  887,  199).  Bei  der  Destillation  von  a^-Bis-diphenvlen-äthylen 
(Syst  No.  494)  mit  Kupferpulver  (IL,  K.,  A,  887,  198).  Aus  der  Verbindung  CaAtS»  <üe 
aas  Fluoronon  und  alkoh.  Schwef elunmonium  entsteht,  beim  Erhitzen  für  sich  über  300* 
oder  mit  Kupferbronze  oder  mit  Bleioxvd  (M.,  K.,  A.  887,  195,  198;  M.,  Zahn,  A.  846, 
332).  —  Orangerote  KrystaUe  (aus  Essigester).  F:  95«  (M.,  K.,  A.  887,  200).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuro  und  Eisessig  gelbliche,  bei  103*  schmelzende  Nadeln  eines 
Gb&ons  (?)  (IL,  K.).  Bei  der  Destillation  über  Niokdpulver  im  Wasserstoffstrom  entsteht 
Phioran  (M.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Qüoroform  entsteht  ein  Dibromid  CitHioBrg 
(IL,  K.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


6.    Derivat   eines    Kohienwa99erHoffea    O^fivii    von   unbekannier    KangH- 
tuiUnu 

BEILSTRIK'i  Handbneh.    4.  Aufl.    Y.  ^ 
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Verbindung  C|4Cli(|.    B.    Neben  der  Verbin« 

Chlor  behandelten  Fyrens  (S.  693—694)  mit 

ITH,  B.  1%,  2879).  —  Viaeckige  Tälelohen  (aus  ] 


bindunff  C||Clt«  (S.  686)  beim  Eridtien 
mit  Tid  6bC!L,  zuletzt  bia  auf  360^  (Mxbz» 
WsiTH,  B.  1%,  2879).  —  Vieieckige  Tälelohen  (aus  Ligroin).    Schmilzt  oberiialb  300*.   Ziem- 
lich reichlich  ISslioh  in  siedendem  BenzoL 


2.  Kohlenwasserstoffe  C^^K^. 

1.  l^Methui-atUhraeenf  a-Methyl^aiUhraeen  C^^.^  C^fi^-ÜEL^  B.  Beim 
Qlühen  von  l.Meth3^-4-oz7.anthrachinon  C,H4(C0)iC;,H^CH^  •  OH  mit  Zinkstaub  (Bau- 
KOW,  B.  SO,  2070)^).  -  Bl&tter  (aus  Alkohol).  F:  199-200<».  Die  alkoh.  L6mmg  flnonaoiert 
schwach  blau.  —  Wird  von  CrOt  zu  l-Methyl-anthiachincm  oxydiert. 

2.  2^Methyl''anthraeen9  B^Methyl-anthraeen  CJl^  «  CmH,-CH,.  Zur  Kon- 
stitution YgL:  NiXTZKi,  B.  10»  2014;  Hammebsghlao,  B.  U,  89;  O.  MtBxmMBL^  *^*Pr*  [?]^» 
666).  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Methylenohlorid  auf  Tolu<d  in  Gegen- 
wart von  AlGl,  (Lavauz,  A.  cK.  [8]  SO,  445).  Bei  der  Einw.  von  Chlorofonn  auf  Toluä  in 
Gegenwart  yon  AlCL,  neben  anderen  Prodnkt^i  (Lavauz,  A.  ck.  [8]  SO,  465).  Man  kon- 
densiert Toluol  mit  Formaldehyd  (oder  Paraldehyd)  mittels  Schwefels&ure  von  73Vt  und 
leitet  das  so  entstandene,  geringe  Mengen  o-Tolyl-p-tolyl-methan')  (bezw.  a-o-Tolyl- 
a-p-tQlyl-&than*))  enthaltende  IH-p-tolylmethan  (bo&w.  a.a-Di-p-tQlyl-äthan)  durch  ein 
duhendes  Rohr  (Wxhjeb,  B.  7,  1185;  O.  Fiscjhek,  B,  7,  1196;  J.pr.  [2]  79,  657).  Bei 
der  Einw.  von  Acetylentetrabromid  auf  Toluol  in  Gefl^nwart  von  Aläg,  neben  anderen 
Plodukt^  rLAVAUZ,  C.  f.  141,  204;  A,  ck.  [8]  SO,  455).  Entsteht  neben  andom  Produkten» 
wenn  man  Teipentinöl  in  ein  eisernes,  aid  dunkle  Rotglut  erhitztes  Rohr  eintrodEen  l&ßt 
(Schultz,  B.  10,  117).  Beim  Kochen  von  Phenyl-[2.4-dmiethyl-phenyl]-carbinol  (Syst.  No. 
639)  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  3).  Bei  12-8tdg.  Kochen  von  Phenyl-[2.5-<ämethyl-p^yl>keton 
(Syst.  No.  653)  (Elbs,  Labsbh,  B.  17,  2848;  J.  pr.  [2]  85,  474).  Man  erwärmt  f-Methyl- 
anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  wftßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  l&fit  erkalten,  zieht 
den  Rückstand  erschöpfend  mit  Xvlol  aus,  filtriert  und  destilliert  das  Xylol  ab  (BöSNSTKnff, 
B.  15, 1821).  ^Beim  Erhitzen  des  2-Methyl-anthrachinons  mit  Zinkstaub  und  Bimsstein  (Ldip- 
BIGBT,  WiSQAKD,  A.  811, 181).  Bei  der  2änkstaubdestillation  von  Chrysaiobin  (Syst.  No.  780) 
(LoKBXBMAKN,  Skidleb,  A,  SIS,  34),  Yon  1.4-Dioxy-2-meth3d-anthrachinon  (Syst  No.  808) 
(NmzKi,  B.  10,  2018),  yon  6.7-Dioxy.2-methyl-anthrachinon  (Syst  No.  808)  (v.  Nmoof- 
Towsn,  B.  88,  1633),  yon  Chrysophans&ure  (Syst.  No.  808)  (Ldbb.,  O.  Fisghxr,  B.  8,  1103; 
LOKB.,  A.  188,  169),  von  Frangufaemodin  (Rhenmemodin)  (Syst.  No.  830)  (LisB.,  A,  188, 
160, 163;  Obstbblb,  Tisza,  Ar.  S46, 432).  Beim  Glühen  yon  4^-Methyl.benzopbenon-carbon- 
8iure-(2)  mit  Zinkstaub  (Gbxslt,  A.  S84,  238).  Beim  Durchleiten  des  aus  Rohxylol,  Styitd 
und  konz.  Schwefels&ure  erh&ltliohen  Kohlenwasserstoffes  C,H«*CH(CH,)*CtH^CH^  (VgL 
Kraimbb,  Sfilkbb,  B.  S4,  2788)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Kju,  Sfi.,  B.  S8,  3171;  k£, 
Sn.,  Ebkbhabdt,  B.  S8,  3272).  Bei  der  Zinkstoubdestillation  von  AbietiiMäuxe  (Syst.  No. 
4740)  (OiAMioiAir,  B.  U,  269, 273).  Entst^t  bd  der  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich 
daher  in  den  höchstsiedeoden  Anteilen  des  SteinkohlenteercHs  bezw.  im  „'Bohphenanthren*' 
(Jafp,  Sohuiax,  B.  10,  1049;  Böbnsteih,  B.  88,  1239).  —  Zur  DarMeUung  aus  RohfOie. 
nanthren  vgl  Sohuiax,  Japp,  B.  10,  1050). 

Weiße,  grünlichblMi  fluOTesderende  Bl&ttchen  (durch  Sublimation)  (O.  Fisohkb,  J.  pr. 

g]  78,  558;  veL  Wbilbb,  B.  7,  1186).  F:  202*  (unkorr.)  (Kraxmbb,  Sfilexb,  Ebxbhabdt, 
.  S8,  3272),  203«  (unkorr.),  207»  (O.  F.,  J.  pr.  [2]  78,  558),  204,5»  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  SO, 
445),  207*  (korr.)  (Kb.,  Sfi.,  E.;  O.  F.,  J.  w.  [2]  78,  558).  Unl&didi  in  WaMer;  sehr  wenig 
löslich  in  Methylalkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  sehr  leicht  in 
Sehwelelkohlenstoff,  CUorolorm  und  Benzol  (Wbilbb).  —  Gibt  in  siedendem  Eisessig  bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chroms&ure  2-Methyl-anUirachincm  neben  Spuren 
von  Anthrachinon-carbonsäure-(2)  (O.  Feschbb,  J.pr.  [2]  78,  560).  Beim  Kochen  Yoa 
2-Meth]^-anthraoen  in  JS^MmAat  mit  einem  Überschuß  yon  Chxomsiure  entsteht  Anthra- 
chinoncarbons&ure  (Wbilbb;  O.  Fisohbb,  B.  7,  1196;  J.  pr.  [2]  78,  560).  Beim  Versetzen 
einer  alkoh.  Lösung  yon  2-Methyl-anthracen  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  2-Methj^* 
anUirachinon  (O.  Fischbb,  B.  8,  675). 

^)  In  dMT  nseh  ömd  Literator^kshlufitennin  der  4.  Auflege  difsee  Hsadboehes  [1.  L  1910] 
SfMhieDtiMB  Arbeit  weisen  O.  Fischbb  und  Sappbb  {J.pr.  [2]  88,  909)  aaeh,  dsA  das  Präparat 
yon  Bibukow  ein  Gemenge  yon  viel  Aathrtoen  mit  wenig  1-Methyl-anthraeen  war.  Bas  ntee 
l-Methyl-sathrMen  lebmilst  bei  8Ö-— 86*. 

*)  Vgl.  dasu  die  naeh  dem  LiteraturSdilaBtermin  der  4.  Anfltge dieses  HandbedieB  [1.  L  1010] 
ereehienene  Arbeit  too  O.  Fischbb  ond  Gboss  (J.pr.  [2]  M,  231). 

*)  Vgl.  dasn  die  naeh  dem  Literatar-Sehlnfiterrain  der  4.  Anflsge  dieses  Haadbuehes  [1.  L  1910] 
erNhienene  Arbeit  yon  O.  Fisohbb  und  Gastmbb  (J.pr.  [2J  8S, 
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Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Bi8-[2-methyl-anthracen]  CMHM  =  [PiA*CHJf  B.  Durch Einw. des  Sonnenlichts 
auf  in  Benzol  suspendiertes  2-MethYl-anthracen  (Obkdorff,  Msoraw,  Am.  22,  162).  — 
Krystalle  (aus  Toluol).  F:  228— 230^  Sehr  wenig  löslich,  außer  in  siedenden  Kohlenwasser- 
Stollen.  —  Oeht  beim  Schmelzen  und  auch  beim  längeren  Erhitzen  in  Xylol,  Anisol  usw. 
wieder  in  2-Methyl-anthracen  über. 

910-Dibrom-2-meth7l-anthracen  Cig^i^'t*  ^^  Konstitution  vgl  O.  Fisghxb, 
J.  pr.  [2]  79,  569.  —  B.  Durch  Zugeben  von  2  MoL-Qew.  Brom  zu  1  Mol.-Gew.  2-Methyl- 
anthraoen  in  CS,  (O.  FisoHsa,  B.  7,  1196;  Lisbxbmakn,  A.  212,  36).  —  Gelbe  Nadehi 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  138— 140<^  (Lisbebmann)\  142—143*  (0.  Fisghxb,  J.pr. 
[2]  70,  669),  148*  (Böbnstkn,  B,  16,  1822).  —  Liefert  in  heißem  Alkohol  mit  konz.  Sal- 
petersäure S^Methyl-anthraohinon  (0.  F.,  J  pr.  [2]  79»  669). 

9JLO.z.z-Tetral>rom-2-methyl-anthraoen  QijcHaBr^.  B,  Aus  9.10-Dibrom-2-methyl- 
anthraoen  und  Brom  (Libbebmann,  A.  212, 36).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  —  Gibt  beun 
Kochen  mit  Salpetersäure  Dibrom-2*methyl-anthrachinon. 


3.  l'Meihyi^henanihren  Cu^it  ^  CiA-GH,.  B.  Durch  Destillation  von  1-Me- 
th]^-I^ieDanthren-carbonsäure-(10)  unter  160  mm  Druck  bei  290—320*  (Pschobb,  B,  89, 
31U).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  123*  (korr.).  Leicht  lösUch.  -  Ist  gegen  KMnO« 
beständig.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  1-Methyl-phenanthrenchinon.  ^  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  623. 

4.  S'Methyi^henanihrenC^fiif  —  CiJaL^'CH^.  B,  Bei  der  Destillation  von  3-Methyl- 
phenanthren-carbonBäure-(10)  unter  gewöhnlichem  DruokjPsGHOBB,  B.  89, 3112).  —  Stäbchen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  66*.  Leicht  löslich.  —  Durch  £inw.  von  Brom  in  (Moroform  ent- 
steht ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  86—87*.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  623. 

6.  Me^hylphenafUhren(?)  Cis^t «  Ci«H,CHt(T).  B.  Bei  der  Destillation  von 
HarzU  unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (Kbabmbb,  Spilkeb,  B,  88,  2267).  — 
F:  90-96*. 


6.  B^ÄthyUäen^fluoreHf  JHphenyienpropyieHf  IHphenyienpropen  C^^^ 
1      yCiCE'CH^     B.    Beim   Kochen   einer   Losung   von  Athyl-diphenylen-oarbinol 


rZ'^OH)*CtHg  in  Eisessig  mit  kons.  Sahesäure  (Ullmabk,  y.  Wübstbmbbbobb,  B.  88, 

41^;  Daüvbbsnx,  Bl  (4]  1, 1236).  Man  sättigt  dne  stark  gekühlte  äther.  Lösung  des  Athyl- 
diphenylen-carbinols  mit  Chlorwasserstoff,  gim  Eis  hinzu,  tramt  die  äther.  Lösung  ab,  ver- 
jagt den  Äther  und  nimmt  das  ölige  Reaktimisprodukt  mit  siedendem  absoL  Alkohcu  auf  (D.). 
-.  Blättohen  (ms  Eisessig).  F:  104*  (U.,  t.  W.;  D.).  Löslich  beim  Erwärmen  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin;  unlöshch  in  kims.  Schweldsäure  (U.,  y.  W.]. 
—  2iersetst  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  und  färbt  sich  bäm  Auf - 
bewahren  gelb  (U.,  Y.  W.).  Oxydiert  sich  bei  der.  Einw.  des  Luftsanerstoffes  (unter  inter- 
mediärer fildung  eines  Ozonids)  zu  Fluorenon  und  Acetaldehyd  (Dauibbsbb,  Bl.  [4]  1, 
1237). 

7.  Idryl'Mhydridf  IHhydnh4dryl  C^Mj^  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Natrium- 
amalym  auf  Idrvl  (S.  686—686)  in  Alkohol  (Goldsghmibdt,  M.  1,  226).  Beim  Erhita^ 
YOQ  Idrjd  mit  Jodwssseistoffsäure  und  rptem  Phosphor  auf  180*  (G.).  —  Nad^  (aus 
Alkohol).    F:  76*.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  623. 

8.  MeihamMhren  CiJEL^  B.  Bei  der  Destillation  von  1  TL  Podocarplnsäure  (Syst. 
No.  1087)  mit  20—26  Tm.  Sankitaub;  das  Destillat  wird  in  möglichst  wenig  kochendem 
Alkohol  gelöst,  die  aosgeiohiedeoen  Krystallkömer  werden  sublimiert  (Oudbmaks,  J.  pr. 
\%\  9,  41%.  -  IWUoee^  violett  fluoresoierende  KrystaUe.  F:  117*.  Siedet  oberiialb  WH^. 
Leioht  löslich  ki  kochendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  sehr  leieht  inCSg  und  Eisessig.  — 
Gibt  mit  GM,  und  Bsdnäure  Methanthmdünon  CiAo^a  (Syst  No.  681).  —  Verbindung 


mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  623. 
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3.  Kohlenwasserstoffe  CieH^«. 

1.    cuö-mphenyl'a.y-butadien  CieHn  =  CeHjCHiCHCHzCHCeHj.     Existiert  in 

H_C C— H  ^ 

drei   stereoisomeren   Formen:  nxjxrnnu    (^r»D8-trans-Form), 

H-C C-H  ,  .     .   „      ,      ,  H-C C-H      ^  .  ^        ^       ^ 

xrnnxr      r*  xj     'An  (cw-cis-Form)  und  ^     'A    nxj     vr    n    nu   (cis-trans-Form). 

Zur  Konfiguration  vgl  Stbaüs,  A.  842,  201. 

u n n la 

a)  tranS'trans^JForm  C^^n^  =  ^  ^  -C-H  H-C-C  H  *  ^'  ^^^^  ^°^*  ^^'^ 
Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  von  ctf-Brom-styrol,  neben  der  Magnesiumverbindung  dos 
Phenylacetylens  und  Styrol  (Tiffenbau»  C.  r.  135,  1347).  Aus  ^.y-Dibrom-a.^diphenyl-butan 
[CACHt-CHBr— JL  (S.  616)  und  Chinolin  bei  160«  (Straus,  Ä.  842, 254).  Beider  Reduktion 
beiden  a.Ä.y.^-Tet    *  *        '         *" 


der  beiden  a.^.y.6-Tetrabrom-a.6-diphenyl-butane  (Zersetzimgstemp.  230—255®  und  180^ 
(S.  616)  in  siedendem  Aceton  mit  Zinkstaub  (Str.,  A.  842  240).  Bei  der  Reduktion  des  festen 
y.^-Dibrom-a.6-diphenyl-a-butylens  (S.  645)  (vgl.  St.,  B,  42,  2867)  in  Aceton  mit  Eisessig 
und  verkupfertem  Zinkstaub  (Str.,  A.  842,  245).  Bei  der  Einw.  des  Lichtes  auf  cis-ois- 
Diphenylbutadien  (s.  u.)  (Str.,  A.  842,  239).  Bei  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  auf  eis- 
trans-Diphenylbutadien  (s.  u.)  (Str.,  A,  842,  241).  Bei  der  Reduktion  des  Bromdiphenyl- 
butadienii  (S.  677)  in  siedendem  Alkohol  mit  verkupfertem  Zinkstaub  (Str.,  A.  842,  248). 
In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Phenvlacetylen  (S.  511)  mit  verkupfertem  Zink 
und  Alkohol,  neben  Styrol  (Str.,  A,  842,  260).  Beim  Erhitzen  von  Phenylstyrylacryl- 
s&ure  CeH,CH:CHCH:C(C,H5)C0^  (Rebupfat,  0.  15,  107;  20,^54).  -  Darst,  Man 
läßt  zu  einem  auf  230—240*  erhitzten  Gemisch  von  42  g  Zimtaidehyd  imd  56  g  phenylessig- 
saurem  Natrium  60  s  Acetanhydrid  innerhalb  IV4  Stdn.  tropfen,  erhitzt  noch  %  Stde., 
zersetzt  das  Anh3rdria  mit  Wasser,  kocht  das  Reaktionsprodukt  zweimal  mit  Wässer  aus 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  Sodalösung;  der  ungelöst  bleibende  Kohlenwasserstoff 
whrd  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisiert  (Thiblb,  Schleussnsr,  A.  806,  198).  — 
Weiße  Bl&ttchen  mit  schwach  blauer  Fluorescenz  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  (Th.,  Sch.). 
F:  147-148»(R.,Ö.  15, 107).  152- 152,5« (Str.,  B,  42, 2879).  Kp:  ca.  350»  (Th.,  SoH.).  Schwer 
lösUch  in  Äther,  leicht  in  Alkohol  (R.,  0. 20, 154).  —  Refraktion  und  Dispersion  in  Chloroform: 
SBfXDLBT,  80c.  88,  376.  —  Liefert  in  idkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam  a.4-Diphenyl- 
/^•butylen  (Str.,  A.  842,  256).  Liefert  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  Äther  (R.,  O.  20,  156) 
oder  in  Chloroform  (Th.,  Soh.,  A,  806,  200)  zwei  (diastereoisomere)  Dibronude  C^Hg-CHBr* 
CHBrCHtCHCeHs  (Str.,  B.  42,  2867,  2879),  mit  überschüssigem  Brom  in  Äther  ein  Tetra- 
bromid  C,H,CHBrCHBrCHBrCHBrC,H5  vom  Zersetzungspunkt  230-255»  (R.,  O. 
20,  155;  vgl.  Str.,  A.  842,  240).  Vereinigt  sich  nicht  mit  HBr  (Zikckx,  Mühlhauskn,  B. 
88,  757).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Stickstofftetroxyd  a.^-Dinitro-a.6-diphenyl-^-butyleii 
(S.  646)  ( WiXLAKD,  Stknzl,  B.  40, 4828;  ;  A.  860, 300;  vgl  dazu  Str.,  B.  42, 2872).  Reagiert 
nicht  mit  Natriummalonester,  selbst  wenn  dieser  in  großem  Überschusse  vorhanden  ist  (vor- 
lILkdxr,  Hkrrmakk,  A,  820,  79).  —  Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

]g__Q Q -a 

b)  cia-ciS'Farm  Ci,Hm  =  ij_c-C  H  C  H  -C-H*  ^'  ^^  ^^^  Diphenyldiaoetylen 
(S.  693)  beim  170-stdg.  Kochen  mit  200  ccm  Alkohol  und  frisch  verkupfertem  Snkstaub 
unter  Lichtabschluß  (Straits,  A,  842,  238).  —  Nadeln  oder  vierseitige  Blättchen  (aus 
Methylalkc^ol).  F:  70— 70,5^  Leicht  löslich  in  Petrol&ther  und  heißem  Eisessig,  ziemlich 
schwer  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Äther.  ^  Lagert  sich  am  lioht 
in  die  trans-trans-Form  um.    Liefert  in  alkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam  a.^Diphenyl- 

«-but^len  (Str.,  A.  842,  257).    Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  zwei  diastereoisomere  Tetra- 
romide  Ci«Hj4Br4  vom  Zersetzungspunkt  230—255®  und  vom  Zersetsungspunkt  180*  (SiR., 
A.  842,  240). 

H-C C—H 

c)  ciS'trans^FVkrm  Ci,Hh  =  ^_q__q^  H-C-C  h  *  ^'  ^**^  *^*^*  *  ^  ^'•"^ 
Diphenylbntenin  (F:  97<0  (S.  686—687)  mit  150  ccm  Alkohol  und  10  g  verkupfertem  Zink- 
staub unter  lichtabeohluß  (Straus,  A,  842,  240).  —  ÖL  —  Im  l>unkeln  woohenlanff 
haltbar.  Geht  am  Jicht  in  die  trans-trans-Form  über.  Liefert  mit  Brom  (in  CSt)  ein  Gemisch 
von  Bromiden,  das  bei  der  Reduktion  die  trans-trans-Form  des  Diphenylbutadiens  liefert. 

d)  Derivate  des  cud-lMphenvi-^Ly-butadiens  CjJEl^^  =  C|Hs-CH:CHCH:CH*CcH^ 
deren  sterische  Zugehörigkeit  unbekannt  ist. 
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a 


a-  oder  ^-Brom-cu^-dipheDyl-cbv-batadien»    Diphenyl-butenin-hydrobromid 

ItHi,Br  =  CtH,CBr:CHCH:CHCeH,  oder  C,H,CH:CBrCH:CHCeH..  B.  Aus  cis- 
ier  tianB-Dipheoylbutenm  (S.  686—687)  und  Bromwasserstoffgas  (Stbaüs,  Ä.  842, 246, 252). 
Aus  eis-  oder  trans-Diphenylbutenin  und  HBr  in  Eisessie  (St.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Id^in).  F:  113,5—114®.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Eisessig,  ziemlich  schwer  in 
AlkohoL  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  yerkupfertem  Zinkstaub  in  Alkohol  trans-trans- 
Diphenyl-butadien.    Addiert  in  Chloroform  1  MoL-Gew.  Brom. 

a.£Ly.^-Tetrabrom-a.^-diphenyl-a.y-butadien»  Diphenyldiaoetylen-tetrabromid 
CMH|oBr4=rCeH«CBr:CBrCBr:CBrC«H5.  B.  Aus  4  ^  Diphenvldiacetylen  in  100  ccm 
Cot  mit  einer  Lösung  von  2  ccm  Brom  in  50  ccm  CS,  bei  —10®  bis  —15®  im  Gemisch  mit 
seinen  Diastereoisomeren;  man  unterwirft  das  Gemisch  der  fral^ionierten  Krystallisation 
aus  Estt^^ester  oder  Ligroin  f Straus,  A.  842, 220;  vgl  Hollbmakn,* B.  20, 3082).  —  Prismen 
-,  .  ,       ""   """*    'eicnti ■       '      '  " 


oder  Tafeln.    F:  172®.    Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 
—  Nimmt  kein  Brom  auf. 


a5.y.^-TetriJod-a.^diplienyl-a.y-batadien,    Diphenyldiaeetylen-tetmdodid 
Ii(j4  =  CtH»CI:CICI:CIC«H5.    B.    Aus  Diphenyldiacetylen.  selöst  in  CS.,  und 
(PsBATONKB,  0.  22  II,  91).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  144®. 


(PSBAT 


a-NitroKLa.diphenyl-a.y.butÄdlen  Ci.HisOtN  =  CeHaQNOJrCH  CHrCHC.Hß.  B. 
Durch  Einw.  von  verd.  wäßr.  Ammoniak  auf  eine  äther.  Suspension  von  a.6-Dinitro-a.6-di- 
]^enyl-/?-butylen  (Wieland,  Stbnzl,  B,  40,  4829).  —  Gold^be  vierseitige  Säulen  (aus 
Eiseraig  oder  Alkohol).  F:  111—112®.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton;  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form; ziemlich  leicht  in  Eisessig;  ziemlich  schwer  in  Äther;  schwer  in  siedendem  Alkohol 
(W.,  St.,  B,  40,  4829).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tiehx>te  Färbung,  die  nach  kurzer 
Zeit  schmutzig  braun  wird  (W.,  St.,  B.  40,  4829).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
ohlorür  und  Salzsäure  Phenvl-cinnamyl-ketonCeH^COCHjCHrCHCeHs  (W.,  St.,  B,  40, 
4830).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  im  Sonnenlicht  die  Verbindung  C^K^  -  C(  NO,) :  CH  •  CHBr  • 
CHBr-C«Hg;  ist  gegen  wäßr.  Alkalien  sehr  beständig;  wüd  von  diesen  erst  bei  längerem 
Kochen  unter  Bildung  von  Acetop^enon  und  Alkalinitrit  zerl^  (W.,  St.,  A,  860,  313). 
Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung  eines  aci-Nitrosalzes  [CeHc  •  C  ( :  NO  •  OK)  •  CH :  CH  • 
CH(0CtH5)CtHß(?)l,  das  durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird  (W.,  St.,  A.  860,  305,  313). 

^y-Dinitpo-a.a-dlplienylKi.y.butÄdlen  Cj^H^O^N,  =  CA •  CH :  C(NO,)  •  C(NO,) :  CH  • 
QiH«.  B,  Beim  Einleiten  von*  nitrosen  Gasen  in  eine  äther.  Suspension  von  OL^-Diphenyl- 
a./-butadien-a-carboiiBäure  unter  Kühluiu;(WiBLAi!a>,  Stxnzl,  A,  860, 314).  ~  Gelbe  Prismen 
(aus  Aceton).  F:218®.  Schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  heißefn  Chloroform.  Löst 
sich  in  methylalkoholischer  Kalilauge  ohne  Färbimg.  —  Addiert  kein  Brom. 

2.  a-^PhenyUß-P^vinyl^henylJ'^athyleifh  2-  VinyUstilben  CicHi«  =  CeH«  CH : 
CH*C«H4-CH:CHt.  B.  Beim  Kochen  des  Jodmethylats  des  2-[/9-Dimethyl-amino-äthyl]- 
Stilbens  (Syst.  No.  1735)  mit  wäßr.-alkoh.  Natronlauge  (Fbbund,  Bodb,  B.  42,  1765).  — 
Hellbraunes  Ol.  Optisches  Veriialten:  F.,  B.,  B,  48,  1766.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom 
in  kaltem  Chloroform  das  a.^-Dibrom-a-phenyl-^-[2-a.^-dibromäthyl.phenyl]-äthan  (S.  617). 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  JH^'tolyUoMielylen^  d.d'-IHmethyl'tolan  C^eHu  =  CH,  •  C^H«  0:0*  C^H«  •  CH,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a.^-Dibrom-a.^-di-p-tolyl-äthan  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
140®  (Gk>LDSCHMiBDT,  Hefp,  B.  6,  1505).  Beim  Erhitzen  von  ^-Chlor-oua-di-p-tolyl-äthylen 
mit  Naiariumäthylat  auf  190®  (Büttsnbsro,  A.  279,  335).  Aus  2.2'-Dimethoxy-dibenzyl 
oder  2.2'-Dimethoxy-stilben  durch  Destillation  mit*  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  (Ibvinb, 
MooDn,  8oc.  91,  541).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  Blättchen  (aus  Äther).  F:  136®  (G.,  H.). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Äther  imd  Chloroform  (B.). 


4.  l'^PhenyUnaphthaiin'dihydrid^(1.4)  CieH^  =  C,H4<^*    „  v  S-  ^-  ^nt- 

CÜ(C«H5)  •  CH 
steht  neben  Phenyltetrahydrooxyna^thoesäure  aus  2-Brom-l-phenyl-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)-carbonsäureH[3)  bemi  Kochen  mit  Sodalösung  oder  (ohne  Nebenprodukt) 
beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  (TmsLB,  MxiSBNHXoaB,  A,  806,  235).  —  Nadeki  (aus 
Methylalkohol).  F:  50®.  —  Entfärbt  alkalische  KMn04-Lösung  und  addiert  Brom  in  Chloro- 
formlösung. 

ß.    l-PÄanvl-nai»iieilal<n-<iiiltf dHd-faE%;e>,  ^fr<mol  0,cH|4==Ci«H,CeH^  Zur 

Konstitution  v£^  TmsLX,  Mxisenheimxb,  A,  806, 228  Anm.  —  B,  Bei  der  langsamen  JDestil- 
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lation  Ton  a-lBatropM&ure  (Syst.  Ko.  994)  (Frmo»  A.  S06,  47).  —  Flässigkmt.  Entarrt 
nioht  bei  —18^  Kp:  325—326*  (koir.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&iiregMiUBch 
o-Benzoyl-benzoee&ure. 

CH 

6.  l'Benzyi-inden  (\fiu  =  C^H«^  >bH  *).  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  etwa 

gleicher  QewichtsteUe  von  Liden  (S.  515)  und  Benzylchlorid  mit  dem  IVr^aohen  Gewicht 
mpulyerten  ÄtEkaiis  auf  160<»  (Mabokwald»  B.  88,  1504;  Thislx,  Bühnxb,  A.  847,  263). 
Durch  Reduktion  von  3-Benzal-inden  (S.  688)  in  wäßr.  Äther  mit  Aluminiumamalgam 
(Th.,  B.,  A.  847,  260).  ~  Fast  farbloses  ÖL  Kpi»:  183- 186«  (Th.,  B.).  -  Oxydiert  sich  an 
der  Luft 'unter  Gelbfärbung  (Th.,  B.).  Absorbiert  2  Atome  Brom  (Th.,  B.).  Kondensiert 
sich  bei  G^^wart  von  methylalkoholischem  Kali  mit  Benzaldehyd  zu  l-Benzyl-3-benzal> 
inden  (Syst.  No.  490),  mit  Anisaldehyd  zu  l-Benzyl-3-anisal-inden  (Syst.  No.  546)  (Th.,  B.). 
Fftrbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  gelb  (Th.,  B.). 

7.  Q'-Äthy i-^fUhraeen  Cifii^^OiJäi^-Cfii.  B,  Man  reduziert  Äthyloxanthranol 
qjj^^Ct^(OH)v^^  mit  2SnksUub  und  wäßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  und 

kocht  das  R^aktionsprodukt  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  mit  einer  kalt  sesättigten 
alkoh.  Pikrinsäurelösung  (LiBBSBMANK,  A.  S12,  109).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  60—61*. 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10-Kitro-9-&t|iyl-anthraoen  C|«HitO,N  =  CiHs-a^Hg-NCU.  Zur  Konstitution  v^. 
Mkisbnhxoob,  Coknkbadb,  A.  330,  151.  —  B.  Man  erhitzt  1  TL  9.10.10-Trinitro-9-äthyl- 
antbracen-dihydrid-(9.10)  (S.  649)  mit  6  Tln.  Alkohol  auf  120*  (Libbsrmakn,  Lakdshoff, 

B.  14,  475).  Aus  10-Nitro-9-oxy-9.äthyl.anthracen-dihydrid-(9.10)  (Syst.  No.  540)  durch 
Losen  in  Alkalien  und  Wiederausfällen  mit  Mineralsäuren  (M.,  C,  A.  880,  172).  ~  Citronen- 
fldhe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135*;  destilliert  unzersetzt  (Libb.,  Lan.).  S^ir  leicht  löslich 
m  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Eiseeaig  und  Alkohol  (M.,  C).  Unlöslich  in 
Alkalien  (Libb.,  Lan.).  —  Läßt  sich,  zum  entsprech^den  Amin  reduzieren  (M.,  C). 

8.  1.3'IHmethyl'anthnMcen  CicH.«  =  (^«^[^(CH,)^.  B.  Beim  Erhitzen  der  aus  m- 
Xyk>l,  Phthalsäureanhydrid  und  Aia,  erhältlichen  Säure  (CH3)sCeH,CO*C«H4COtH  mit 
Zinkstaub  (Gbbslt,  A.  234,  238).  ~  Blättchen.    F:  202-203*. 

Ein  vielleicht  nicht  reines  1.3-Dimethyl-anthraoen  lag  wohl  in  dem  ^-Dimethyl- 
anthracen  vor,  welches  Loüisb  (A.eh,  [6]  6,  186)  neben  anderen  Produkten  beim  Durch- 
leiten von  Benzylmesitylen  durch  ein  rotglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Glasrohr  erhielt. 
Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in  Nadohi  vom  Schmelzpunkt  7P,  welche  in  Benzol  und  Toluol 
sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  imd  Eisessig  weniger  löslich  sind  und  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  das  bei  157—158®  schmelzende  1.3-Dim^hyl-anthra- 
chinon  liefert. 

9.  2.3'lHmeihyUanthraeen  (\fiyA  ==  Ci4H8(CH|}2.  B.  Beim  Behandeln  des  2.3-Di- 
methyl-anthrachinons  mit  Zinkstaub  und  NH.  (Elbs,  Eubioh,  J.  pr.  [2]  41,  5).  —  Blau- 
grfin  flupresoierende  Blättchen.    F:  246*.    Leicht  löslich  in  BenzoL 

10.  2.6'IHfnethyi'^nthmeenf  „Dimethylanthracen  B"  von  Lavaux  CicHh  = 

5ifiMJH^^  Zur  Konstitution  vgl.  Sbbb,  M.  32, 149,  152.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Aia,  auf 
öluol,  neben  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen  und  anderen  Produkten  (Lavavx, 
Cr.  146,  137;  A.ch,  [8]  20,  468;  vgl  Anschütz,  Immbndobff,  B.  17,  2817).  Neben  1.6- 
oder  1.7-Dimethyl-anthracen,  x.x-Dimethvl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  86*  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol  m  Gegenwart  von  AlCl, 
(La.,  C.  r.  130, 976;  140, 44;  141, 354;  146, 137,  346;  A.  ch,  [8]  20, 436;  vgl  Fribdbl.  Cbaits, 
A.  eh.  [6]  1, 482;  U,  266;  Bl  [2]  41,  323).  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  auf  Toluol  in  Gegen- 
wart von  A1C1„  neben  dem  1.6- oder  1.7-Dimethyl-anthracen  (La.,  C.  r.  146, 137,  346;  A.eh, 
[8]  20,  460;  vgl.:  Elbs,  Wittigh,  B.  18,  348;  Schwabs,  B.  14,  1528).  Bei  der  Einw.  von 
Aoetylentetrabromid  auf  Toluol  in  G^;enwart  von  AlCl,,  neben  anderen  Produkten  (La., 

C.  f.  141,  204;  146,  137,  348;  A.  eh.  [S]  20,  455;  vsL  Ansohütz,  A.  236,  172).  Bei  der 
Einw.  von  Benzykhlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  iJCl„  neb^n  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl- 
anthracen  und  anderen  Produkten  (La.,  C.  r.  146,  137;  A.  eh.  [8]  20,  477;  La.,  Lombabd, 

^)  Dit  KoDititntion  ist  oaeh  dem  Literator^SchlußtenDlD  der  4.  Aoflage  dieieii  HaDdbuehet 
[1. 1.  1910]  doreb  Coübtot  (C. r.  160,  524;  A.  eh.  [9]  6.  74)  bewieMO  worden;  vgl.  aooh:  Thixlb, 
Mbbok,  A.  416,  960;  WI^bbt,  A.  416,  302. 
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A  [4]  7,  699;  vg^  Fa.,  Gb.,  Bl  [2]  87,  590;  41,  326;  A.  eh,  [6]  1,  481).  Bei  der  Einw.  voa 
AlCa,  wi  m-Xylylohlorid  CH,'C«H«*CH,C1,  neben  dem  1.6-  oder  l.T-Dunethyl-anthraoen  und 
•nderai  Plodiikten  (La.,  O.  r.  ÜB,  137;  A.  eh.  [81  80,  486;  La.,  Lombakd,  Bl  [4]  7,  541; 
T^  Fa.,  Gb.,  bl  [2]  41,  826).  Neben  yiel  1.6-  oder  1.7-Dimetbyl-«itbr«oen  bei  der  Einw. 
▼on  Meth^eoohlond  wt  Di-p-toM-meÜiMi  in  Gegenwart  von  Aldt  (La.,  C.  r.  16S,  1401). 
Darob  5-tägige8  Kooben  von  2.4.3'-Trimetbjl-brazopbenon  (Sbxr,  M.  aS,  157).  Darob 
Redaktion  Ton  5 s  2.6-Dlmetbvl-«itbr»obinon  mit  30gZinkBtaab,  250g  W«88er  and  250 oom 
konE.  Anmioniak  (La.,  A.  eh.  [8]  Sl,  137).  Beim  Qlüben  von  2.6.9. 10-Tetrametbyl-«itbraoen- 
dib7drid-(9.10)  (S.  653)  mit  ZhikitMib  (A.,  A.  886,  319).  -  Sebr  sobwaob  rOtliobgelbe  BlAtt- 
oben  (MM  Tolaol)  (La.,  A.  eh.  [81  81,  138);  grfinliobgelbe  gliniende  Blittoben  (mm  Benzol) 
(A.,  i.  886,  319);  nlberoUnzende  Blittoben  (mm  Alkob<$(SssB).    F:  243«  (Ssnt),  243^ 


bis  244«  (A.,  A.  886,  319j,  244,5«  (La.,  C.  r.  180,  976;  A.  eh,  [81  81,  138).  ZiemUob  lösliob 
inBeniol,8obwerin  Alkohol  (A.,ii.  886,  319).  Die  alkob.  Lösung  flaoreeoiert  stariL  bläaliob 
(San).  Bildet  mit  dem  bei  240*  sobmelsenden  1.6-  oder  1.7*Dimetbyl-«itbraoen  ein  eatek- 
tkobes  Qemisob  vom  Sebmebspankt  225«  (La.,  C.  r.  146,  135;  A.  eh.  [8]  80,  433).  -  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  (M)|  and  Eisessig  2.6-Dimetbyl-antbraobinon  (A.,  A.  886, 319;  Ssnt). 

11.  1.0-  oder  1.7'IHmeihyl'^nihraeeHf  „Dimetbylantbraoen  A"  von  La- 
▼aax  C|«H|.  »  C^^EjiCH^^  Zar  KonstHation  vgL  Lavauz,  C.  r.  148, 687 ;  A.  eh.  [S]  80, 515. 
—  B.  Bei  der  Einw.  von  A1C9«  aal  Tolaol,  neben  2.6-Dimetbyl-antbraoen  and  anderen  Pro- 
doklen  (La.,  Cr.  146,  137;  A.eh.  [8J  80,  468;  vgl  Ahsohüts,  Ibocxndorff,  B.  17,  2817). 
Neben  2.6-Dimetbyl-antbraoen,  x.x-Dmietbyl-antliraoen  vom  Sobmebpankt  86*  and  anderen 
Koblenwasseist  offen  bei  der  Einw.  von  tfetbylenoblorid  aaf  Tolaol  in  Gegenwart  von 
AlCL  (La.,  C.  r.  188,  976;  140,  44;  146,  137,  346;  A.  eh.  [8]  80,  436;  vgl  Fbibobl,  Craits, 

A.  eh.  [6]!,  482;  U,  266;  Bl  [2]^  323).  Bei  der  Einw.  von  Cbk>roform  aaf  Tolaol  in  Gegen- 
wart von  Aldft»  neben  2.6-Dimetb^-anthraoen  and  anderen  Prodakten  (La.,  C.  r.  146,  137, 
346;  A.  eh.  [8]  80,  460;  Tgl  Elbs,  WrmoE,  B.  18, 348;  Schwabz,  B.  14, 1528).  Bei  der  Einw. 
von  AoetylflQtetrabromid  auf  Tolaol  in  Gegenwart  von  AlCl«,  neben  anderen  Produkten  (La., 
C.  r.  14U  204;  146, 137,  348;  A.  eh.  [81 80,  455;  v^  A.,  A.  886, 172).  Bei  der  Einw.  von 
Bensjdbbkrid  auf  Tolaol  in  Gegenwart  von  Aid«,  neben  2.6-Dimetbyl-antbraoen  und  anderen 
Plodukten (La.,  C. r.  146,  137;  A.eh.  [81  80,  477;  La.,  Lombabd,  Bl  [4]  7,  539;  vri.  Fb., 
Gb.,  m.\2]  87,  580;  41*  326;  A.  eh.  [61 1,  481).  Bei  der  Einw.  von  Aid,  auf  m-Xylykbknrid 
CH,-CA-CH,CU  neben  2.6-Dimetbyl-antbraoen  und  anderen  Produkten  (La.,  O.r.  146, 
137;  AVeh.  [8]  80, 486;  La.,  Lombabd,  Bl  [4]  7, 541 ;  vgl  Fb.,  Ob.,  Bl  [2]  41,  326).  Durob 
Kondensation  von  Di-p-tolyl-metban  mit  Metbjdenobkiid  in  Gegenwart  v<m  AlC^t  infolge 
molekularer  Umlagerang,  neben  geringeren  Mengen  von  2.6-Dimetbyl-antbraoen  (La.,  C.  r. 
168,  1401;  vjA.  Sbxb,  Jf.  88,  153).  -  Grfinliobe  BUttoben  (aus  Tolnol).  F:  240*  (La.,  C.  r. 
188,  97<n.  SenUiob  Idsliob  in  den  meisten  Lösanflsmitttin  in  der  K&lte,  am  besten  in  sie- 
dendem Tolaol,  Benzol  und  Xylol,  weniger  lösliob  m  Eisessig,  noob  weniger  in  Alkobol  und 
CS«  (La.,  A.  eh.  [8]  81,  131).  Bildet  mft  dem  2.6-Dimetbyl-antbraoen  em  eutektisobes  Ge- 
misob  vom  Sobmekpunkt  225«  (LaI,  C.  r.  146,  135;  A.  eh.  [81  80,  433).  -  Wird  durob  OO. 
in  Eisessi^Ssung  zu  einem  Dimetbylantbraobinon  vom  Sobmelzpunkt  169*  (Syst.  No.  681) 
oxydierMLA.,  C.r.  146,  l^;  A.eh.  [8]  81,  132). 

9-  od«r  10-Brom-L6-  od«r  L7-dimetli7l-anthrBoen    C|«Hi^r  ^  C.«H9Br(CH,)t. 

B.  Aus  dem  1.6-  oder  1.7-Dimetbyi-antbraoen  mit  2  At.-Gew.  Brom  m  CS«  bei  0*  (Lavavx, 
A.  eh.  [81  81,  132).  -  Hellgelbe  Nadehi.  F:  200*.  Leiobt  löeUob  in  kaltem  CS,  und  Od«, 
USsttob  in  AlkoboL  —  Wbn^  durob  CrOt  in  Eisessi^dsung  zu  einem  bei  169*  sobmelzenden 
Dimetbylantbraobincm  oxydiert. 

12.  x,x^IHmeihyU^fUhrQ€en  vom  Sehmeimunki  288^f  Dimetbvlantbra* 
oen  von  Kraemer,  Spilker,  Eberbardt  0|A4  =  ^A(CH|)s.  B.  Entstebt  beim  Durob- 
kiten  von  a-Pbenjd-a-psendooumyl-&tban  (S.  620)  durob  em  dunkdrot  ^übendes  Robr 
(Kbabmxb,  Sfhub,  Ebbbhabdt,  B.  88,  3273).  —  F:  238*  (kcnr.).  SuUimiert  anzersetzt. 

13. '  w.oö'IHmeihyl'-aiUhraoen  vwn  SehtneUfgmnki  86!^$  „Dimetbylantbra- 
oen C"  von  Lavaux  C.  A«  *"*  Pi4H«(CHa)j.  Kdonte  vielleiobt  1.8-Dimetbyl-antbraoen  sein. 
Vd.  Lavaux,  C.  r.  148,  wO;  A.  cA.  [81 80, 518.  —  B.  Neben  dem  2.6-  und  dem  1.6-  oder  1.7- 
Dmetbjd-antbraoen  und  andereii  fornleowsssti  Stoffen  bei  der  Einw.  von  Metbylenoblorid 
auf  Tohiol  in  Gegenwart  vcm  AlCl,  (Lavaux,  O.  r.  188,  976;  140,  44;  A.  eh.  [81  80,  436;  81, 
141).  -  Grfiiüi<3iw«iße  Krystalle,  die  siob  am  liobt  ziemlkb  rasob  gelb  färben.  F:  86«; 
leiobt  lösliob  in  allen  organisoben  Lösungsmittebi  (Lavaux,  0.  r.  189,  976;  A.  eh.  [81  81, 
148).  —  Wird  durob  CrOt  rasob  zu  einem  bei  130*  sobmelzenden  Dimetbylantbraobinon  und 
weiterbin  zu  C^rboMiareo  oxydiert  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  81,  142). 

14.  x.OD'DimeihißU^tUhraeen  vom  SehmeUmunki  218—219*9  „a-Dimethyl- 
antbraoen*'  von  Louise  CifHi^  «»  C|4Hg(CHs),.  B.  Neben  anderen  Produkten,  beim  Durob- 
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leiten  von  Benzylinesitylen  durch  ein  rotglühendes,  mit  Bimsstdn  g«f  tUltes  Glanrohr  (Louise, 
A.eh.  [6]  8,  187).  —  Schwach  gclbsrüne  Tafeln.  F:  218-219*.  SuUimiert  in  farblosen 
Blftttchen.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther  und  Ligroin,  lekht  in  heifiem 
Benzol.  In  Toluol  wcniirer  loslich  als  Anthracen  und  Phenanthien.  —  Liefert  mit  (M),  ein 
bei  170*  schmelzendes  Dimethylanthrachinon. 

15.  x-Äthyi-phenatUhren  vom  SehmelxpunlU  lOB—UO^f  f^^Äthylphen^ 
atUhren*^  C^Hi«  =  CifH^CsH,.  B.  Bei  der  Zinkstmubdestillation  von  5.6-DinMtBoxy-l- 
vinyl-phenantlut»!  oder  von  Dimethvlapomorphimethin  (Syst.  No.  1889)  (PacHOBB,  B.  38, 
3127).  -  Blättchen  (aus  Methjdalkohol).  F:  109- HO*.  Losliohkeit  in  Methylalkohol  1 :  20. 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

16.  x^Äthyl^i^enanihren  vom  SehmeUpunki  JT2—17S^f  ffi'Äthylphen^ 
atUhren**  Ct^H^  =  C|4H5-CjH5.  B.  Bei  der  Zinkstaubdestillation  von  5.6-Dimethoxy-l- 
vinyl-phenanthren  oder  von  Dimethvlapomorphimethin  (Pschobb,  B.  88,  3127).  —  Nadeln 
(aus  Methylalkohol).    F:  172-173*  (korr.).    Löst  sich  in  mehr  als  200  Tbl.  Methylalkohol 

C  H  'C'CH  'CH 

17.  9'Äthyl^>henanthren  CiA*  =  A*rj*  r^    ^       \     B.     Bei  der  Zinkstaub- 

destillation  des  9-[a-0xy-äthyl]-phenanthrens  (Pschobb,  B.  88,  3129).  —  Naddn  (aus  wenig 
Alkohol).  F:  61-83*.  Kpi«:  19S-200*  (korr.).  -  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit  Oiromsiaie 
Phenanthrenchinon.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

r*  ij  C'CH 

18.  O.lO'IHtnethyl'phenanihren    CieHi4  =   •  *   *     m       *.     B.    Aus   Dimethyl- 

C4I14 — C  •  CH* 

C  H  'CfCH  ^ 
diphenylen-äthylenoxyd    •*   *   •  )^0  mit  Jodwasserstc^säure  bei  150—160*  (Zimckb, 

GqH4  •  C(CH  j)^ 
Tbopp,  ä,  882,  250).  —  Prismen  (aus  verd.  Eisessig).    F:  139*.    Läßt  sich  unzersetzt  subli- 
mieren.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Alkohc^ 

19.  lO'MethyUU'fnethyUn-phenanthren'dihydrid'^.lO)    C^Jd^^  » 
C4H4  *  C :  Cxij 

C0XI4  *  CH  *  CII3 

10-Chlor-10-metliyl-8-metliylen-ph«nantliron-dili7drid-(8aO)    C,^„C1  » 
C|«H|C1(CH3):CH,.    B.    Aus  9.10-Dioxy.9.10^methvlphenanthren.dihydrid-(9.10)  mit  PO« 
und  POGs  (ZiNCKB,  Tropf,  A.  882,  251).  -  SpieBe^(aus  Benzin).   F:  155*.   Schwer  Idslieh 
in  Benzin,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 


20.  Diphen9U€cinden  [L.-R.-Namc:  Hydrindeno-r.2':  2.1-hydrinden]  C|«Hhs 

CeH4<^  <  /CeH«.     B,     Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  g  Diphensuccindon 

CH '  CHj 

rjOCH V 

C^;^ CHCO^^*^*  "^^  ^^  ^  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  0,2  g  rotem  Phosphor 

auf  170-  180*(RosEB,  A.  247, 156).  -  Nadeki.   F:  100*.   Schwer  flüchtig  mit  Wasseidämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

21.  Kohlenwasserstoff  C,«H,4  von  unbekannter  KonstihUian.  B.  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  aus  Acetophenon  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Natriumäthylat- 
lösung  (Stobbb,  Heun,  B,  34,  1959).  —  Tafehi  oder  Prismen  (aus  Äther).    F:  131—132*. 

4.  Kohlenwasserstoffe  Cn^it- 
1.  a.£'I>ip9ienyl-a.6'pentadien9  IHstyt^imethan  CitH,,  =  (CeHjCHiCHjjCH,. 
y.y-Diohlor-a.<-diphenyl-a.^-pentadien,  Distsnryldioblormotfaan,  Ketochlorid 
des  Dibenzalacetons  C^^Hi^CO,  =  (C.HjCHrdfljOa,»).  B.  Man  übergießt  5  g  Di- 
benzalaceton  mit  25 'g  Äther  und  sättigt  bei  0*  mit  Chlorwasserstoff;  dann  gibt  man 
5  g  PCI5  hinzu,  schüttelt  unter  Kühlung,  bis  das  rote  Hydrochlorid  des  Dibenzalacetons 

')  Nach  dem   LitenHurSchlußtcmiin  der  4.  Aufl.  dieses  Haodbtirbet  [1.  I.  1910]  SkI  diese 
YerbinduDg  von  Straus  {A.  398,  238)  alt  CeHtCH:CHCCl:CH-CHCl-CeH5  erkaoDt  worden. 
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beinabe  gelöst  ist,  und  gießt  in  70  g  eiskalte  20VAige  Salzsäure  (Babyxb,  Vuxioeb,  B. 
84,  2686;  vgl  dazu  Stravs,  Boksb,  B.  80,  2979).  Aus  Dibenzalaceton  in  siedendem 
Benzol  mit  etwas  weniger  als  einem  MoL-Gew.  PCI,  (ftnu,  £.,  B,  80,  2988;  Stbaus,  Caspabi, 
B.  40,  2698  Anm.  4),  Aus  Dibenzalaceton  und  Oxalylchlorid  in  absoL  Äther  (Staudinosk, 
B,  48,  3974).  Beim  Schütteln  von  Distinrylchlorbrom-methan  in  Benzol  mit  Chk>rsilbor 
(Stb.,  A.  870,  352).  Aus  Dis^rylohloroarbinol  in  Benzol  durch  Chlorwasserstoff  oder  duioh 
Aoctylohbrid  (Str.,  Caspabi,  B,  40, 2699).  —  Silberglänzende  Blätter  (aus  Ldgroin  oder  absol. 
Alldbol).  F:  oa.  78«  (B.,  V.),  77«  (Str.,  £.).  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Petroläther  (Str.,  E.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
sq.:  Str.,  E.,  B.  88,  2992.  -  Gibt  mit  Chlor  in  Chloroform  CsHsCHaCHClCCVCHtCH- 
C1H5  und  mit  Brom  in  Chloroform  CeH^CHBrCHBrCasCH-.CH-  C^H,  (Str.,  IS.).  Wird 
in  äther.  Lösuns  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Distyrylchloroarbinol  zersetzt  (Str., 
HüssT,  B.  48,  2171).  Beim  Erwärmen  von  Distyryldichlormetlum  mit  einer  Ldsuns  von 
Kaliumacetat  in  Eisessig  entsteht  Dibenzalaceton  (B.,  V.).  Distyr^dichlormethan  bleibte 
in  einer  Atmosphäre  von  HCl  farblos;  auch  die  mit  HCl  gesättigte  BetaoUösune''des  IH- 
ohlmds  ist  farblos,  färbt  sich  aber  auf  Zusatz  von  hydrozylhaltigen  Lösungsmitteln  (Eis- 
essig, absoL  Alkohol)  tiefgelb  (Str.,  E.,  B.  88,  2983,  2990).  Läßt  man  auf  das  Distyryldichk>r- 
methan  eine  konz.  Lösung  von  HBr  in  Benzol  einwirken,  so  erhält  man,  ohne  daß  eine 
Färbung;  der  Lösung  eintritt,  Distyrylchlorbrommethan,  das  auch  bei  der  Umsetzung  des 
Dichlonds  in  Benzol  mit  geschmolzenem  CaBr,  unter  Lichtabschluß  erhalten  wud;  du^ben 
entstehen  in  beiden  Fällen  auch  geringe  Mengen  DistyryldibrommethMi  (Str.,  A.  870,  358). 
DiBtyiyldichlormethan  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  vcm  HCl  zu  einer 
blauvioletten,  rotviolett  fluoreecierenden  Flüssigkeit;  die  Farbe  dieser  liösung  geht  beim 
Stehen  oder  Erwärmen  in  braunorange  über  und  beruht  axd  der  Bildung  eines  violetten, 
chkurhaltigeii  Sulfats,  das  sich  in  krj^Uinischer  Form  durch  Schütteln  einer  Lösung  des 
Dichlonds  in  CS.  mit  konz.  Schwefelsäure  erhalten  läßt  (Str.,  E.).  AbsorptionsspelSrum 
der  Lösung  von  IMstyryldichlormethan  in  konz.  Schwefelsäure:  Str.,  Hüssy,  B.  ^,  2173. 
In  verflüssigtem  SO.  löst  sich  Distyryldichlormethan  mit  der  gleichen  Farbe  und  Fluorescenz 
wie  in  konz.  Schwefelsäure  (Str.,  E.).  Es  gibt  mit  Methylalk<mol  oder  mit  Natriummethylat 
den  Methyläther  des  Distvrylchlorcarbinols  (Str.,  E.).  Bei  der  Einw.  von  Eisessig  entstenen 
neben  zwei  Anhydriden  des  Distyrylchlorcarbinols  C^HasOO,  das  Aoetat  des  Distyrylohlor- 
oarbinok  und  infolge  der  Einw.  der  bei  der  Reaktion  sich  bildenden  Salzsäure  auf  du  Acetat 
Dibenzalaceton  (Str.,  E.;  St.,  Ackermann,  B.  4S,  1807,  1816). 

C»njCltH-4HgCL.     Violette  Nadehi.    Wird  durch  Alkohol  sofort  zersetzt  (Str.,  E.). 

—  Ciffi^^ClfH-SnCl«.  violette  Blättchen.  Raucht  an  der  Luft.  Schwer  löslich  in  Chloro- 
form, die  Lösung  ist  in  durchfallendem  Lichte  blau,  in  auffallendem  Licht  rot.  Wird  von 
Äther  sofort  zersetzt  (Str.,  E.). 

v.y-Diolilor-a.e-bis-[4-chlor-phenyl]  -cL^-pentadien,  Bi8-[4-oblor-8tyr7l]  -dioblor- 
methan  CiyHisCI«  r=  (CeH«a*CH:CH)^,.  B.  Aus  Bis.[4-chlor-benzall.aceton  in  sie» 
dendem  Benzol  mit  Pa|(STRAUS,  Eokkr,  B.  88,  2998).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  102—103*. 

—  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  die  Verbindung  CeHXl-CHBr*CHBrCClt*CH:CHC«H4Cl 
(Str.,  E.).  Wird  in  äther.  Lösung  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Bii-[4^hlor-styryl]*chlor- 
oarbinol  zersetzt  (Str.,  Hüsst,  B.  4S,  2171;  vgl  Str.,  Caspari,  B,  40,  27(M!n.  liefert  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  Bii-[4-chlor-Deiizal]-aceton 
(Str.,  E.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  mit 
indigoblauer  Farbe  und  blutroter  Fluorescenz  (Str.,  E.).  Absorptionsspektrum  der  Lösuns 
in  konz.  Schwefelsäure:  Str.,  H.,  B.  4S,  2173.  Löst  sich  in  verflüssigtem  Schwefeldiozyd 
zu  einer  gefärbten  Lösung,  deren  Farbenton  mit  dem  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
übereinstimmt  (  Str.,  E.).  Reagiert  mit  methylalkohdiBchem  Natriummethylat  unter  Bildung 
des  McAhyläthers  des  Bii-[4-chlor*styiyl>chJoroarbinols  (Str.,  E.).  —  Ci^HitCl«  +  SnCl«. 
Metallglänzende  Krystallwarzen.  Lösüch  in  SnC^-haltigem  Nitrobenzol  nut  indigoblauer 
Farbe  und  blutroter  Fluorescenz.    Wird  von  feuchtem  Äther  sofort  zersetzt  (Str..  E.). 

y-Ohlor-y-brom*cL«-dipli«nyl-a.^p6ntadien,  Diatyryloblorbrommethaii,  Keto- 
ohlorobromid  des  Dibenzalacetons  C|YHi4ClBr  s=(C«Hs*CH:CH),(XlBr.  B.  Dtirch 
Hinzufügen  voa  HBr  in  Benzol  zu  Distyiylchlorcarbinol  in  Benzol  in  Oeoenwart  Von  geschmol- 
zenem CaBr.  unter  Eiskühlung  (Straus,  A.  870,  347).  Aus  IMstyiylchlorcarbinol  m  Benzol 
durch  2  MoL-Gew.  Acetylbromid,  neben  anderen  Produkten  (Str.).  Aus  Distyryldichlor- 
methan in  Benzol  durch  geschmolzenes  Calciumbromid  unter  lichtatMchluß  (Str.).  Aus  Di- 
styryldichlormethan durch  eine  Lösung  von  HBr  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Str.). 

—  Hellgdbe  Blätter  (aus  Petroläther).  F:  91—92*.  Leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösunflsmitteln  außer  in  Petroläther  und  stark  oekühltem  Äther.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form die  Verbindung  C|H5'CHBrCHBr^CClBr-CH:CHC«H..  Wird  durch  Wasser  unter 
Bildung  eines  Gemisches  vcm  viel  Distyiylchlorcarbinol  und  wenig  IMstyr^bromcarbinol 
zersetzt.    In  gleicher  Weise  wirkt  Silberozyd  auf  die  äther.  Lösung  des  Ghlorobromids. 
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Bistyiykfalorbrommethan  tMuoht  in  Benzol  bei  der  Binw.  von  Otldamlnomid  oder  bei  der 
UmMtrapg  mit  einer  BenxoUösiing  von  HBr  das  Caüor  teihreiM  fftgea  Brom  ftoa.  (Hbi  in 
Benzol  mit  CUorsQber  Distyi^dioUonnethan.  Löst  sich  in  konz.  Scnweleliiare  mit  rioletter 
FMrbe;  die  Lösimg  Reicht  der  des  Distyn^dichlormethsns. .  AbsorpUc«!  in  konz.  Schwelel- 
siiiie:  SiB.»  Ä,  910,  36L  L6st  sieh  in  ▼emüssigtem  Sohweleldiozya  mit  violetter  Farbe;  die 
Lösimg  di^cht  im  .Farbton  der  des  DJstynrküohlormethans,  ist  aber  wM<iitlicjh  inteosirer 
gefärbt.  Lifit  man  inrf  das  CaikxrobromidMDSt  oder  aof  seine  BenzoUösimffk^^ 
alkohol  einwirken»  so  entsteht  Torwieffend  der  Meth^Ather  des  Bistvr^düoroarbinols  neben 
flecingen  Mengen  des  Methji&thers  des  DiBtyrylbromoarbinols;  bleibt  das  Qdorobfcmid  lingere 
Z^  mit  dem  Metlnrlalkdiol  in  Berfihnmg,  so  eff olgt  unter  Wiikong  der  abgespaltenen 
Wneralsiiue  Verseinmg  zu  Dibenzalaoeton. 

C|iHuClBr  +  4HgBr,.    EjystaUinisoher  Niedersohlag  von  grüner  ObedUUshenfarbe 
(Stb.). 


y.y-Dic 


)/.y-I>idhlor-a^bia-[4-jod-phenyl]-a.d-pentadiAn»  Bis«[4'jod-atyryi]-dlehlann<ithan 
^  'i  « (C^ßJ'CM:(M).OCi^    B.   Ans  B&B-r4*jod-benzal>aoeton  in  siedendem  Benaol 

4  (Straub,  Eoksb,  B.  88,  3002).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  und  Benzol).   F:  146— 147« 

(Zers.).  —  Qibt  beim  Kochen  mit  einer  kalt  ges&ttigten  Losnng  vcm  Kalinmaoetat  in  ^s- 
esng  BiB-[4-jod-benzal]-aceton.  Löst  sieh  in  konz.  Sohweldsiare  unter  Entwicklung  Ton 
HCl  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  die  rein  blau  abläuft.  Den  gleichen  Farbton  zeigt  die  Usung 
in  Nitrobenzm  auf  Zusatz  von  SnCl«  und  die  in  verflüssigtem  Schwefeldiozyd,  in  welohan  das 
Ketoohlorid  sehr  wenig  löslich  ist. 

2.  1.2.4'Trifnethyl'^fUhracen  C|4iif «  (^^(CIH,),.  B.  Beim  Glühen  der  aus 
Pseudocumol,  Phthalsäureanhydrid  und  AKS,  erhältlichen  Säure  (CH|),C^,-CX)-C|H4;CX)^ 
mit  Zinkstaub  (Grbsly,  A.  284,  239).  Beim  Glühen  v(m  TrimethyliuithragaUol  {jCSL^fiJl 
(CO)tC,H(OH),  mit  ZinksUub  (Wbndb,  B.  80,  868).  -  F:  243«  (G.). 

3.  1.^.6-IWme<J^|fl-^nl^roo0na9Hic  =  C|4H,(<:iH|)|.  B.  Man  erhitzt  2.4.2'.4'-Tetra. 
methvl-benzophenon  anhaltend  zum  Sieden  (jBlbs,  J.  pr,  [21  41,  142).  —  F:  222*.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  imd  Lisroin,  leichter  in  Äther  und  iSiseesig,  noch  leichter  in  CSt>  Aceton 
und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CM.  und  Eisessig  l.d.6-Trimethjd-anthracliin(m. 
Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,1)  bei  210—220*  im  geschlMenen  Rohr  zu  Anthraohinon- 
tricarbonsäure^  1.3.6)  oxydiert. 

eaO-Dibrom-Lae-trimetliyl-antliraoen  O^YHMBrt «  (\fiiBT4P&^^  B.  Aus  1.3.6- 
Trimethyl-anthracen  upd  Brom  in  CSt  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  143).  —  Gelbe  Blättohen  (aus 
Aceton).    F:  142«. 

4.  l.^S'Trimeihyl'anihracen  C„Hi^  «  Ci|H,(CH,)|.  B.  Bei  6-std^  Kochen  von 
2.5.2'.5'-Tetramethyl-benzophenon  (Elbs,  J.  pr.  m  86,  482).  —  Blaugrün  lluoresoierende 
Blättchen.  F:  227^  Subhmiert  schon  unter  100^.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Äther  und  BenzoL  »  Liefert  mit  CrOt  und  Eisessig  1.4.6-THmeth]^-anthim- 
ohinon. 

5.  KohUnwatterttoffe  C^Hig. 

L  /?.«-lMpi^an|fl-/?.^*eaMuil0HGiiHi|BC^,-(XCH^ 
steht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  jS-Bvom-a-methyi-styrol  mit  Ma^iesram  in  ÄtibMor 
behandelt  und  das  RefürtioiMiprodukt  mit  Wasser  zersetzt  (TawmxmAjj,  Cr.  186,  1348; 
il.6*.[8]10, 171). -Kry8taUe(ausAlk<AoI).    F:  138«.    Sehr  leteht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Äther. 

2.  ^.•^IHphe9%^i^/Mve9^'4eH'ahydrid  Onfiui   Struktur  des  KoUenstoICikeletts: 

t^-^-oi.. 

6>.s»-I>ii»henyl-fblven-t6trabromid  CiA^Br«.  B.  Aus  Diphen^ifuhren  (S.  696—687)  in 
Äther  durch  überschüssiges  Bromwasser  (Thixlx,  Baiaobh,  A.  848, 14).  —  GelbUohe  Tafefai 
faus  Benzol).  F:  123*.  Löslich  in  siedendem  Anilin,  Alkohol,  Eisessis  mit  roter  Farbe»  in 
Benzol  mit  tief  grüner  Farbe.  —  Gibt  mit  KaliumaceUt  und  Eisessig  die  Verbindung  CMHuBr^ 
(0  •  CO  •  C£[|)^ 

3.  9^l90buiyi''anihraeeH  Cifi^'=^CiA'(M.'(m((m^  B.  Beim  Kochen  einer 
alkoh.  Lösung  von  9-Oxy-9-isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  alkoh.  Salzsäure  oder 
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alkoh.  PikriiiB&urelötiing  (Lisbsbmann,  A.  812, 107).  —  Fluorcsoierende  Nadeln  (aus  AUuAol). 
F:  57*.  —  Verbindang  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

4.  1.3.ö.7'Teiramethyl^fUhracen  (^JI^  ==  OifiJiCHX.  B.  Entsteht  in  sehr 
kleiner  Menge  neben  Toluol  und  TrimethylbenEolaus  Acetvlentetrabromid,  m-Xylol  und  AlCL 
bei  115- m«  (ANSOHths,  A.  S86»  174).  Aus  m-Xylol  Niokekarbonyl  und  Aia,  bei  lOO' 
(Dewab,  JoifBS,  8oc.  66,  217).  —  Schwach  gelbliche,  grünfluoresoierende  Platten  (aus  Essig- 
s&ure).  F:  280<^;  schwer  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol,  leichter  in  heifiem  Alkohol  und 
heiBem  Äther,  ziemlich  in  Chloroform  (D.,  J.). 

5.  1.3.6*8'Teiramethyl''anthr€ieen  C^Mu  ==» AA(^^«)4-  ^^  Konstitution  vgl 
Dewab,  Jonbs,  8oe.  85,  218.  —  B.  Aus  m-Xylol,  CH.Clt  und  AlCl,  (Fbisdbl,  Craits, 
A.ch.  [6]  U,  268).  -  KiystaUe  (aus  Benzol).»  F:  162-163«  (F.,  C).  -  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation ein  bei  206<^  schmelzendes  Chinon  Q^HisO,  (F.,  C). 

6.  Methyl-Uopropyh^henanthrenf  Beten  C|«H^.    Konstitution^); 

y — V     CH,                            y — .      CHCCH«),    FoRTNME,     M.   85,  '452; 
y     \     .    ■  /     \^Y-  *      •'•    Lux  M    88    768    V 

(CHJ.CH.<^~\-/~\    '^  CB^./~\-/~\  AtoBegldter'desPiohteUt.* 

N — /^      \ — ^  \ — /^      \ — /"  in  vermodertem  Fichten* 

holz,  das  sich  in  den  Toiflagem  bei  Bedwitz  (Fichtelgebiige,  Bayern)  findet  (FfiirzSGHa,  J,  w, 

11]  88,  321;  J,  1860,  476).  In  fossilen  Kiefemstämmen  eines  Braunkdüenlagers  bei 
Iznach  (Schweiz)  (Fb.,  J,  pr.  [1]  88,  324;  J.  1860,  476).  In  fossilen  Fichtenstimmen  der 
Torfmoore  von  Holtegaard  (D&nemark)  (Fb.,  J.  jtr,  [1]  88,  325;  J.  1860,  476).  —  B.  In  ge- 
ringer Mense  bei  der  Destillation  von  Retenchmon  über  Zinkstaub  (Bambxboeb,  Hookxb, 

A.  889,  130).  Beim  Erhitzen  von  Retenchinon  mit  Jodwasserstonsfture  (Kp:  127<0  nnd 
Phosphor  auf  130®  (Bam.,  Hook.).  Man  erhitzt  Abieten  (S.  508)  mit  Schwefel»  solange  sich 
Gas  entwickelt,  und  destilliert  dann  unter  vermindertem  Druck  (Eastebuxld,  Baolbt, 
8oc,  85,  1247).  Man  erhitzt  Abietins&ure  (Syst.  No.  4740)  mit  Schwefel  unter  gewöhnlichem 
Druck  auf  200*,  steigert,  wenn  die  Gasentwicklung  nachläßt,  die  Temperatur  auf  250*  und 
destilliert  dann  unter  20  mm  Druck  (Vbstsbbebg,  B.  86,  4201).  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Harzes  von  Pinus  palustris  MülL  in  der  oberhalb  250*  übergehenden  Fraktion 
(TsoHiBGH,  KoBiTSGHONKB,  At.  840,  571).  Entsteht  bei  der  Destillation  von  harzreichen 
Nadelhölzern,  findet  sich  daher  im  Holzteer  (Fbhlinq,  A.  106,  388;  Fb.,  J.  pr.  [1]  75,  281; 
J.  1858,  440;  A.  100,  250;  Wahlfobss,  Z,  1869,  73;  Ekstbakd,  A.  185,  75).  —  Darni, 
Durch  Erhitzen  des  ges&ttigten  Harzöl-Anteils  mit  Schwefel  (Akt.-Qes.  t  ohem.  Ind.,  D.  R.  P. 
43802;  FrdL  8,  6;  vgl  W.  Sohultzb,  A.  858,  131,  138). 

Blfttter  (aus  Alkohol).  F:  98-99*  (Fbh.  ;  Wa.),  98,5-99*  (SoH.).  Kp:  390*  (Bbbthblot, 
Bl.  [2]  8,  389).  Beginnt  schon  weit  unterhalb  des  Siedepunktes  zu  sublimieren  (Ek.).  Ist 
mit  Wasserdam^  etwas  flüchtig  (Fb.,  J.  pr.  [1]75,  285;  J.  1858,  440;  A.  109,  251).  Ver- 
dampfung  und  Sublimation  im  Hochvakuum:  Kbafft,  Wbilandt,  B.  89,  2241;  Hahsbk, 

B,  48, 214.  Dichte  des  gepulverten  Retens  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bezogen  auf  Wasser 
von  16*:  etwa  1,13;  Dichte  der  geschmolzenen  und  wiedererstarrtear  Retens:  1,08  (Ek.).  — 
100  Tle.  95*/oiger  Alkohol  lösen  bei  Siedehitze  69  He.  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3Tle. 
Reten  (Ek.).  Leicht  löslich  in  heifiem  Äther,  CSf,  ligroin,  Benzol,  sehr  leicht  m  kochendem 
Eisessig  (Ek.).  —  Brechungsviarmögen  in  Bemeollösung:  Chilbsotti,  O,  80 1,  159.  Lumines- 
cenzencheinungen  unter  dem  Einfluß  der  Kathodenstrahlen:  Poghbttino,  B,  A.  L,  [5]  18 II, 
360.  —  MoL  Verbrennunflswttrme  bei  konst  Volum:  2323,6  CaL,  bei  konst.  Druck:  2326,1  CaL 
(Bbbthblot,  Vibillb,  A.ch.  [61  10,  447;  Bbbthblot,  Rbooüba,  A.ch.  [61  18,  298),  bei 
konst.  Volum:  2305,2  CaL,  bei  konst  Druck:  2307,8  CaL  (Stohmanv,  Ph.CK  8,  339). 

Reten  bleibt  beim  Destillieren  über  erhitztes  Bleiozyd  unverftndert  (Ek.).  —  Kalium- 
permuij^anat  fg^edt  Reten  weder  in  saurer,  noch  in  neutraler,  noch  in  alkaL  Lösung  an«  selbst 
wenn  die  Temperatur  bis  auf  150*  gesteigert  wird;  in  Eisessig  verbrennt  es  das  Reten  (Bau., 
Hook.,  A.  889, 116).  Reten  gibt  bei  der  Oxydaticm  mit  Kaliumdiohromat  und  Schwefelsäure 
Retenchinon  neben  Essigsäure,  Phthalsäure  und  anderen  Produkten  (W. ;  Ek.;  Bam.,  Hook., 
A.  889, 105, 116).  Retenchinon  entsteht  auch,  und  zwar  in  besserer  Ausbeute,  bei  der  Ozy* 
dation  des  Retens  mit  GrO.  und  Eisesng  (Ek.;  Bam.,  Hook.);  hierbei  werden  ak  Neben- 
produkte in  geringer  Menge  die  Säuren  C|  A^O.  (S.  684)  und  Oufi^fit  (?)  (S.  68^  erhalten  (Ek.). 
—  Nach  Bbbthblot  (BL  [2]  7,  231)  entsteht  beim  Leiten  vcm  Retion  mit  Wasserstoff  duroh 
ein  dühendes  Rohr  Anthraoen  (v^  indessen  Bam.,  Hook.,  A.  889,  103).  Beim  Erhitsen 
von  Reten  mit  WaAerstoff  unter  hohem  Druck  auf  350—360*  in  Gegenwart  von  NifO.  entsteht 
ein  Dodekahydroreten  (?),  das  bei  weiterer  Hydrierung  das  Perhydroreteh  liefert  {Ipatjbw, 

')  Maeh  dem  Literstiir-SchliißteriDin  der  4.  Aufl.  dieses  HaDdbnebet  [1. 1. 1010]  batBxrCHBB 
{Am.  Soc  98,  374)  erwicseo,  daß  dem  Beten  die  Btroktur  der  ersten  Formel  (l-lietbjl*7-lio- 
propjl*pbenanthren)  ■nkonunt 
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B.  4S,  2006;  C.  1009  II,  1728).  Reten  wird  von  NatriumAmalgam  in  siedendem  Alkohol, 
sowie  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,68)  auf  200®  nicht  verändert  (Ek.).  Wird 
in  siedendem  Amyliükohol  durch  Natrium  zu  Tetrahydroreten  (S.  623)  reduziert  (Bam., 
LoDTEB,  B.  20,  3076).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem 
Phosphor  auf  260-260«  Dodekahydroreten  (S.  471)  (Libbbbmann,  Sfibokl,  B.  S2,  780). 

—  Emw.  von  Chlor:  Ekstrand,  A.  186,  81.  Läßt  man  auf  Reten  in  wäßr.  Suspension  2  MoL- 
Gew.  Brom  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  auf  dem  Wasserbade  einwirken, 
so  erhält  man  in  sehr  geringer  Menge  Dibromreten  (Ek.).  Erwärmt  man  Reten  mit  einem 
Überschuß  von  Brom  im  onenen  Gifäß  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Brom  verjagt  ist,  so 
erhält  man  Tetrabromreten  (Ek.).  Erhitzt  man  Reten  mit  einem  Überschuß  von  Brom 
(5  MoL-Gew.)  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  eine  zersetzliche  Ver- 
bindung C,8H|eBr8(?)  (Ek.).  —  Reten  gibt  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  gldcher 
Volumina  rauchender  und  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  sewöhnlicher  Temperatur  Reten- 
disulfonsäure  (Syst.  No.  1542),  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  neben  anderen 
Produkten  Retentrisulfonsäure  (Syst.  No.  1543)  (Ek.).  —  Wird  durch  schmelzendes  Kalium- 
hydroxyd gar  nicht  oder  nur  spurenweise  angegriffen  (Feh.;  Bam.,  Hook.).  —  Liefert  beim 
iirhitzen  mit  Schwefel  auf  230— 240<^  eine  Verbindung  Cig^ieS  (s.  u.)  (ScH.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Säure  CigHigOs(?).  B,  Entsteht  neben  Retenchinon  und  einer  Säure  C^eH|aO,  (s.  u.) 
beim  Behandeln  von  Reten  mit  CJhromsäure  und  Eisessif  (Ekstrand,  A,  186,  111).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  222^  Sublimiert  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Eisessig.  —  NaCisHi^O,.  Blätter.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Barium- 
salz.     Schuppen. 

Säure  (JieHieOj.  B,  Entsteht  neben  der  Säure  CtaHigO^t?)  (s.  o.)  und  Retenchinon 
beim  Behandeln  von  Reten  mit  (I)hromsäure  und  Eisessig  (Ekstrand,  A,  186,  108).  —  Blätter 
oder  Schuppen  (aus  heißem  Alkohol).  F:  139^  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Äther.  -  NaC:ieHi608.    Hellgelbe  Blätter.  -  BaiOit;E^fi^^   Blätter. 

Verbindung  CJigHi^S.  B.  Durch  Erhitzen  von  100  g  Reten  mit  28  c  Schwefel  auf 
240«  (W.  SCHULTZE.  A,  869.  140).  -  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  226-226*.  Liefert  mit 
rauchender  Schwefelsäure  eine  indigoblaue  Färbung. 

Dibromreten  d^^gH^eBr,.  B.  Man  übergießt  Reten  mit  Wasser,  fügt  nach  und  nach 
2  Mol.-Cjew.  Brom  hinzu  und  erwärmt,  sobaM  die  Bromwasserstoff -Entwicklung  nachläßt, 
auf  dem  Wasserbade  (Ekstrand,  A.  186,  83).  -  Tafehi  (aus  CS,).  F:  180<^.  Fast  unlöslich 
in  Äther  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heißem  Ligroin,  sehr  leicht  in  CSf. 

Tetrabromreten  CüigHuBr«.  B.  IXirch  Erhitzen  von  Reten  mit  einem  Überschuß  von 
Brom  im  offenen  Gefäß  auf  dem  Wasserbade  (Ekstrand,  A.  186,  84).  —  Prismen  (aus  CS,). 
F:  210— 2 12^  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther  und  Eisessig,  leichter  in  siedendem 
Benzol  und  CS,. 

ij  Q rjTj rjH'C  H 

7.  ;^.^-lHpÄ€»ty|.6icyclo./0.;^.5r;.Äcxan<T>C,.H„  =  ^^^  B. 

Bei  der  Destillation  der  Säure  C,H5CH<^[^:^^^^|*]>CHCeH»  (Syst  No.  1032)  mit 

Bariumhydrozyd,  neben  anderen  Produkten  (Doebnsr,  Schmidt,  B.  40,  152).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  56^     Kpi,:  212— 215^     Ist  gegen  Brom  indifferent. 

8.  Kohlenwasserstoff  QiJEii%  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Entstellt 
neben  anderen  Produkten  aus  Pseudocumol,  CHJJi^  und  Ald^  (Friedel,  Crafts,  A,ch. 
[6]  U,  270,  274).  —  Schmilzt  bei  290^  Ist  unlöslich  in  Ligroin  und  schwer  löslich  in  kaltem 
CHd^,  —  Liefert  ein  Dibromderivat  CigH^eBr,.  Wird  von  CM),  in  ein  Chinon  C,»H|,0,  um- 
gewandelt, das  aus  Eisessiff  in  Nadeln  kristallisiert,  bei  325®  schmilzt,  sublimierbar  ist  und 
sich  sehr  wenig  in  Alkohol  löst. 

9.  KohienwasserstoffCi^TL^^iJ).  B.  Ausy.^-Dioxy-y.^'diphenyl-hexan(Syst.  No.  563) 
mit  Acetylchlorid  (Stern,  M.  86,  1565).  —  Glimmerartice  Blättchen.    F:  99^    Kn^:  158<^. 

—  Gibt  mit  Brom  und  CS,  eine  gelbe,  krystallisierte,  sicn  bei  90*  zersetzende  Verbmdung. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^qH^. 

1.  /jD<pÄ«nyl-m«<Aylen7-cycloÄeapanCi,H«,  =  H,C<^«;^*>C:^  ÄBei 

der  Destillation  des  Cyclohexyl-diphenyi-carbinols  CeH|2'C(0HXC,He),  unter  14  mm  Druck 
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(Hkll,  Sohaal,  B.  40,  4166).  —  Prismen  (aus  heißem  Meth3iAlkoh(iI).  F:  84*.  Kpi«:  210* 
bis  220*. 

2.   9^l9oamyl'^nthr€Uien(^^y^=^(\JEL^'QSE.'i^  B,  Beim  Kochen  iKon 

9-Oxy-9-isoamyl-anthraom-dih7dnd-(9riO)  mit  alkoL  Salzsäure  oder  alkoh.  Pikrinsäure- 
lösung (LiSBSBMANN»  A.  fil8,  104).  —  Farblose,  bläulichsrün  fluoresoierende  Nadehi  (mis 
Alkohol).  F:  59*.  Zerfließt  in  Benzol,  CSf  GHCl.  und  iSgroin.  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem;  die  Lösungen  flnoreecieren  bläulich.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  ein  schmutziges  Rot  übergeht.  »  Wird 

von  OO,  und  Essigsäure  zu  Isoamyioxanthranol  CaH4<^^*^j|^^^>CA  oxydiert.   Gibt 

in  Chloroform  mit  etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  Chlor  lO-Chlor-D-isoamvl-anthracen.  Bei  der 
Einw.  eines  tiberschusses  von  Chlor  auf  die  Lösung  in  CSg  entsteht  ein  Chlor-iBoamyl-anthraoen- 
diohlorid  (?),  das  bei  längerem  St^en  und  Veraunsten  seiner  Lösung  in -meso-Chlor-meso- 

isoamyl-anthron  CA<^yg   "^>CaH4  übergeht.     Isoamyl-anthraoen  liefert  in  CSg  mit 

1  MoL-Gew.  Brom  lO-Brom-9-isoamyl-anthraoen.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s. 
Syst.  No.  623. 

lO-Chlor-9-isoamyl-antfaraoen  Ci9H<«CL    B,    Man  leitet  in  eine  Lösuns  von  9*Iso- 
amyl-anthracen  in  Chloroform  etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  Chlor  (Lisbsbmakk,  A.  812, 112). 


\  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  70—71*.    Die  Lösungen  fluorescieren  blau.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

10-Brom*9-lsoainyl-antfaraoen  C^yfit.  B.  Man  trägt  1  MoL-Gew.  Brom  in  eine 
Lösung  von  9-Isoamjd*anthraoen  in  20—30  Tln.  CS«  (Libbebmank,  A.  fil8, 111).  —  Orange- 
gelbe Nadeln.    F:  76*.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

7.  Kohlenwasterttoffe  C^qH^. 

L    a.^-J[>ip^0fiy^-^.f-acl<uii0n  CMHtt==  [C«Hs*CH,CH:CH*CH,-]t. 
a.<U.^Tetrabrom-a.^-diph0n7l-/?.f-ootadien      OJSL^Bt^  »  [CtHs*CHBr*CH:CH* 
CHBr— ]t.  B,  Aus  dem  gelben  a.^-Diphenyl-a.y.«.^-ootatetren  (S.  709)  und  Brom  in  Chloro- 
form oder  Eisessig  (Fittio,  Batt,  A.  881,  166).  —  Weißes  ^Krystallpulver.    F:  184—186* 
(Zers.).    Löslich  in  Chloroform,  CS«; 

2.  1.2.4.5.6.8'  oder  1.2.4.5.7.8'HeAamethyl'^nihraeen  C|oH^*==  Ci«H«(CHJg. 
B.  Entsteht  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Erwärmen  von  Pseudocumol  mit 
CH,C1,  und  Aia,  (Fbibdbl,  Cbafts,  A.eh,  [6]  U,  272).  —  F:  220*.  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  KoMenwoBsevioff  Cyfi^  von  unbekannter  KonstUuHon. 
Verbindung  C^HitBr,  aus  Bis-[phenylbutadien]  s.  S.  692. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^^- 

1.  O.lO'IHUoamyl^nihraeen  C^Hm  =  C|^Hs[CH,CHt*CH(CHJt]t.  B.  Beim 
Kochen  von  9.10-Diisoamyliden-anthrao^-dihvdrid-(9.10)  (S.  692)  mit  Jodwasserstoffsäure 
r  JüHQKBMAKN,  B,  88,  2872).  —  Qelbliohgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  132—137*.  Leicht 
löslich.    Wird  von  Reduktionsmitteln  schwer  angegriffen. 

2.  1.3U^Triphenyi^benMot~dodekahydrid  (\fi^  B.  Bei  16-8tdg.  Erhitcen  auf 
270—280*  von  1.3.5-Triphenyl-benzol  (S.  737)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rptem  Phosphor 
(MxLLm,  B.  S8,  2634).  —  Ol,  das  nach  langer  Zeit  su  einem  bei  Sonmiertemperatur  wieder 
schmekenden  Krystailbrei  erstarrt.  —  C^,  in  Eisessig  erzeugt  Benzoesäure. 


L.  Kohlenwasserstoffe  CnH8B-2o. 
1.  Kohlenwasserstoffe  CisH^o. 

CH==CH     B.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle, 

1      »i» MM. Att        I        daher    im    Steinkohlenteer    enthalten   (Fittiq, 

rJiL^fr^^^^     ^y       \J     .   Gbbhabd,  B.  10.  2141;  A.  108,  142).    Entoteht 
laryi  Kj^^  =»  y     \     y^— \     ^^y^^  anderen  Kohlenwassststoffen  bei  der  Ver- 

hüttung  der  QuecksUberene  von  Idria,  findet  sidi 
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daher  im  „Stupp**  (GoLDScmasDT,  B.  10,  2028)  und  im  ,,Stappfett''  (vgl  S.  667)  (Go.,  M.  1, 
222;  Go.,  M.  Y.  Schmidt»  Jf .  2, 7).  [Über  die  ZusammeiiBetsung  des  Stuppfetto  8.  Go.,  t.  Sca.] 

DarH,  *)  Aus  Steinkohlenteer.  Wurde  »us  einem  aus  Steinkofilenteer  dametelltea 
Rohprodukt  vom  ungefähren  Schmeknunkt  des  Phenanthrens  erhalten*  indem  dieses  im 
luftverdünnten  Räume  fraktioniert  una  das  unter  einem  Druck  von  60  mm  bei  240—250* 
Siedende  besonders  auffl^faiigen  wurde  (Frmo,  LnePMAim,  A.  200,  3);  weitere  Reinigung 
rTrennung  von  Pyren):  Fi.,  Gk,  A.  198,  143.  b)  Aus  Stuppfett.  Man  kocht  das  Stupp- 
f ett  mit  einer  zur  vollständigen  Losung  ungenügenden  Menge  Alkohol,  filtriert,  läßt  aus- 
kzvstallisieren,  löst  je  1  Tl.  des  Krystallgemenges  in  Alkohol  und  versetst  die  siedende  Losung 
mit  einer  siedenden  alkoh.  Lösung  von  1,2  Tln.  Pikrinsäure;  man  trennt  die  Pikrinstareyer- 
bindung  des  Fluoranthens  von  denen  des  Pyrens-  und  Phenanthrens,  sowie  von  den  übrigen 
Kohlenwasserstoffen  durch  fraktionierte  Krystallisaticm  und  zersetst  sie  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  (Go.,  v.  Soh.). 

Sublimiert  in  flachen  Nadehi  (Go.,  B.  10,  2028).  Nadehi  (aus  konz.  AlkohoQ;  Tafehd 
(aus  staric  verdünntem  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Gboth,  A.  198,  146;  vgl  Oroik, 
Ch.Kr.  6,  430).  F:  109»  (Fl.,  Gb.,  A.  198,  146),  110*  (Go.,  B.  10,  2028;  Ck).,  v.  Sot.). 
Kpip:  260— 261<^;  Kp^:  217®  (Fl,  L.)*  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
in  Äther,  Chloroform,  CS«,  Benzol  (€k).,  B.  10,  2029)  und  Eisessig  (Fl,  Gx.»  A.  198,  146). 
Löst  sich  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  (Go.,  B.  10, 2029).  ^  Liefert  beim 
Kochen  mit  C^hromsäuregemisch  Fluoranthenchinon  (Syst.  No.  682)  und  Fiuorenon-carbon- 
säure-(l)  (Syst.  No.  1300)  (Fl,  Gb.,  A.  198,  148;  Fl,L.).  Beim  Behandehi  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoh.  Lösung  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  imd  ^osphor  bei  180*  entsteht 
Idrvldihydrid  (S.  676)  und  beim  Erhitzen  mit  HI  und  IKiosphor  auf  240—260*  Idryk>kta- 
hydrid  (S.  674)  (€k».,  M.  1,  226).  Biom  und  Salpetersäure  wirken  substituierend  ein  (Go.» 
B.  10,  2029;  M.  1,  223;  Fi.,  Gb.,  A,  198,  146,  147).  Tritt  mit  Oxalester  und  mit  Bena- 
aldehyd  nicht  in  Reaktion  (Qo„  M.  28,  889). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

Trioblorflaoranthen,  Triobloridryl  O^flyO^^  B.  Bei  der  Binw.  von  Chlor  auf  Idryl 
in  Chloroform  (Goldsohmibdt,  M.  1,  222).  —  Nadeln.  Fast  unlöslioh  in  Äther,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  siedendem  CS^  oder  Xylol. 

Dibromfluoranthen,  Dibromidryl  C*JifiT^^  B.  Durch  vorsiohtiM  Versetzen  einer 
kalten  Lösung  von  Idryl  in  CS^  mit  Brom  (finiQ,  Gbbhasd,  A.  198, 14^.  —  Gelblichgräne 
Nadehi  (ausCS,).  F:  204-206«  (Fl,  Gb.),  206«  (Go.,  M.  1,  224).  Sehr  schwer  löslkh  in 
Alkohol,  Äther,  Eisessig,  kaltem  CS^  määlg  Ül  kochendem  CSg  (Fl,  Gx.). 

Tribromfluoranthen,  Tribromidryl  CigH^Br«.  B.  Entsteht  neben  Dibromidryl  beim 
Versetzrai  einer  kalt  gesättigten  eisesdgsanren  Losung  vcm  Idryl  mit  Brom  in  Eisessig  (Go., 
M.  1,  223).  —  Nadehi  (aus  siedendem  Xyk>l).   Schmilzt  nicht  bei  846*.   Sehr  schwer  föslkh. 

Trinitroflnoranthen,'  Trinitroidryl  CjAOfN,  ==  CUi,(NOt)|.  B.  Durch  Eintragen 
von  Idryl  in  rauchende  Salpetersäure  (Fimo,  Gsbhabd,  Ä1  198,  147).  —  Gelbe  Nadehi  (am 
heißer  Salpetersäure).  Schmilzt  nicht  bei  300*.  Selbst  bei  Siedehitze  sehr  wenig  löslich  in 
Alkoh<d,  Äther,  Schwef  elkohloistc^  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heifier,  kcmz.  Salpetersäure. 

2.  .Derivat  emes  KoMenwaB8er9ioffl$  C^^  von  unbekannier  KontHtuHon. 
Verbindtmg  CijCli^  B.  Beim  Erhitzen  von  Pyren  (nach  Vorchloriemng  durch  Chlor) 
mit  viel  Shd«,  zuletzt  bis  auf  360*  (Msaz,  Wuth,  B,  16,  2880);  man  entfernt  das  AnÜmon. 
imd  kocht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus,  wobei  die  Verbindung  Oißi\%  ungelöst  bleibt, 
die  Verbindung  Ci^Cli«  (S.  674)  aber  in  Lösimg  oeht.  —  Längliche  Blättchen  omr  viereofciga 
Tafehi  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb  £)0*.  Sehr  wenig  löslioh  in  Alkohol  und  Äther, 
ziemUeh  in  siedendem  BenzoL 

2.  Kohlenwasserstoffe  CieH^s. 

1.    cuS'IHphenyl'buienin,  l^henyUwtißryUaeeiiiflen  Cyfi^  »  C;H,*CE:CH-C':C- 
C«Hs  (vgl  auch  No.  2). 

a)    troHB^Form  CieH»,  =  ^^>C:Ck:^:^.q^  .  Ä  Man  löst  Phenykcetykn-Kupfer 

unter  Luftabschluß  dureh  Erhitzen  in  Eisessig  und  saugt  durch  die  siedenda  Lösung  Luft 
(St&aus,  A.  842,  226).  Durch  Belkhtung  von  ds-Dipänjdbutenin  (S.  687)  (St.,  A.  848, 
260).  Aus  sämtlichen  diastereoisomeren  a.^.y.d-Tetraraom-a.d^phenyl-a-botyienfln  (8.  646) 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Aceton  becw.  mit  verkupfertem  IQnkstaiib  in  Riiieaiiig 

St.,  A.  848,  243,  244,  261,  262).  -  Farblose  Prismen  (ans  Eisessig  oder  MethylaUDohöI). 

^:  96,5-97«;  färbt  sich  am  Licht  gelb  (St.,  A.  848,  226).  —  Liefert  in  alkoh.  Lösung  mit 
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Nfttrinmaimilgain  a.f-Diphenjd-^lmtyleD  (St.,  A.  848»  266).  Bei  der  Reduktioii  mit  frisoh 
▼erknplertem  Zinkstaub  in  Alkohol  unter  liohtabflohlQß  entateht  ois-tnns-Diphenylbut*- 
dien  (St.,  A,  842,  240).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  oder  SohwelelkohlenBtQlf  zwei 
diMtereoisomere  Tetisbromide  C^s-CHBr-CHBr-CBriOBr-G^s,  die  sich  bei  197*  becw. 
bei  167— 158«  lersetaen  (St.,  A.  842,  243).  Addiert  1  und  2  Mol-Gew.  HBr  miter  Bildung 
der  Verbindungen  OiJB.^  (S.  677)  und  C|A«Brt  («  CVB.-CHBr-CHBr-GH:CH*OA, 
feste  Modifikätum)  (S.  646)  (St.,  A.  842, 244;  TgL  St.,  B.  42^867).  Die  L6sung  in  Eiaeedg 
wird  beim  Vermifohen  mit  kons.  Sohwelelsäure  zunlohst  bliiu,  dann  viblettrot  mit  blauem 
DlohroiBmus  (St.,  A.  842, 


b)    cto.l»brmCiÄt  =  ^*^>C!C<^"^'^'^».    B.    Aas  10  g  Diphenyldiaoelylen  in 

200  com  Alkohol  bei  oa.  SO-stdff.  Kochen  mit  yerkupf ertem  Snkstaub  unter  Uchtabed^hiß 
(Straub,  ii.'842,  249).  —  GelbOohes  Ol;  wird  in  einer  Kältemiachung  fest,  schmilzt  über  0*; 
Kpis:  187,6-188«  (St.,  A.  842, 260).  -  Geht  am  Licht  in  trans-Diphenylbutenin  (8. 686)  über 
(St.,  A,  842,  260).  Liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenatoff  neben  den  beiden  diastereo- 
isomeren  Tetrabromiden  CA'^^!HBr*CHBr*CBr:CBr-C|H^  die  auch  aus  trans-cLa-Dipheiivl. 
butenin  erhalten  werden  (s.  o.),  noch  ein  drittes  Diastereoisomeres  vom  Schmelzpunkt  136* 
bis  136*  (St.,  A.  842,  261).  Liefert  mit  HBr  dieselben  Verbindungen  OiJEL^t  und  CiJR^Jir^ 
wie  trans-Diphenyl-butenin  (St.,  A.  842,  262). 

2.  Derivat  des  cuS-niphenyl^btiienins  C|Aif=  C^5-GH:CH*C':C-C«H, (vgl  No.  1) 
oder  des  ouS-IHphem/ißl'buiairienB  C^At  »Cl«|H,*CH:C:C:CH-C^«. 

Verbindung  CUBitBrt  ^  CA-CBr:CBr*C':C-C«Hs  ^^  CA*CBr:G:C:CBr-C^s 
(,,Diphenyldiacetylendibromid*>  Zur  Formulierung  vgl  Straus,  A.  842,  198.  —  B. 
Bntsteht  in  geringer  Menge  neben  Dwhenyldiaoet^lentetrabromid  C^5*CBr:CBr-CBr:CBr- 

CJEg  ans  6  g  Diimenyldiaoetylen  in  r^  —  ^'^  ~-^  '  *' ^ "^  —  ^"  *"'      '^ 

bis  -16*  (St.,  A.  842,  231).       ""^ 

Zinkstaub  und  Aceton  Diphe 

eines  Qenusches  von  diastereoisomeien  Diphenyldiaoetylentetrabromiden. 

3.  l-JPi^en|f l-napi%<ikiliny  a-Pi^anyl-'napJ^^  B.  Ent- 
9Uht  neben  weniff  ^-Phenjd-naphthalin  bei  allmählichem  Emtraoen  von  festem  Benzol- 
diazoniumchlorid  m  geschmolzenes  und  mit  AlGL  yersetztes  Naphtnalin  (Möhlav,  Bxbosb, 
B.  26,  1198);  man  erwftrmt  das  Produkt  mit  SnClaH-HCl,  schüttelt  mit  Benzol,  wischt 
die  BemoUdsong  mit  Wasser,  fraktioniert  sie  dann  im  Vakuum  und  trennt  die  beiden 
überdestiDierten  Fhen\^mphthaline  durch  Absangen  im  Kältegemisch.    Man  l&fit  ein  Qe- 


▼oDständig  geschmolzen  (Gh.).  Kp:  324-326«  (Mö.,  B£),  336-337«  (korr.)  (Migeaxl, 
BüOHMR,  Am.  20,  110}.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Bisessig  (Mö.,  Bb.}. 
Fhioresdert  schwach  blan  (Mö.,  Bs.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkaL 
L8Bung(Mö.,  Bb.)  oder  mit  Chrcuntriozyd  in  Eisessig (Mt,  Bu^  entsteht  o^BenaoVI-benzoesäure. 
—  Venmidungzur  Herstettung einer  celluloklartigen Masse:  Rheinische  Gummi-  und  Celluloid- 
EaMk,  D-RP.  140480;  019081,  906. 

2^<f)-I>lbrom-l-ph«nyl-nAphthalln  C««Hj^t »  CiJEL^.'Cfi^  B.  Aus  4  s  2.3.4- 
TUbfoni-1-phenyl-naphthalin  (s.  u.)  beim  Kochen  mit  260  ocm  Eisessig  und  26  g  Ziiästaub 
(SmAüS,  ir842,  2^.  -  Krystalle  (ans  Alkohol).    F:  111-.111,6«. 

&a4-Tribrom-l-ph«ii^-nAphthalln  C|ABr,  «  C|ABr,'CAL  ^^  Aus  2  ff  Di- 
phenjidiaoetylen  in  26  ocm  Bisesnff  beim  Einfließen  in  übenchüssiffesBrom  unter  Kuhhmg 
fflmAüS,  A.  842,  198»  233;  vd.  »xluiiah,  B.  20,  3062).  —  Esrblose  KryaUllkömer  (ans 
Isrigester).  F:  16i*  (St.).  -^  lietet  bei  der  Reduktkm  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
l-Phenjd-naphUialln,  |&it  Zfaikstaub  und  Eisessig  Dibrom-l-phenyl-naphthaUn  (s.  a)  (St.). 

1  od«r  2-[4-llitlfO-plMaiyl]-nAphthalin  C|AiO,N  »  G^sBlvCA'NOt  s.  u.  No.  6. 

4.  »'Bhem^l-na^MhoUt^  ß^BKenyl-naphUua^  QjfJSL^^QjaL,QJB^  B.  Ent- 
steht  neben  der  lO-faäiea  Menge  a-^enyl-najpwbalin  beim  iSntragMi  von  festem  Benzol- 
diaaoniumchlorkl  in  geeehnwizenes  und  nüt  aS\  Tersetetes  Ni^ihtkalin  (Möhlau,  Bbbobi, 
B.  28,  1198).  Nebca  DWMBjd  und  ^./M>ina^thjd  beim  Überleiten  eines  Gemenges  von 
Bnmibenaol  und  übifeMhAsBigem  Naphthalin  über  glühenden  Natronkalk  (SioxH,  B.  12, 
206(9.  Bei  12-«tdg.  Koohen  Ton  1 1M.-Gew.  /Kaikr-nai^thalin  mit  1%  Mc^-Gew.  Ghk»r- 
benaol,  Xjdol,  Natrhmi  und  (Vm  ▼o"^  Gewicht  des  G|,H|G1)  trockenem  Essigester  (Cbatta- 
WAT,  Lswis,  8oc.  85,  871).    Seim  ErhÜaen  Ton  Ctirysocliinon  mit  Natronkalk  (Grabbb, 
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B.  8,  66;  £.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  286)  im  Vakuum  (Bambergeb,  Cbattaway,  B.  M,  1748). 
Beim  Erhitzen  von  ChiyBens&ure  mit  der  10-faohen  Mense  Kalkhydrat  unter  höchstens  40 
bis  60  mm  Druck  (  Ba.,  Ca.).  Beim  Erhitzen  von  a-Ozy-^*jmenyl-propionsäure  mit  verdünnter 
Schwefels&ure  auf  200®  (EBLBNMErEB,  B.  18,  304;  v.  Aülleb,  Bohdb,  B.  28,  1078  Anm.). 
Bei  kurzem  Kochen  von  Phenylglykol  CeH« -011(011)  GH,- OH  nüt  veidünnter  Schwefelsäure 
(Bbbueb,  Zinokb,  B.  U,  1404;  A.  S28,  23;  Z.,  A.  S40,  137).  Aus  Phenylaoetald^yd  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Bb.,  Z., 
B,  U,  1402;  A.  228,  48;  Z.,  A,  240,  137;  vgl.  Volhabd,  A.  288,  29)  oder  bei  3-8tdg.  Er- 
hitzen  von  1  TL  Aldehyd  mit  2  Hu.  Salzsäure  und  30  Tki.  Wasser  auf  170— 180<^  (Aüwibs, 
Kbil,  B.  88,  3910).  Bei  6-8tdff.  Kochen  des  3-Phenyl-oumarans  mit  der  10-fachen  Menge 
Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7);  daneben  entstehen  Phenol  und  ein  Phenol  C14H14O  (s.  bei 
3-Phenyl-oumaran,  Syst.  ^o,  2370)  (Stoerbieb,  Rbuteb,  B,  88,  3985;  St.,  Kippe,  B.  88, 
4008).  Aus  a>-Phenoi^-styrol  und  Jodwasserstoffsäure  (St.,  Ki.,  B.  88,  4010).  —  Scheint 
einen  Bestandteil  des  Steinkohlenteers  zu  bilden  (Fittig,  B,  6,  806).  —  IkkrH.  Man  läßt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Mengen  Brombenzol  und  Naphthalin  in  eine  mit  Bimsstein  ffefüllte 
Röhre  tropfen,  die  auf  Hellrotglut  erhitzt  ist,  fraktioniert,  das  Destillat,  wäscht  es  mit  siedendem 
Petroläther  und  nimmt  das  Pnenylnaphthalin  in  kochendem,  verdünntem  Alkohol  auf,  wobei 
^.j^-Dinaphthyl  zurückbleibt  (Sboth,  Takamatsu,  80c.  88,  647).  Man  mischt,  ohne  abzu« 
kühlen,  80 ff  HtSO«  mit  34 g  Wasser  und  sießt  die  heiße  Säure  in  die  Lösung  von  6g  Phenyl- 
glykol in  10  ff  Wasser;  das  Gemisch  wird  einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  in  Wasser  ge 


TOSsen  und  der  gebildete  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Zingkb, 
Bbbüeb,  A,  228,  24).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  101-101,6^  (Bb.,  Z.,  B,  U,  1404 
A.  228,  26),  101-102»  (Sm.,  T.;  Mö..  Be.;  Vo.;  St.,  Ki.),  101.6«  (Gh.,  L.),  102-102,6* 
(Bam.,  Gh.).  Sublimierbar  (Sm.;  Sm.,  T.).  Kp:  346-346»  (korr.)  (Bb.,  Z.,  B,  U,  1404;  A 
228,  26;  Gh.,  L.)»  346-347<»  (Vo.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Bb.,  Z.,  B.  U,  1404 
Mö.,  Be.;  Gh.,  L.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  (Z.,  Bb.,  A,  228,  26;  MC,  Be.), 
weniger  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Ghloroform  (Gh.,  L.).  Die  Krystalle  des  2-Phenyl 
naphthalins  besitzen  eine  blaue  Fluorescenz  (Sm.  ;  Sm.,  T.).  Die  Dämpfe  riechen  pomeranzen 
ähnlich  (Sm.).  —  Ghromsäuregemisch  wirkt  langsam  ein  und  liefert  Benzoesäure  (Z.,  ]^, 
A,  228^  28, 61),  mit  Ghromsäure  und  Essigsäure  Tnrd  aber  leicht  2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) 
(Syst.  No.  682)  erhalten  (Bb.,  Z.;  Z.,  Bb.;  vgl.  Vo.).  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure: 
E.  Schmidt,  J.pr.  [2]  8,  286.  Brom  wirkt  substituierend  (Z.,  Bb.,  A,  228,  27;  Sm.,  T.), 
—  Verwendung  zur  Herstellung  einer  celluloidähnlichen  Masse:  Rheinische  Gummi-  und 
GeUuloid-Fabrik,  D.  R.  P.  140480;  C.  1908 1,  906. 

1  oder  2.[4-Nltro.phenyl]-naphthalin  Ci^HuGtN  =  GxtH^C.H^NG,  s.  u.  Nr.  6. 

6.  Derivat  des  l-JPhenyl'naphttHtUns  oder  des  2'l^henyl'naplUKaUiM  (\J£ii%— 
CiÄ'G^Hj. 

1-  oder  2-[4-mtro-pheiiyl]-naphthalin  aeHuG,N  =  (^^Cfi.'^O^  B.  Bei  all- 
mählichem  Eintragen  von  Eisessig  in  das  Gemiscn  aus  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  und 
fleschmolzenem  Naphthalin  (Kühlinq,  B,  28,  168).  —  Hellorangelarbene  Nädelchen  (aus 
Alkohol).    F:  129^     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

G:GH'G  H 

6.  S^Benzal^ndefif  S'Bemyliden^inden  G|«Hi,  =  GeH^/^^GH  *  ^  B.  Ent- 
steht neben  l-(a-Gxy-benzyl]-3-benzal-inden  (Syst.  No.  646)  ausBenzaldehyd  undlndenfS.  61<9 
durch  methyliükoholisches  Kali  (Thiele,  B.  88, 3308).  —  Gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  88«; 
löslich  in  viä  konz.  Schwefelsäure  mit  gelbstichig-0iinerFarbe(TH.).  —  Wird  durch  Aluminium » 
amalgam  in  wäßr.  Äther  zu  1-Benzyl-inden  (S.  678)  reduziert  (Th.,  Bühneb,  A.  847,  260). 

7.  I>eriviU  eines  IHhydrepyrens  O^fi,^^ 

Dibrompyrendibromid  Gt«H4Br4.  B.  Man  setzt  Pvren  einer  längeren  Einw.  v<m 
Bromdämpfen  aus  (Gbaebe,  A,  168,  294).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  NitroMnsol).  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Äther  und  Benzol;  ziemlich  reichlich  löslich  in  Nitrobensol  und  Anilin. 

(^  B,    Bei  6-ttdg.  Kochen  von  6  g 

y\^  '  1.3-Dimethyl-anthrachinon  mit  30  g 

8.  t^m^IHfnethyianihra'  /\yi\^\  m  Zinkstaub  und  200  ocm  kons.  wäßr. 
eyien^  Ci«His  »»                       1       |       1       |  ^'  Ammoniak  unter  Zusatz  von  ammo- 

l      i      1     j— GH.       niakalisoher  Kupferoarbonatlösung 
\y\\/\y  (Elbs,  J.  pr.  [21  41,  16).  -  BUtt- 

oben.    F:  86^    Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  AlkohoL  —  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 
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Dibromderivat  Ci|Hi«Brs.  B,  Durch  Einw.  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  „m-Di- 
methylanthrao^en"  in  CS,  (Elbs,  J.  pr.  [2]^  19).  —  Sohwefekrelbe  Prismen.  F:  175®  (Zera.). 
Leicht  löslich  m  CSs,  Aceton,  etwas  schwerer  in  Äther,  noch  schwerer  in  Alkohol.  —  Zersetzt 
sich  an  der  Luft,  namentlich  im  Licht,  unter  Entwicklung  von  HBr.  Nur  die  Hälfte  des 
Bromgehalts  wird  leicht  verdrängt,  der  Rest  ist  selir  fest  gebunden.  Scheint  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  ÜÖ^  Anthrachinon-dicarbon8äure-(1.3)  zu  liefern. 

QH.  ^*    Beim  Behandeln  von  1.4-Dimethyl- 

y\  anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  konz. 

cyien     C„U„  =  k  A  A  J         Blättchen  (aus   Alkohol).     F:    63^    - 

^^  ^'^  ^^         Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
CH,       No.  623. 


10. 


XoÄlenfra«««r»loif  Cx,H„ /vieUeicht  C.H4<^:^>CaH4V    B,  Bei  der  Einw. 

von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  m-Xylylen-dibromid  und  Brombenzol  (Pellbobin,  R,  18, 
462).  -  Nadeln  (aus  Alkohol-Äther).  F:  19P.  Kp^.:  260^  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
schwerer  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstou.  —  Addiert  Brom. 

11.  Pseudajphennnihfen  C^^^ii,  Darat.  Wurde  aus  einem  aus  Steinkohlenteer  dar- 
gestellten Rohanthracen  erhalten  (Zeidlsr,  A,  191,  288,  296).  Das  acridinfreie  Rohanthracen 
wurde  mit  Essigäther  extrahiert,  die  filtrierte  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  erst 
mit  40-grädigom  Alkohol  und  dann  mit  Benzol  erwärmt;  der  darin  nach  dem  Erkalten  un- 
gelöste Rückstand  wurde  mit  einer  unzureichenden  Menge  heißem  Benzol  behandelt,  die 
filtrierte  Benzollösung  mit  einer  heiß  gesätti^n  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt, 
die  zuerst  ausfallenden  Krystallisationen  mit  Ammoniak  zerlegt,  der  Kohlenwasserstoff  in 
Alkohol  gelöst  und  kalt  mit  Pikrinsäure  gefällt;  die  so  erhaltene  Verbindung  mit  Pikrinsäure 

S%h  nach  Zersetzung  durch  Ammoniak  den  reinen  Kohlenwasserstoff.  —  Glänzende,  nicht 
uoreecierende  Blätter.  F:  116^.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  OO«  und  Eisessig  ein  gelbes 
Chinon,  das  bei  170®  schmilzt,  sehr  schlecht  sublimiert  und  in  Alkohol  und  besonders  in 
Benzol,  schon  in  der  Kälte,  sehr  löslich  ist.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

12.  Xo^lentrciMertffoif  (DieHi,M  atM  Oarm<n«dura  (Syst.  No.  4866).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Rufiooccin  C^eHioO«  (o3r8t.  No.  4866)  mit  Zinkstaub  oder  durch  gleiche  Behandlung 
des  Niederschlags,  der  entsteht,  wenn  die  bei  der  Darstellung  von  Ruf  icoccin  als  Nebenpodukt 
auftretende  Verbindung  CL^^Ois  (?)  (Syst.  No.  4866)  6~6  Stdn.  mit  wäßr.  Barvthycbat  auf 
180®  erhitzt  und  der  Rohnnhiüt  mit  Salzsäure  versetzt  wird  (Lubbbbmann,  van  Dobp,  A,  168, 
112).  Beim  Glühen  von  CJarminsäure  oder  Ooccinin  (Syst.  No.  4866)  mit  Zinkstaub  (Fürte» 
B.  16,  2169).  —  F^blose  Blättchen.  Sublimiert  wie  Anthraoen  (L.,  T.  D.).  F:  183— 188<»  (L., 
V.  D.),  186*  (F.).  In  Äther,  Alkohol  und  Benzol  viel  leichter  löslich  als  Anthraoen  (L.,  v.  D.). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  OOsund  Eisessig  ein  Chinon,  das  in  hellgelben  Nadeln  sublimiert 
und  bei  260*  schmilzt  (L.,  v.  D.).  ~  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C17H14. 

1.  l.S^niphenyi'CyeiopefUadieH'fl.S)  0„Ku^    •   Hi''"r^^'^*^»'    ^'   ^"® 

l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3)  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Bobschb,  Mikz,  B. 
41, 209).  -  GelbUche  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).  F:  166«.  Lödioh  in  Easigester  und  Ben- 
zol, sonst  schwer  löslich.  Die  Lösunoen  zeigen  stark  blaue  Fluoresoens.  Die  rote  Lötonf^  in 
Sdiwelelsäure  flnoresciert  intensiv  dunkelUau;  sie  wird  durch  Wasser  {;rün  und  scheidet 
bei  weiteron  Verdünnen  den  Kohlenwasserstoff  ab.  Dieser  färbt  sich  mit  trocknem  Caüor- 
wasBcifstoff  zunächst  grün,  dann  rotbraun  und  zerfließt.  Die  äther.  Lösung  gibt  ndt  FeCl« 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag. 

2.  l'Benafyi-naphihalinfa-Benxiil'naphthaUnf  Bhenyi-a-'naphihtfl'methan 

S^^.^ssC^j^-CHt'CeHs.    B,    Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzykhlorkl  und 
aphthalin  mit  Zinkstaub  (FbotA,  C.  r .  76, 639;  J.  1878, 390).    Beim  Destillieren  von  Phenyl- 

>)  Maeh  dem  Literaiiir-Schlußtermin  der  4.  Annage  dieses  Hsadboohes  [1. 1.  1910]  wurde  dieser 
Kohlenwsffsentoff  als  Oemisch  von  Antbrscen  und  a-Metbyl*anlhraeen  erkannt  (Dimboth, 
A.  889,  9,  34). 
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a-DAphihjd-carfainol  oder  yonPhenylHU-a-ii*phthyl-oarbiiKd(C|gH7)tCH(OH)-CgHs  mit  Zink- 
staub  (Elbs»  Stbiniokb,  J,  pr.  [2]  86,  504).  Entst^t  neben  Fhenyl-di-a-naphihyl-beiiioyl- 
methaa  beim  Behandeln  von  Pnenyl-a-naphthyl-keton  mit  Zink  imd  alkoh.  Salzs&ure  (£., 
St.).  —  DarsL  Man  über^eOt  ein  Gemisoh  von  20  Tül  ZinksUub  und  140  Hn.  Naphtbalin 
mit  100  Tln.  Benzykhlond,  befördert  den  Eintritt  der  Reakticm  durch  gelindes  Erwftrmen 
mid  destilliert  das  erhaltene  Ol;  was  über  310*  übergeht,  wird  ab^preßt,  wiederum  destilliert 
und  das  bei  340—360*  Siedende  für  sich  ffesammelt,  abgepreßt  und  aus  Alkohcd-Äther  oder 
aus  Alkohol-Schwefelkohlenstoff  umkrysUülisiert  (Miqukl,  Bl,  [2]  86,  2).  Man  erhitzt  200  g 
Naphthalin  mit  100  g  Benzylohlorid  und  50  ^  geschmolzenem  und  {gepulvertem  ZnO«  IV«  Stdn. 
auf  125*,  gießt  die  flussige  Masse  ab,  destilhert  sie  und  krystallisiert  aus  siedendem  Alkohol; 
von  dem  in  sehr  geringer  Men^  mitentstandenem  ^-Isomeren  trennt  man  das  a-Benzyl- 
naphthalin  mittels  eines  feinen  Siebes,  auf  dem  das  gröber  kr3rBta]liBierende  /^Isomere  zurüäc- 
bleibt;  schließlich  krystallisiert  man  nochmals  aus  Alkohd  um  (Roux,  Ä.  ch,  [6]  Ifi,  326). 
—  Krystallisiert  aus  Alkohol  in  Blättchen  (R.),  aus  anderen  Lösunflsmitteln  (Äther,  Petrol- 


&ther)  in  Prismen  (M.;  R.).  F:  58,5*  (E.,  St.),  58.6*  (M.),  59*  (R.).  Kp:  350*  (R.).  D*':  1,166 
(M.);  D*:  1,165*  (R.).  Löslich  in  60  lln.  Alkohol  bei  15*  (R.).  Löslioh  in  30  Tül  kochendem 
AUuAol,  in  2  Tun.  kaltem  Äther  oder  CS.  (M.).  Löslich  in  Chloroform,  B^izol  (M.;  R.).  — 
Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Isochrysofluoren  (S.  695)  (Graxbb, 
B,  S7,  953).  Bei  der  Ox3rdation  mit  Chrom9&ure«emisch  entsteht  Benzoesäure  (R.).  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Phenyl-a-nanhthyl-keton  (R.).  —  Verwendung 
zur  Darstellung  einer  celluloidähnliohen  Masse:  RÜneiniscne  Gummi-  u.  Gelluloid-Fabrik, 
D.  R.  P.  140480;  C.  1908 1,  906.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

x-Brom-[a-beuQrl-naphtlialin]  OiAtBr.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  vcm  a-Benzyl-naphthalin  in  CS^  (luguKL,  Bl  [2]  96,  4).  —  Sirupförmig. 

x.z.x-Trinitro-[a-l>6n«yl-naphthalin]  Ci^H^OeN,  =  C|tHu(NO||),.  B.  Durch  Ein- 
tragen  von  a-Benzyl-naphthalin^  in  rauchende  oa^tersäure  unter  Kiihlung  (MiQüXL,  BL 
[2]  96,  5).  —  Amorph.    Löslich  in  Äther  und  Essigsäure. 

3.  »-Bemfyi-naphihaUnfß'BenMyi'naphihaUnfPhem/Ißl'ß'n^ 

C|yHi4  s  C|A*OHi*C«H..  Darsi.  Man  erhitzt  ein  Qemisoh  aus  2  ThL  Nai^tiu&i  und  1  TL 
Beninrlohloiid  eine  Stmide  auf  160*  und  trägt  Aid«  in  Mbr  kleinen  Anteilen  ein  (Rovz,  A. 
ck,  [6]  19,  326);  itttai  gießt  das  Reaktionsgemisoh  in  hräßes  Wasser,  trocknet  und  destilliert 
die  erstarrte  Masse,  die  neben  den  beiden  BenzylnaphthaUnen  stets  Dinaphth]^  enthält 
rViNOXNT,  Roux,  ^k  [2]  Mf  165),  und  trennt  vom  a-Ben:^-naphthalin  diuoh  zweimalige 
KrystaOisaticm  des  Diaütulats  aus  siedendem  AlkohoL  —  Prismen  (aus  AlkohoD;  monoklin; 
F:  35,5*;  Kp:  350*;  D*:^  1,176;  löslich  bei  15*  in  44  Tln.  gewöhnUohem  Alkohol;  sehr  kicht 
löslich  in  Benzol  und  si^dtodem  Alkohol  (Roux).  —  Beim  Durchldten  durdi  ein  fflühoides 
Rohr  entsteht  GhrysofluQren  (S.  695)  (OrabSb,  B.  97,  954).  ^-Benz^^-naphthalin  fiefert  bei 
der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Phenyl-5-naphthyl-ketmi  und  bei  der  Ozjrdation  mit 
Chromsäuregemisoh  Benzoesämre  (Roüz).  —  Verwendung  zur  Darstellung  einer  oelhiloid- 
ähnUohen  l&se:  Rheühiiöh«  a^ommi-  u.  GeUuloid-Fabrik,  D.  R  P.  140480;  C.  1908 1,  906; 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  Na  523. 

,^CH  .    B.   Aus  1  Methjd-inden  (S.  520)  und  Benzaldehyd  in  Gegenwart  yon 


^=*<c^ 


methylaikoho^hem  KaU  (Thixlx,  Bühnsb,  ä.  847,  265).  -  KrystaUe  (aus  MethylalkohoD. 
F:  43—44*.  —  Gibt  mit  Alumiiiiumamalgam  ein  farUoses  Ol,  wabisdiflinlioh  Meth jd-bensyl* 
inden.     Färbt  sich  mit  konz.  Schwefeklure  rotyiolett. 

5.  nTrimeihyiafUhraeyUH^  ^'^^  ^  ^•^<SS(CHj/^^-  ^-  ^  ^•*^' 
Kochen  von  5  g  1.2.4-Trimethyl-anthraohinon  und  30  g  SSnkstanb  mit  200  com  konz.  wäfir. 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  ammoniakaUsoher  Kupleroarbonatlösung  (Blm,  JT.  pr.  [2]  41, 
124).  —  Blättchen  (aus  Alkdiol).   F:  64*.  «-.Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  Na  523. 

Dibromderivat  Ci7Hi«Br..  Weingelbe  Prismen  (aus  Schwelelkdhknstaff)  (Blbs,  J.  pr. 
[2]  41,  125).    F:  105*  (Zers.).    Schwer  löslich  in  AlkohoL  -  Verliert  leicht  HBr. 

6.  KohienwoMerHoß'  CriB,^  ^^^^  Ungewisser  KaneMuH^m.  B.  Man  läßt 
sehr  langsam  2  MoL-Gew.  Brom  in  1  MoL-Gew.  siedendes  Cumol  tropfen,  sangt  darauf  durch 
die  unter  Rückfluß  siedende  Flüssigkeit  einen  ziMnUch  langsamen  Strom  trookner  Luft, 
bis  die  HBr-Entwicklung  autohört  hat,  und  -fraktioniert  im  Vakuum  (BoBDTKaB,  BL  [3] 
S5,649).  — Weiße  geruchlose  Blättohen(sublimierQ.  F:  211*(korr.).  Snblmiiert  sehr  kioht. 
Kp:  oberhalb  300*.   Ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.   Leicht  USaUoh  in  Schwefetkohkn- 
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■totf,  ziemlioh  in  Beniol,  Chloroform  und  Äther,  schwer  in  Eisessig,  unlöslich  in  AlkohoL 
—  Addiert  in  Schwef elkohlenstoffldsung  weder  Brom  noch  Jod,  wird  in  Eisessiglösung  durch 
OOt  nicht  möglich  angegriffen,  enthut  also  keine  Doppdbindung. 

4.  Kohleqwatterttoffe  GisH^«. 

1.  a.i^JMphenyi'a.y.M^hexairieHf  auß^IHBt^ryUäihylen  QJSL.^  -p  CA'GH:CH- 
GH:CH*CH:CH*C|H,.  B.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  ie  1  MoL-Gew.^benzyliden-propion- 
saurem  Natrium,  Zuntaldehyd  und  Essigsftureanhydrid  40  Minuten  auf  140*  (Smidlxt,  8oc, 
98,  373).  —  Qelbe  Blättohen  (aus  Aceton  oder  Chloroform).  F:  194*.  Die  verdünnten 
Lösungen  in  Chloroform  oder  Aceton  fluorescieren  blau.  Refraktion  und  Dispersion  in  Chloro- 
form: Smbdlxt,  8oc,  98,  376.  —  Addiert  6  At.-Gew.  Brom. 

2.  IHphenyifiUvendihydrid  CitHj«.    Struktur  des  Kohlenstoffekeletts: 

£>-ci-0]. 

DibromderlTat  C^Hj^Br,.  B,  Aus  a>.a>-Diphenyl-fulven  (S.  606)  in  Äther  mit  der  berech- 
neten Menge  Bromwasser  (^imlb,  Baiaobh,  ä,  848, 13).  —  Schwach  gelbliche  Tftf eichen  (aus 
Äther).  F:  102—102,5*.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösunnmittehi,  außer  in  Petrol- 
&ther.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Dunkelfftrbung.  —  Wird  durch  Aluminiumamalgam 
EU  Diphenylfulven  reduziert.    Addiert  2  At.-Gew.  Brom. 

3.  l-rhenäthyl-naphthaUn,  a^rhenMl^ß^hjMphihyl'flJl'aihanf  BenzyU 
a-naplUhifi'mieUUMn  C^x%  —  ^fi^'^^%'^^'^fiv  ^'  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
a-namithyl-keton  mit  Jodwassentofn&ure  und  Phosphor  auf  160—160*  (Grabbb,  Buvqsneb, 
B,  12,  1078).  —  Geht  beim  Durohleiten  durch  ein  Ruhendes  Rohr  in  Chrysen  C|gHu  über. 

4.  2'Meihyi^7'P'toiyi''naphthaiin  C^aHif»  CH,*C|Jac'CA*CH»-  Zur  Konsti- 
tution vgl  AüWSBS,  fimL,  B.  88,  3904.  —  B.  Durch  zweimaUges,  je  einen  Tag  langes  Er- 
hitze von  4*.4*-Diohlor-l.methyl-4-äthyl-benzol  mit  Wasser  auf  170—180*  im  Einschluß- 
rohr (A.,  K.,  B.  88, 1873).  Durch  Erhitzen  von  4^Chlor-(oder  Brom)-l-methyl-4-vinyl-benzol 
mit  Wasser  auf  170-180*  (A.,  K.,  B.  88,  3000).  -  Farblose  Blittchen  (aus  Petrol&ther). 
F:  140—141*;  leicht  löslich  in  heißem  Ugroin,  Eisessig  und  Benzol,  mäßig  in  heißem  Alko- 
hol, Äther  und  Aceton,  schwer  in  Petrol&ther  und  Methylalkohol  (A.,  K.,  B.  88,  1873). 

5.  Kohlenwattorttoffe  CieH^. 

1.  /r-Jfa</^l-a.^-<i4>i^an|fl-<i.y.<-il«0alrton  CuHu  «C|H|*CH:CH*GH:CH-C(CH^: 
CH*C^5.  B.  Ans  Cinnamal-aceton  und  Benzyfanagnesiumchlond  (Bavxb,  B.  88,  600).  — 
Schwach  blau  fluoresderende  Blftttohen  (ans  Alkohol).  F:  115—116*.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  CSüorof orm. 

2.  ß^Meihyi^.l'diphenylHi.y.t^heQoairien  CiAt  »  C;HcGH:CHCH:C(C4H|)* 
C(CHO:CE[^  B.  Man  setzt  MethylmagneRiumjodid  mit  g-fiienyl-cinnamalfBiflsäuremethyl» 
ester  m  siedendem  Äther  um,  zersetzt  in  der  üblich^  Weise  imd  destilliert  &m  Beaktions- 
produkt  unter  vermindertem  Druck  (Rsdoeb,  Rkdioliw,  Am.  40,  443).  —  Kivttalle  (ans 
Eisessig.  F:  97—08*.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich,  in  Ligrdn,  Eis- 
essig, heißem  AlluAol,  fast  unlöslich  in  kaltem  AlluAoL 

6.  KohloRwatterttoffe  CJB^ 

1.  l'ÄthyUd0H'3.ö'Mphm%yi'eyeioheQDeK'(2}  C^Ai » 

HtC<^|^^h!^>C:^  B.  Entsteht  neben  l-ÄthyV1.3-diphenyl-oynlohfixaiion-<g) 

(Syst.  No.  664)  bei  der  Einw.  v<m  überschüasimn  Äthylmagnesiumbromid  auf  1.3-Di- 
^ien3d-cyolohezen-(3)-on-(5)  (Kohlib,  Am.  87,  3w).  —  Kp^:  162*.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  die  ^-Phenyl-y-beozojd-buttersiure. 

2.  O'J^henyl^hexahydroanihraeenf    9^JPhenyi'^nihraeenheao€ihydrid 
CmHm  »  C»Hup^*)}C|H4.    B.    Aus  Hexahydroänthzon  (Syst.  No.  648)  und  Phen^- 

magnesiumbromid  nach  Gbionabd  (C^odohot,  A.  eh,  [8]  12, 620).  —  Grünlieligelbes  OL  Kiy- 
■ta&idert  bei -20*  noch  nicht.  Kpu:236*.  Leicht  lösüoh  in  Äther  und  BemoL  DieLSningeQ 
flnoresderen  Uaa. 
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H-CCHCHCHCÄ 

3.  1.2'IHphenyi'tricyeiooctan  CmHm  =  „  l  Att  /Wt  ("tTj  n  h  '    ^^  Konstitution 

vgl:  WillstXtteb,  Vsraoüth,  B.  88,  1976;  Döbkkr,  B.  40,  146;  Dö.,  Q.  Schbcdt,  B. 
40,  148.  —  B,  Entsteht  neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Cinnamalessigsäun' 
(Dö.,  B,  86,  2137)  oder  von  Allocinnamalessigsäure  (Syst.  No.  950)  (Dö.,  Staudinoer,  B, 
86,  4322)  mit  der  3-fachen  Menge  entwässertem  Bariumhvdroxyd.  Durch  Erhitten  von 
Cinnamahnalonsäure  (F:  208^  oder  von  2.4-Diphenyi-oyolobutan-1.3-bis-[methyienmalon- 
C-H.CH— CHCHiQCOJI), 

•"-^  (HO.C).C:?H.(l!H-(lH.CA  ^""^  '^  "''^^^'^-  """  '"^^  ™'  '"  *'"*'" 

Menge  Ba(0H)2  (Dö.,  Sch.).  —  Qelbgrünes,  blau  fluorescierendes  Ol  von  angenehmem 
Geruch.  Kp^o^i,:  204-206»  (Dö.,  St.).  D»^»:  1,018  (Dö.,  B.  86,  2137).  -  Brom  wird  nicht 
addiert  (Dö.,  B.  40,  150),  dagegen  wirkt  es  ohne  Verdünnungsmittel  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff unter  HBr-Entwicklung  ein  (Dö.,  St.).  Wird  von  Kaliumpermanganat  nicht  ange- 
griffen (Dö.,  B.  40,  150). 

4.  BiB'fphenylbutadien]  C^Hm.  C.H<-CH 

CÄ-CHCHCH, 

Konstitution  vielleicht:  ^  „    ,^„  ,^„   i,    i,   i,  oder 
CgHjCHrCHCiHCHCH, 

CH, 
/ 

<iHCH:CH  CeH. 

(RnBBB,  B.  87,  2273).  —  B.  Aus  a-Phenyl-a.v-butadien  durch  3-stdff.  Erhitzen  auf  250* 
(LiEBKBBftANN,  RiiBKR,  B,  86,  2697)  odcT  durch  Erhitzen  auf  150— ]55<^  mi  Wasserstoffstrome 
und  nachfolgende  Destillation  im  Vakuum  (R.)  oder  durch  Kochen  mit  Pyridin  (von  dkr 
Heidb,  B,  87,  2103).  Bei  der  Destillation  von  Allocinnamalessigsäure  (Syst.  No.  950)  mit 
Chinolin  (Döbnbb,  Staudinoeb,  B,  86,  4325).  —  Hellgelbes  Ol.  Erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung  (D.,  St.).  Kpi.:  22P  (L.,  R.),  217-220^  (D.,  St.);  Kp,o:  205»  (v.  d.  H.). 
DT:  1,0325  (L.,  R.).  n?:  1,6016  (L.,  R.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanmiat 
in  Acetonloeung  Benzoesäure  und  4-Phenyl-oyclobutan-tricarbonsäure-(  1.2.3)  (R.).  Mit  Brom 
in  Chloroform  oder  CS,  entst^t  die  Verbindung  CJl^fit^  (s.  u.)  (D.,  St.;  R.). 

Verbindung  C^HjaBr,.  B,  Aus  Bis-rphenylbutadienl  und  Brom  in  Chloroform 
(DÖBNBB,  Staudinoeb,  B.  86,  4325)  oder  CS,  (Kiibeb,  B.  87,  2276).  —  Nadebi  (aus  heißen 
Benzol  oder  Chloroform).  F:  223«  (Zers.)  (R.),  213-214«  (D.,  St.),  203-204«  (v.  d.  Hkidx. 
B,  87,  2103).  Kaum  löislich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther,  Eisessig,  schwer  in  siedendem 
Alkohol,  Aceton,  hochsiedendem  Ligroin,  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform  (R.). 

7.  S-Benzyl-hexahydroanthracen,  S-Benzyl-anthracenhexahydrid  G^^ 
=x  CtHioP^^^*''^*^}CeH4.      Ä    Aus  Benzyloktahydroanthranol 

CaHio<^|Qff/  ^^>CaH4  beim  Destillieren,  oder  besser  duioh  1-stdg.  Erhitzen  mit  ent* 

wässertem  Kaliumdisulfat  (Oodohot,  Bl.  [4]  1,  125;  A,ch.  [8]  IS,  514).  Aus  Benzvl- 
magnesiumchlorid  und  Hexahydroanthron  (Syst.  No.  648)  nach  Gbignabd  (Q.,  BL  [4] 
1,  127;  A.cK  [8]  IS,  517).  -  Plüssiff.  Erstarrt  bei  -20«  noch  nicht.  Kp»»:  255-258«. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther  mit  blauer  Iluoresoenz.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

8.  9.10-Diisoamylid6ii-9.10-dihydro-aiithrac6n,    S.IO-Diitoamyliden- 

anthrac6n.dlhydrld.(9Ja)  C,iH„=CÄ<;^j:^»2i^^^^         B.    Aus  9.io.Dioxy. 

9.10-düsoamyl-anthraoen-dihydrid-(9.10)  in  Eisessig  durch  konz.  Schwefelsäure  (JOnobb- 
MAHN,  B,  88,  2872).  —  Qelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103—108«.  Löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  mit  blauer  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  Jodwassostoffsäure  entsteht 
Düsoamylanthracen. 

9.  Pertusaren  CeoHmo.  7.  InPertnsaria  communis,  neben  Pertosarin  C^^i^O,  (Syst. 
No.  4864),  Pertusaridin  [atlasglänzende  Blätter;  F:  242«],  Pertusarsäure  und  Cetnffsäui« 
(Syst.  No.  4864)  (Hbssk,  J.  pr.  [2]  68,  505).  —  Blättchen  (aus  heißem  ChlorofcHrm).  F:  286«. 
Destilliert  anscheinend  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Chloiolonn,  sonst  kaum  lös- 
lich.   Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
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8y«t  No.  487.]  DIPHENYL-BÜTADIIN,  PYRBN. 

M.  Kohlenwasserstoffe  CnH8B-22- 

1.  Kohienwasterttoffe  CieH^o* 

1.  DipheHyl-butadiin,  IHphenyldiacetylen  C1.H10  =  CeHsCiCCtCCeHs.  B. 
Aus  PhenyUcetylen-Kupfer  beim  Schütteln  mit  Luft  in  Gegenwart  von  alkoh.  Ammoniak 
(Glaser,  A.  164,  159).  Beim  Schütteln  von  Phenylacetylen-Kupfer  mit  einer  alkal.  Ferri- 
cyankaliumlösung  (Basysb,  Lakdsbsro,  B,  15,  57).  Durch  £inw.  von  trocknem  Sauerstoff 
auf  Phenylacetylenylmagnesiumbromid  C«H5-C:CMgBr  (Moitbbu,  A.ch.  [8]  7,  545).  — 
DarM,  Man  verreibt  20  g  Phenylacetvlen-Kupfer  mit  80  g  Ferrioyankalium,  12,5  g  KOH  und 
250  com  Wasser,  saugt  den  entstandenen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  und  extrahiert  ihn 


^  I  Lösung  vom  gleichzeitii  

Phenylacetylen-Kupfer  ab,  befreit  das  äther.  Filtrat  vom  P^^din,  trocknet  me  Losung  und 
verdampft  den  Äther  (St.,  A.  842,  224).  Unreines  Diphenylbutadün  wird  am  besten  aus 
Eisessig,  reineres  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert  (St.,  A,  842,  224).  —  Nadeln  (aus  50 bö- 
igem iÜkohol);  F:  88»  (Hollbman,  B,  20,  3081),  87«  (M.,  A.ch,  [8V7,  545),  86-87»  (St.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  Molekular-Refraktion  In  Benzollösung:  M.,  C  r. 
141,  894;  Bl,  [3]  86,  38;  i4.  ch,  [8]  7,  545).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf 
die  alkoh.  Lösung  a. ^-Diphenyl-^-bntylen  (  St.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  frisch  verkupfertem 
Zinkstaub  in  Alkohol  unter  lichtabiiohluß  je  nach  der  Länge  des  Erhitzens  ciB-a.<$-Diphenyl- 
butenin  (S.  687)  oder  cis*cis-a.^-Diphenyl'a.y-batadien  (8.  676)  (St.).  Liefert  mit  Brom' je 
nach  seiner  Menge,  Verdünnung  und  der  Art  des  Lösungsmittels  ein  Dibromid  (S.  687),  ein 
Gemenge  diastereoisomerer  Tetrabromide  (S.  677)  oder  2.3.4-Tribrom-l-phenvl-naphthalin 
(8.  687)  (St.).    Wird  von  konz.  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  verkohlt  ((ä.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Fhen7l-[S-iiitro-ph«nyl]-batadiixi,  Fhenyl-[S-nitTO-ph«nyl]-diaoetylen  C^eHgO^N 
«  0|NC|H.-C:CC:C*CeHK.  B,  Man  löst  2-Nitro-phenyl-acetylen  und  Phenylacetylen  in 
Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  ammoniakalisoher  Kuplerchlorürlösung  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Kalilauge  und  Kaliumferrioyanid  (Baeyer,  Lakdsbebo,  B,  16,  58).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  145<^  und  schmilzt  bei  154— 155^  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Äther,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  braunroter  Farbe;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  rote  amorphe  Masse,  die  sich 
nicht  in  Indigo  oder  eine  verwandte  Substanz  überführen  läßt. 

Bi8-[2-iiitro-phenyl]-batadiin,  Bi8-[2-iiitro-ph«nyl]-diaoetylen  Ci^HsO^N,  ==  O^N* 
CeH^  •  C :  C  •  C :  C  •  C^  •  NO,.  B.  Man  oxydiert  die  feuchte  Kupferverbindung  von  1  TL  2-Nitro- 
phenyl-aoetylen  mit  einer  Lösung  von  2,25  Tln.  Kaliumferrioyanid  und  0,38  Tln.  KOH  in 
9  ThL  Wasser  (Babtkr,  B.  16,  51;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  19266;  Frdl.  1,  136). 
—  Goldgelbe  Nadehi  (aus  CHCl,).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212®  (B.).  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  CHCI3  und  Nitro- 
benzol  (B.).  —  Wird  von  Schwefelsäure  in  das  Isatogen  (Syst.  No.  4641)  umgelagert  (B.). 
Wird  von  Schwefelammonium-  oder  alkalischer  Disulf itlösung  selbst  beim  Kochen  nicht  an- 
gegriffen  (B.).  Mit  Eisenvitriol  und  konz.  Schwefelsäure  tritt  Reduktion  zu  Indoin  C^JB,^0^^ 
(Syst.  No.  950)  ein  (B.;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.). 

/^^^  Zur  Konstitution  vgl :  Bambergsb,  Philip,  A,  240, 158; 

2.    JPyren  /^^^\^_y^^\     Goldsohmiedt,  A.  861, 229.  —  B.  Entsteht  neben  anderen 

C|«H|«  «=  \ y     \     ^ '   Kohlenwasserstoffen  bei  der  Verhüttung  (Destillation)  der 

X     ^  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im  „Stupp** 

(Go.,  B.  10,  2027)  und  im  „Stuppfett**  (Go.,  M.  v.  Schmidt,  IT.  2,  7;  Ba.,  Ph.,  A.  240,  160). 
[Über  die  Zusammensetzung  des  Stupmetts  s.  Gb.,  v.  Sch.]  Entsteht  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  und  findet  sich  neben  Ch^sen  C|.H|,  in  den  letzten  Anteilen,  welche  bei  der 
Destillation  des  Steinkohlenteers  bis  zur  Koksbildung  übergehen  (Graxbk,  A,  168,  285).  Bei 
der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Wübth,  C,  1906 1,  1444). 
Aus  Thebenol  (Syst.  No.  2407)  durch  Destillation  übcor  Zinkstaub  oder  Behandlung  mit  Jod- 
wasseratoffsäure  und  Phosphor  (Fbeünd,  Michaelis,  B.  80,  1357,  1383).  Neben  Thebenidin 
duroh  Destillieren  von  Thebenin  (Syst.  No.  1870)  im  Wasserstoffstrom  über  Zinkstaub  (Von- 
qsbichtxn,  B,  84,  768).  —  DarM,  Man  behandelt  die  festen  Kohlenwasserstoffe,  die  aus  den 
höchstdedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  gewonnen  werden»  mit  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  Pyren  aufnimmt  und  das  Chrysen  zurüokUflt.  Man  verdunstet  den  CS|,  löst  den  Rück- 
stand in  Alkohol  und  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  einer  kalten  alkoh.  Pikrinsäurelösung. 
Es  scheidet  sieh  das  Pyrenpikrat  ans.   Man  filtriert  es  ab»  wäscht  es  mit  Alkohol,  zerlegt  es 
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OM  KOHLENWASSERSTOFFE  (\iHaB-2S*  [Syst.  Ko.  487. 

dinoh  Erwinncn  mit  NH.  und  krysUlliaiert  den  Kohlcnwaaseratoff  naoh  dem  WAsohen  mit 
WMser  wiedcrhc^  ans  Alkohol  nm  (C^).  —  H^geibe  T^eln  oder  Bl&ttohen  durch  Krystalli- 
nerai  «ob  Löeongsmittehi  oder  durch  Sablimation  (Go.,  A.  861, 225).  Monoklin  prismAtiach 
{Ejxm,  B.  10,  2143;  BbüGHAtillx,  A,  840,  164;  yd.  Orofh,  CK  Kr.  5.  437).  F:  148-150« 
(Go.,  A.  861,  225),  148-148*  (H.).  SublimierUr  (Ob.;  Go.,  A.  861, 225).  Siedet  unieneCst 
weit  oberiialb  360*JC^).  100  Tle.  abeoiater  Alkohol  Ideen  bei  16*  1,37  Tie.  und  bei  Siedehitse 
3,08Tle.:  lOOTle.  Tohiol  lösen  bei  18*  16,54  Tie.  (v.  Bsghi,  B.  12, 1978).  Sehr  leicht  löflioh 
in  CS„  Äther,  Benzol  (Ob.)  und  in  heißem  Toluol  (v.  Bb.).  Die  Lösungen  des  Pyreiis 
seigen  eine  blaue  Fluoresoenz  (Go.,  A.  861, 225).  —  Liefert  bei  der  O^mlation  mit  Chroms&uie- 
flemisch  P^ienohinon  Cyfifit  (Syst.  No.  683)  und  ^rens&ure  C|AO(COtH)t  (Syst  No.  1345] 
(Ba.,  Ph.).  Behandelt  man  Pjrien  zun&ohst  in  der  KAlte,  dann  unter  Erwirmen  bis  auf  250* 
mit  Chlor  und  erhitst  das  Reaktionsprodukt  mit  viel  SbCl.  bis  sohließlioh  auf  360*,  so  eriiilt 
man  Tetraehlo^ohlenstoff,  eine  Verbindung  CuCL,  (S.  o86)  und  eine  Verbindung  C.4C1., 
(S.  674)  (Ifmts,  WxiTH,  B.  16,  2879). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Chlorpyren  C|«HgCL  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösunffjron  Pyien  in  CHCls 
(GoLDSGHMiSDT,  WsosGHKiDEB,  M.  4,  238).  —  Goldgelbe  NadehL  F:  118—119*.  Sehr 
leicht  löslich  in^  Äther,  CHC3«,  CS«  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  EssijAther,  in  warmem 
Petrdläther  oder  Eisessig.    Löst  sich  in  konz.  Schwefels&ure  mit  Yeilchenblauer  Fluofesoenz. 

Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  523. 

a-Diohlorpyren  Ci^df.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ehie  Lösung  von  Pyren  in 
GHCL  (GoLDSGHMiXDT,  WsosGHKiDEB,  M.  4,  238).  —  Schwefelgelbe  NadehL  F:  154—156*. 
Sehr  löslich  in  CSL  l^cht  in  Äther,  CHC1„  Benzol,  Petroläther,  Essigester  und  heißem  Eis- 
essig,  schwer  in  AlkohoL  Die  alkoh.  Lösung  fluoresciert  blau,  alle  anderen  grün.  Löst  sich 
bei  staAem  Erhitzen  in  konz.  Sohwelels&ure  nut  yeilchenblauer  Fluoresoenz.  —  lielert  beim 
Glühen  mit  Kalk  Pyren.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrins&ure. 

A-Diohlorpyreii  C|«HgClt.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Cnlorof orm  (GoLDSOHMnDT,  Wbosghkideb,  M,  4,. 238).  —  Nicht  rein  erhalten.  F:  194* 
bis  196*  (f).    ^emlioh  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  leichter  in  GHa,. 

Triohlorpyren  C|«H7Clt.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Chlorolorm  (Gou>sghiciidt,  Wbosghxidxb,  M,  4, 238).  —  NadehL  F:  256—257*.  Leicht 
löslich  in  heißem  Xylol,  demlich  leicht  in  CS«  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  CHQ«,  Amyl- 
alkohol und  PetiolMher,  schwer  in  Äther,  Essigester  und  Eisearig,  sehr  schwer  in  AlkohoL 
Löst  sich  in  viel  konz.  Schwefels&ure  b^m  Erw&rmen  mit  yeiliSenblauer  Fluorescenz. 

Tetraohlorpyren  CiJSißi^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Chloroform  (Goldsghmixdt,  Wboschxideb,  M.  4,  238).  —  Blaßgelbe  Nadeln.  Schmilzt 
oberiialb  830*.  Leicht  löslich  in  heißem  Xylol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Amylalkohol, 
schwer  in  CS^  heißem  Essigester,  Eisessig  und  CHCl«,  in  kaltem  Benzol,  sehr,  schwer  in 
Petrottther,  heißem  Alkohol,  Äther,  kaltem  Eisessiff  und  CHOL  fast  unlöshoh  in  kaltem 
Alkohol,  Äther  und  Essigester.  —  Liefert  beim  Glmien  mit  Kalk  wenig  Pyren. 

Tribrompyreii  (\«H|Br|.  B.  Durch  Eintropfen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  CS,  (G&ABBB,  A.  168,  ^).  -  Nadehi  (ans  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Äther  und  CS,,  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  heißem  Nitrobenzol  und  Anüin. 

mtropTren  C|AO,N  «  Ci|H,*NOt.  B.  Beim  Erw&rmen  von  Pyren  mit  einem  Ge- 
misch ans  gleichen  Raumteilen  Salpeters&ure  (D:  1,2)  und  Wasser  (Gbaibb,  A.  168,  292). 
Entsteht  neben  Dinitropyren  (s.  u.),  wenn  man  eine  konz.  w&ßr.  Lösung  von  Kaliumnitrit 
mit  einer  &ther.  Pyrenlosung  übergießt  und  langsam  sehr  yerdünnte  Schwefels&ure  zufheßoi 
l&ßt  (Goldsghmixdt,  M.  S,  580).  -  Gelbe  Nadehi  oder  S&ulen  (ans  Alkohol).  F:  149,5* 
bis  150,5*  (Hmis,  B.  10,  2143),  148-149.*  (Go.).  Wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol,  etwas 
mehr  in  heißem,  leicht  in  Äther  und  Benzol  (Gb.). 

Dinitropyren  C|«HgO^N,  =  CL|H,(NO,)t.  B,  Durch  Kochen*von  Pyren  mit  Salpeter- 
s&ure (D:  1,45)  (Gbasbb,  A,  168,  292).  Entsteht  neben  Nitropvren,  wenn  man  eine  konz. 
w&ßr.  Lösung  von  KNO,  ndt  einer  &ther.  Pyrenlosung  übemeßt  und  yerd.  Schwefels&ure 
zufließen  l&ßt  (Goldsghmixdt,  M.  S,  580).  —  Gelbe  Nadehi  (ans  Eisessiff).  Br&nnt  sich 
bei  200*  und  zersetzt  sich  langsam  bei  weiterem  Erhitzen  (Go.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  CHC1„  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig  (Gb.). 

Tetranitropyren  Cj^O^N«  »  CiAlNO,)«.  B.  Durch  l&ngeres  Kochen  von  Dinitro- 
pyren mit  Salpelm&ure  (D:  1,5)  (Gbasbb,  A.  168,  293).  —  Gelbe  Bl&ttchen  oder  Nadehi  (aus 
läsessig).  Schmilzt  etwas  oberiialb  300*.  Kaum  löslich  in  AlkohoL  sehr  wenig  in,  Äther, 
Benzol  und  kaltem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 
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Syrt.  No.  487.]         KOHLENWASSERSTOFFE  C,^^,  UND  Ci^^-  609 

2.  KshUnwattsrttsff«  CiyH^. 

1.    JPhemßien'fnaph^    /     \     rxa  *)  Ä    Beim  Durchleitesi  von  a-Bcnz^- 

Mylm-fl. j>/-me<*am     \__/~^   *\  nAphthalin  durah  ein  oiahendes  Rohr; 

ImKihr^wofiuwrtn  /     x  /     \  *  mmn  bindet  die  bei  360— 400*  siedende 

C|^ia  —  X     /  X     y     Fraktion  des  Produkts  »n  Pikrins&uie 

und  senetst  6»;^  Piknt  mit  Ammoniftk  (G&aibb,  B.  27,  OftS).  —  Kiystalle  (ans  Alkohol). 
F:  76*.    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

^v  yTrCSL^-y^  Zur  Konstitution  yaL  Qbaibb,  B.  28,  828.  —  B.   In  geringer 

ci  XI         \      \      I — T      r  Menge  beim  Durdueiten  von  ^-Benzyl-naphthalin  durch  eine 

^trtiis  "^  I       I      ]      II-  dühende  Röhre  (Q&aibb,  B.  27,  9M).    Beim  EriiitEen  von 

\/\/       XX  Oirysochinon  mit  Natronkalk  (0.,  B.  27,  954).    Beim  Kochen 


mit  Natronkalk  (0.,  B.  27,  954). 
Ton  Ghrysoketon  (Naj^tholluoraon)  mit  konz.  Jodwasserstolfe&ure  und  rotem  Phosphor 
(G.,  A.  886, 135;  YgL  Bambhboeb,  Ksahzfeld,  B.  18, 1934).  Bei  der  Destillation  des  Ch^rso- 
keUms  mit  Zinkstaub  (O.,  A.  886,  134).  -  TalehL  F:  188*;  Kp:  413*  (0.,  A,  886,  135). 
Leksht  lösUdi  in  Äther  und  Chlocofonn  (B.,  K.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Benzol; 
100 He.  Bemol  lösen  bei  15*  4,9  He.;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  reichlicher 
fai  der  Wärme;  100  Tle.  95  V«i^  Alkohol  lösen  bei  15*  0,2  Tle.  (O.,  ii.  886, 135). -- Beim  Er. 

hitaenmitPbO  auf  320*  entstehen  der  Kohlenwasserstoff  ^^f*>C:C<l^!?*  und  ein  bd257« 


Sfcf^' 


Bt>hmelwiiHifir  Kohlenwasserstoff  (0.,  A,  886,  136).    Qibt  mit  Natriumdichfomat  und  sieden- 
dem Eisessig  Ghrysoketon  (G.,  A,  886,  135). 

Verbindung  mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  Na  528. 

3.  KihUnwattarttiffi  C^Hi«. 

1.  l.a-l>toA«fi|fl-6efiMl(Iso.diphenylbenBol)CiA^«G«Hs-CVH4*G«Hs.  B.  Ent- 
steht neben  Diphen^  und  1.4-Diphenyl-beoaol  beim  Durohlelten  von  Benzol  durch  ein 
|ddhendes  dsemes  Rohr  (Schultz,  A.  174,  233;  Sobmidt,  Sghü.,  A,  808,  129;  Oloiati,  B. 
87,  3386).  Neben  Diphen^  und  anderen  Produkten  beim  Zutropfen  eines  Gemenges  Ton 
m-Dichlor-beiiz(^  QikirbeDzol  und  Essimter  zu  Natrium,  das  sion  in  siedendem  Xylol  be- 
findet (Chattawat,  Eyaks,  Boc,  88,  9&).  Beim  Eintragen  von  festem  Benzoldiasonium- 
chlorid  in  geschmolzenes  Diphenyl  unter  aeitweisem  Zusats  Ton  AlCla,  neben  1.4-Dipheayl- 
benzol  und  Ghlorbenzol  (MOhlaü,  Bhboeb,  B,  M,  1999).  »  Nadeln  (aus  verdünntem  ADcdiol). 
F:  85*;  Kp:  363* (Seme.,  SoEU.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benz<d  und  Eisessifl  (Schü.). 
—  Gibt  bei  der  Osmlation  mit  (M>t  mid  Essigpiure  Benaoeaiure  und  etwas  Diphen^-carbon- 
siure^3)  (Sghu.;  Sghm.,  Sghü.).    Verbhidet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Sobü.). 


einiflSi 

löslSh  in  Idgroin  und  BeniKol,  leicht  in  Äther  und  CSt.  —  Bei  der  Ozydatkm  mit  CrOt  und 

Eisessig  entsteht  4-  oder  6-Brom-diphfln^-carbonsinre-(3.) 

4-Brom-l-[4-brom-^heinyl]-8-nk.4-dfbrom-i>henjl]-b«nBol    CJSLyfit^  »  CABrt« 


C^HtBr-G^Br.    B.    Man  lAfit  1.3-l)iphen3H[-lMnz<^^jnit  übersdifissigem^ftom  einen  Täff 


■»OK»  und  kocht  dann  Vi  Stde.  (Oloiati,  B,  87,  3391).  Ans  4-ftx>m-1.3-diphen^-benzoi 
mit  übench6sdflem  Brom  ra).-kittohen  (ans  Eisessiff).  F:  181«  Leicht  lösUoh  m  Benzol 
und  Ligroin,  schwer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohm.  »  Liefert  mit  (M>t  und  Eisessig 
p-Brom-benaoesiure  und  3.4-Dibrom-benzoeiiiure. 

x.XZ-VH]iitro-[1.8-dlphen7l-b«nB0l]  GmHuG«N,  »  C|sHu(N()y),.  B.  Durch  Erwärmen 
▼on  LS-Diphenjd-benzol  mit  raocheiider  Salpeteniure  (SomiiDT,  Sghüiai,  A.  808,  130). 
-  Nadsb (MslÜsesn^.    F:  200*.   Leicht  lösUch  in  heißem  Eisessig.  -  HHid  von  GrO.  und 
nicht  zu  einer  SAure  oxydiert.    Gibt  mit  Zinn  und  Salzsinre  eine  bei  288*  schmel- 


2L  l.^l>taiAaiHfl-6«fi«QlGiA4BGtH9*CLB4*GtH«.  B.  Beim  Durohleiten  yoq  Benzol 
dnrdi  ein  gLuheodes  Rohr,  neben  1.3-Diphen^-benzol  (Sghüiax,  A.  174,  230;  ScJDfiDT, 

>)  Id  eliitr  Arbeil,  wslebe  naeh  dem  Llteratuf-BohlottCennia 
der  4.  AoC  diesM  HsmUMiehes  [1.  L  1910]  eneWeaen  Ist,  beweisen  > — 

Scholl  und  8am  (B.  44,  1671)  Ar  dieee  VerUiiduif  dU  Zu-  HG^  ^GH 

■■siiasitissg  C|,H„  uad  die  KoMÜMlon  ÖH-OT, 


Digitized  by 


Google 


KOHLENWASSERSTOFFE  CiiH2n-2a.  [Syrt.  No.  487. 

ScHU.,  A.  208,  124;  8.  auch  Carnellsy,  8oc.  87,  712).  Entst^t  neben  einer  geringen  Menge 
Diphenyl,  wenn  man  Benzol  mit  Kalium  auf  230—250*  im  geschlossenen  Räir  erhitet  und 
das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zersetzt  (Abkljanz,  B.  9,  12).  Bei  der  Einw.  von  Natrium 
in  &ther.  Suspension  auf  ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  1.4-Dibrom-benzol  und  2  MoL-Gew. 
Brombenzol  (Kissb,  A,  164,  172)  oder  in  geringer  Menge  auf  1.4-Dibrom-benzol  allein  (Ri.» 

A.  164,  164,  166).  Durch  Destillieren  von  2-Oxy-1.4<diphenyl-benzol  über  Zinkstanb  im 
Wasserstoffstrom  (Fichtxb,  Gbkthsr,  B,  86,  1410).  Bemi  Eintragen  von  festem  Beozc^- 
diazoniumchlorid  in  geschmolzenes  Diphenvl  unter  zeitweisem  Znsatz  von  AICI3,  neben  Chlor- 
boizol  und  1.3-Diphenyl-benzol  (Möhlau,  ^eroeb,  B.  26,  1998).  Als  Nebenprodukt  bei  der 
Einw.  von  Sauerstoff  auf  eine  ätherische  Phenylmaaiesiumbnmiidlösung,  neben  Phenol  und 
anderen  Produkten  (Wuyts,  C.  r.  148,  930).  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  entsteht 
(außer  Salicylsäure,  m-Oxy-benzoesäure,  3.3'-Dioxy-diphenyl  und  /J-Dinhenol)  ein  amorphes 
Produkt,  aus  welchem  durch  längeres  Erwärmen  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffetrom  auf 
dem  Wasserbade  und  nachf ölende  Destillation  1.4-Diphenyl-benzol  erhalten  wurde  (Barth« 
SCHBBDEB,  B.  11,  1338).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  Nadeln  (aus  Benzol)  (Ri.).  F:  2\f 
bis  213«  (korr.)  (Ca.),  205<»  (Schu.).  Sublimiert  in  Füttern  (Ri.)  oder  Blättchen  (Ca.).  Kp: 
383*  (Crapts.  s.  bei  Schm.,  Schu.);  Kp:  zwischen  404«  und  427«  (Ca.);  Kp^:  2öO»  (Schm., 
Schu.).  Verfluchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  (Ri.)-  Sehr  wenig  löeuch  in  siedendem 
Eisessig  und  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Äther,  CS^,  Petroläther,  leicht  in  siedendem  Benzol 
(Schu.;  Ca.).  Die  Losung  in  Benzol  fluoresciert  blau  (Ca.).  —  Ox3rdation  mit  CrOs  und  Eis- 
essig eigibt  Diphenyl-carbonsäure-(4)  (Schu.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schu.). 

l-Fhen7l-4-[4-ohlor-phenyl]-beniol  C,gH„Cl  =  CeH4aC,H4C,H5.  B.  Entsteht 
neben  4.4^-IMchlor*diphenvl  aus  I>iphenvl-bi8-aiazaniumchlorid-(4.4^)  mit  Benzol  und  AlCl« 
(Castsllakbta,  B,  80,  2800).  —  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).    F:  220— 220,5^ 

2.8^.6-Tetraolilor-L4-bi8-[pentaolilor-phenyl]-benaol,  F6rolilor-[L4-diphenyl- 
beniol]  C^gCl,4  =  CeCl5CeCl4C«Cl5.  B,  Beim  Erhitzen  von  1.4-Diphenyl-benzol  mit  viel 
SbCl^  zuletzt  auf  3^^  (Mbbz,  Weith,  B.  16,  2884).  —  Krystallkömer  '(aus  Nitrobenzol). 
Subluniert  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol. 

l-Fh6nyl-4-[4-brom-phenyll-benaol  C,gH„Br  =  C4H4BrCeH4*CeHs.  B.  Neben  1.4- 
BiB-[4-brom-phenyl]rbenzol  bei  der  Einw.  von  Bromdampf  auf  1.4-Diphenyl-benzol  in  der 
Kälte  (Oloiati,  B.  27, 3303).  -  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  228^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Ligroin,  leicht  in  heißem  BenzoL  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO«  und  Eis- 
essig 4'-Brom-diphenyl-carbon8äure-(4). 

L4-Bi8-[4-brom-phenyl]-b«naol  CiyHisBr,  =  CeH4BrC4H4C4H4Br.  B.  Entsteht 
als  Hauptprodukt  neben  l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol  aus  1.4-Diphenyl-benzol  mit 
Bromdampi  in  der  Kälte  (Olqiati,  B,  27,  3394).  Aus  l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol  mit 
Bromdampf  (0.).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol);  federartige  Krystalle  (durch  Sublimation). 
F:  304*.  Fast  unlöslich  in  Alkoh<^  Äther  und  Lagroin,  schwer  löslich  in  Benz<^  —  Bei  dcnr 
Oxydation  mit  CrOg  entsteht  p-Brom-benzoesäure. 

x.x-Dibrom-L4-bi8-[4-brom-phenyl]-benaol  Cu,Hi^r4  =  C4H4BrCja^,CH4Br. 

B.  Aus  1.4-Diphenvl-benzol  mit  überschüssigem  Brom  (Olgiati,  B,  27;  3396).  Aus  l-Phen}^- 
4-[4-brom-phenyl1-Denzol  mit  überschüssigem  Brom  (O.).  Aus  1.4-Bis-[4-brom-phenvll- 
bcnzol  mit  überschüssigem  Brom  (O.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  245^  Sehr  wenig  löslicn 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Lagroin,  ziemlich  leicht  in  heißem  BenzoL  —  Bei  der  Oxydation 
entsteht  p-Brom-benzoesäure. 

x.x-Dinitro-[L4-dipheziyl-beiiiol]  C|«Hit04Nt «  CigHi2(N0,),.  B,  Beim  Erwärmen  von 
1.4-lMphenyl-benzol  in  Eisessig  mit  der  ca.  8-iachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  (Schmidt,  Schultz,  A.  208,  126).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol)  (Schm., 
ScHü.).  Monoklin  prismatisch  (FocK,  J.  1881,  400;  YgL  Oroth;  CK  Kr.  5,  276).  F:  277«; 
sehr  schwer  löslich  m  Alkohol  und  Äther,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessig  und  Amyl- 
alkohol, leicht  in  Nitrobenzol  (Schm.,  Schu.). 

ZAX-Trinitro-[L4-diphenyl-benaol]  CjgHjjOeNs  =  CjgHu(NO,),.  B.  Aus  1.4-Di. 
phenyl-benzol  mit  rauchender  -Salpetersäure  (Schmidt,  Schulte,  A,  208,  127).  Aus  x.x-Di- 
nitro- 1.4-diphenyl-benzol  durch  Nitrieren  (Schm.,  Schu.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Schm.;  Schu.).  Rhombisch  (Fock,  J.  1881,  400;  vgl  Qrolh,  CK  Kr.  5,  276).  F:  196»;  ziem- 
lich schwer  loslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Eisessig  (Schm.,  Schu.).  —  Wird  von  CK),  und 
Essigsäure  nicht  angegriffen  (Schm.,  Schu.).  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  in  Nadeln 
krystallisierende  Base,  die  bei  169,6*  schmilzt  (Schm.,  Schu.). 

3.    IHphenylmethylen^eyclapeniadienf  €a.<a''I>lphenyU^lven  CJSL.M  =» 
CH.-CHv 
±-.  p*./C:0(C«H|)|.  B,  Durch  Eintropfen  von  Oyclopentadieo  in  eine  alkoholische,  Natrium- 
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&thy1at  enthaltende  Benzophenon-LoBung  (Thixlx,  B.  88, 672).  —  Tiefrote  Tafeln  oder  Priamen 
(aoa  Petrol&ther).  Riecht  schwach  nach  Asobenzol  (T.).  F:  82*  (T.).  —  Reduziert  Permanganat 
in  alkaUsoher  Loeung  (T.).  Gibt  mit  Brom  die  Verbindungen  Ci^H^Rrt  und  C|tH|4Br4  (Th., 
B^LHORN,  Ä,  848,  13).  Versetzt  man  die  Eisessiglösung  mit  emer  Spur  Eisessig- Schwefel- 
s&ure^  so  entsteht  b^m  Kochen  eine  tiefgrüne  Färbung  (T.). 

4.  a'rhenyi^'[naphthyl'{l}]'äihyi^i(^^Hi^  =  (\My'(XC;a;i:CHr  B.  Man  kocht 
Phenyl-a-naphthyl-keton  (3  g)  mit  einer  äther.  Lösung  von  Methylmagnesiumjodid  (aus  6  g 
CH^  3  Stdn.  und  schüttelt  die  Lösung  mit  yerd.  Schwefelsäure  (Agbbk,  B.  87,  2767).  Aus 
Acetophenon  und  a-Naphthyl-magnesiumbromid  (Stokrmsb,  Simon,  B,  87,  4167).  — 
K^italle  (aus  Alkohol).  F:  60»(A!).  Kp:  360-366*  (A.);  Kp-:  196- 196«  (St..  Si.,  B.  87, 
41d7).  —  Liefert  mit  Brom  in  CSf  ein  öli^  Additionsprodukt,  das  bei  der  Destillation  unter 
▼ermindertem  Druck  unter  Abspaltung  von  HBr  in  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren 
/}-Broma-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylene  (s.  u.)  überseht  (St.,  Si.,  B,  87,  4167;  A,  842, 
1,  2).    Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefroter  Farbe  (A.). 

HoohaöliinelBandea  ^-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(I)]-&thylen   C|»H|tBr  » 

^  A  -o*   *     ^^  Konfiguration  vgl.  Stobbmeb,  Simon,  A.  842,  2,  11.  ~  B,    Entsteht 

neben  dem  niedrigsohmelzenden  Stereoisomeren,  wenn  mana-Phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen 
in  OSf  bromiert  und  das  erhaltene  Produkt  unter  vermindertem  Druck  destilliert.  Die  Iso- 
meren werden  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt,  in  welchem  das  hoch- 
schmelzende  weniger  lösUch  ist  (St.,  Si.,  B.  87,  4167).  -  F:  71-72*  (St.,  Si.,  B.  87,  4168). 
medrigsohmelsendes  ^-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(I)]-&tli7l6n  CitHisBr  » 

^  i^  Tt        ^^  Konfiguration  vgl.  Stosbmxb,  Simon,  A.  842, 2, 11.  ~  B.  Siehe  oben  das 

hoch9chmeizende/9*Brom-a-phenyl-a-Lnaphlhyl-(l)]-äthyleii.  —  F:  64*  (St.,  Si.,  B.  87,  4167). 

6.    S-'CinnaimyiUien'indenf    S'CinnamaMnden    Ci«H|4  == 
X:CHCH:CHC,H5 
QiH«^  '^<^  •    B.   Aus  luden  und  2Simtaldehyd  in  methylalkoholischer  Kali- 

vC=CM  •  CH :  GH  •  C.H, 
lauge,  neben  der  Verbindung  C«H4<     >CH  (Syst.  No.  647)  (Thuelb,  B. 

M)^H(OH)CH:CH.C.H, 
88,  3399).  —  Gelbiote  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  190*. 

6.  Naphthaem^dihydrid'(9.10),     9.10-       r"^V^r^^^*"^i^> 
inhydro-naphihaeenf  L.-R-Name:  [Benzolo-  I  I       r 
;?.5-(anthracen.dihydrid-P.i(?)]    Ci.H,4  =          ^-^"--^^CH,^^-^ 

B.  Aus  Naphthaoen  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  (Gabriel,  Liüpold,  B.  81, 1280). 
Ans  Dichlomaphthaoenchinon  (Formel  I,  s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rotem  Phosphor  auf  132®  (G.,  L.).  Durch  4-stdff.  Erhitzen  von  Ozvnaphthacenchinon  (II) 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  170*  (Dbiohlxb,  Wxizmakk,  B.  86,  662). 
Aus  Diozynaphthaoenchinon  (ITT)  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  (G.,  L.).  Aus  Diozy- 
a  OH  OH 

-ccCo  -oXX)  -ocCo 

Cl  ÖH 

naphthaoenchinon  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstolfsäure  (Kp:  127*)  und  rotem  Phosphor 
auf  164- 167*  (G.,  y.  -  Nädehi  oder  Blättchen  (ans  Benzol).  F:  206-207«  (G.,  L.),  200« 
bis  204*  (D.,  W.).  Kp:  ca.  400*  (G.,  L.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  besser  in 
siedendem  Eisessig,  CSt  und  Benzol,  leicht  in  heißem  Nitrobenzol  und  Äthvlbenzoat  (G.,  L.). 
LMiob  in  warmer  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  SO^  mit  dunkeunoosgrüner  Farbe 
(G.,  L.).  —  Wird  von  GrOt  zu  Naphthaoenchinon  03^mert  (G.,  L.).  Wnrd  von  konz.  Salpeter- 
säure in  ein  ^tronaphthaoenchmon  (F:  ca.  240*)  übergeführt  (G.,  L.). 

7.  Kohtenw€iB$er9iotr  ^ifiu  ^<^  Ungewisser  i^arukiur.  B.  Bei  der  Destina- 
tion dM  durch  Reduktion  von  Zuntaldehyd  mit  verirapfertem  Snkstaub  neben  Hydro- 
cfnnamoin  entstehenden  Öles  (Tbixlb,  B.  88,  1297).  —  Blättohen.  F:  206—207*.  Sehr 
weni;  UMioh  in  Alkohol 
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4.  Kohlsnwatterttsff«  C^^. 

/\  B.     Man    seist    Bemol    mit 

1.    n^heniyhmeihanf  (v  r\  Chloroform  in  Gegeowait  toh 

TrUan  CuHm  °-  (QtHg)tCH.  k  H  AlCl,  um,  bdumdät  das  Boftk- 

I«a    Bfwnhnung     „Tiitaa"  \y  tionMemiBoh  mit  Wmmt,  hebt 

vfl^  V.  IdBBio»  «/.pr.  [2]  TS,     >         .        I  > .       die  BenzolBchioht    ah»   beCreit 

llfi.    Besifferung:  <v       i'N—CH— o  '     'o    ^^^^^  von  dem  LSeungimittel 

\il_2l/      a      \! 5/      mid  destilliert  den  Büävtud; 

neben  THphenylmethan  werden  Diphenylmethan  und  andere  Produkte  erhalten  (E.  Fughxb, 
0.  FtSGHBB,  il.  194,  262;  Sohwabz,  B.  14, 1616;  Fbibdxl»  Cbafts,  2I.  dk  [6]  1, 489;  Allbv, 
KöLLiKiB,  A.  S87, 107;  Biltz,  B.  96, 1061;  vd.  Nobbis,  Mao  Lbod,  Am.  M,  499;  Bobsxkxv, 
R.  S2,  308;  Habtlbt,  C,  1908 II,  1440).  Dnroh  Umsetsung  von  Beniol  und  Caüorolonn 
in  Gegenwart  von  FeCL  und  nachfolgende  Behandlung  des  Reaktbnsprodukfcs  mit  Wasser, 
neben  Tritanol  (GcH,),C*OH  (Msissxl,  B.  88,  2422).  Duroh  Umsedranc  von  GhkNrpikrin 
und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aid«  und  nacMolgeiide  Behandlung  des  Keak^onsprodukto 


mit  Salssftuie,  neben  Tritanol  (Bobdtksb,  BI.  [4]  8,  727).  Duroh  EriiitBen  von  Beniol  und 
Pentaohlorithan  in  Gegenwart  von  AlGl«  auf  70^  nachfolgeaiide  Behandlung  des  Beaktions* 
Produkts  mit  Saksiure  und  Destillation,  neben  Anthraoen  (Mouhxtrat,  BL  [S]  19,  667). 
Durch  Umsetaung  von  TribromAthylen  und  Benzol  in  Gmnwart  von  AlGIt  und  nachfolgende 
Destillation  des  von  den  Aluminiumverbindungen  und  &m.  überschüssigen  Benzol  bemiten 
Beaktionsprodukts,  neben  a.a-Diphenyl-ftthylen  (Aksghütz,  A.  886,  337).  Neben  D^ihenyl 
und  4-Benzhydryl-tetraphenj^ethan(C«H|)|Ca9*C^*0(C|Hs^  durch  Einw.  von  Natrium  auf 
ein  Gemisöh  von  Chlorbenzol  und  Tetraotüorkohlcnstolf  in  Gegenwart  von  viel  Benzol 
(SomnDLEK,  C.  f.  187,  69;  A,  ci.  [8]  7,  263).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Chloroform 
mÄther(RBTGHLKn,  BI.  [3]86,738).  Durch  Einw.  von  Phenyhnagnesiumbromid  auf  Jodo- 
form oder  ftmmoform  in  äther.  Löeung  (Bodbouz,  C.  r.  188,  02;  BL  [3]  81,  686).  Duroh 
Umsetzung  von  Benzol  und  Benzalohlorid  in  Gegenwart  von  A1C3«  und  nachfolgende  Destil- 
lation des  von  den  Aluminiumverbindungen  und  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten 
Reaktionsproduktes  (Ldibbaboeb,  Am.  18,  667;  voL  Bobssksh,  R.  U,  311).  In  minder 
Menge  beim  Erwftrmen  eines  Genüsches  von  Benzalohlorid  und  Benzol  mit  Tünkstano  (Bor- 
TDiOBB,  B.  12,  976Anm.  4).  Beim  Eriiitzen  von  Benzalohlmd  mit  Quedkrilberdiplienyl 
auf  160*  (KsKUiA,  Frakchimoxt,  B.  6,  007).  Aus  Phenj^magneshimbrondd  und  Benzal- 
ohlorid, neben  etwas  symm.  TetraphenyUU^hin  (Bbtghlkr,  BL  [3]  86,  78Cn.  Durch  üm- 
setsunff  von  Benzotriomorid  und  Benzol  in  Geaenwart  von  AIQ,  und  naofaf olfleode  Destil- 
lation des  von  den  AluminiumverUndungen  ima  dem  überschüssigen  Benzol  beneiten  Reak- 
tionsproduktes (ScHWABZ,  B.  14,  1623).  Duroh  Umsetzung  von-  o.a'-Dibrom-dibenz]^  (F: 
237*)  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aldt  und  naohfolaende  Destillation  des  von  den  Atu- 
miniumverbindnngen  uikI  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten  Reaktionsproduktes,  neben 
symm.  Tetiaphen;^ftthan(AK8GHÜTB,  21.986,208).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  DestiDa- 
tkm  von  Tritj^ohlorid  (S.  701)  (E.  Fis^SB,  O.  FracHXE,  A.  194, 268;  Gombbbo,  B.  88,  3146). 
Durch  Behandeln  von  Trit^iohlQrid  mit  Bukpulver  und  Eiseesiff  bei  sewämüdier  Temperatur 
in  ehier  Kohkndioxyd-AtmosnhAre  (Gombbbo,  B.  88,  383).  Man  behandelt  die  p-  oder  5- 
Magnesiumverbindung  ans  Tnt^ichlorid  in  absoL  Äther  im  Wasseratoffstrom  mit  verd.  Sans- 
siure  (SosMiDLor,  B.  89,  4100,  4106;  v^  Seme.,  B.  89,  634).  Am  IVit^brraiid  in  sie- 
dender  alkoh.L6sung  mit  Zinn  und  SahE8iure(AoBBB,B.  87,617).  Durdi  Kochen  von  Trityl- 
jodid  mit.Alkohol  (Goiobbo,  B.  88,  3160).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  BestnUung 
einer  BenzoUdsung  des  Triphen^imet^rls  durch  SonnenUoht  (Gombbbo,  Cohb^  B.  87«  3646). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzhydiol  und  Benzol  mit  P,Ot  auf  140*  (Hbmileab, 
B.  7,  120^.  Bei  der  Reduktion  von  Tritanol  mit  Zink  und  Eisessig  (Hbbuo,  WBBCÖuur, 
ir.98,613;HBB&Q,B.87,2107).  Bei  der  Reduktkm  von  Tritanol  in  sMflndera]^h.L5simg 
mit!QnnschwammundSalz8iure(A0BBB,  B.  87,  616).  Beim  Kochen  von  Tritanol  mit  ZnClt 
und  Alkohol  (Kaühmaxh,  CteOMBAOS,  B.  88,  2706).  Ans  4.4^Diozy-tritan  duroh  Destil- 
lation mit  Zinkstanb  (MiOHABL,  J.  pr.  [2]  67,  334).  Bei  6- 8-stdg..  Erhitzen  von  100  g  Benz- 
a]ddiydmitl47gBenzolundl00gZna.auf  260-270«  (GBiBn«TBOO,  21.848,320).  Bei 
der  Destination  des  a-Benzpinakdins  (CeH|),G — C(CJB^%  (Syst  Na  2377),  neben  4-Benzo^- 

^O^ 
tritanundanderenProdukten(DBLAaBB,Bi.[416, 1162).  Beim  Kochen  von /I-Benzpinakolin 
(iCA)X!COCtH.  (Syst.  No.  661)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Sagumbnht,  aC  18,  430).  Bei  der 
PestOlaition  des  ^-Benzphiakolins  neben  anderen  Produkten  (Dblaobb,  BL  [4]  6,  1146). 
Beim  Eriiitzen  von  Triphenylessigsiure  (E.  Fesgebb,  O.  Fesokbb,  A.  194,  262).  Bei  der 
Destillation  von  triphonylessigssurem  Calcium  mit  Gakdumformiät  (KuBTtB-FBOEHMB,  B. 
88,  476).  Ans  diazotiertem  4.4'-Diamino-tritan  duroh  Ve^oohen  mit  Alkohol  (O.  Fisghbb, 
A.  808, 162).  Ans  diazotiertem  4.4U''-Triamino-tritan  duroh  Vo^ochen  mit  Alkohol  (E.  Fi- 
.  0.  F18CBBB»  ii.  194»  270).  -  Dttfjf.  BlanQbetgie6tl6gTritykhkffidBHt604       "' 
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ewrig,  gibt  15  g  2SnkpiilYer  hinsu  und  rOhrt  mehrere  Stondeii  unter  Einleiten  von  OOg.  Die 
Mlnohnng  wird  dann  gelinde  erwftrmt,  filtriert  und  dM  2Sink  mit  warmem  EiBeeeig  gewmaohen. 
Man  ffibt  su  der  filtrierten  Lösung  in  kleinen  Portionen  Wasser  und  krystaUisiert  das  sich  aus- 
soheidende  Tritan  nach  dem  Arailtrieren  und  Waschen  mit  Wasser  aus  Benzol,  um  (Gom- 
BHBO,  B.  86,  383).  Man  stellt  aus  40  g  Brombensol  und  6,2  g  Magnesium  unter  Zusata  von 
etwas  Jod  in  Äther  eine  Phenylmagnesiumbromidläsung  her,  l&ßt  10,8  g  Chloroform,  gdöst 
in  Äther,  sutropfen  und  yerarbeitet  in  üblicher  Weise  (Rbtghlkb,  jBI.  [8]  86,  788). 

Tritan  krystaUisiert  aus  Benzol  nut  1  MoL  Krystallbensol  in  Rhomboedem  (HniTBi, 
Z.  Kr.  9,  545;  Ä.  286, 209;  YgL  Habtlbt,  Thomas,  Soo.  88, 1018),  die  an  der  Luft  Terwittem 
(KxKüiii,  Frakohimovt,  B.  6,  907).  Die  Benzolverbindung  scmnilzt  bei  78,2*  (Kübilow, 
Pi^CA.S8,551);sieisttriboluminescent(TRAüix,Pi^CA.68,58).  Aus  Alkohol  wuxden  zwei 
physikahsoh  isomere  Formen  des  Tritans  erhalten  (Qboik,  Z.  Kr.  6, 47^.  Die  stabile  Form 
krystalludert  rhomlrisch  pyramidal,  die  labile  rhombisch  (Gboik,  Z.  Kr.  6,  478;  Hihtss, 
Z.  Kr.  9,  536;  ysL  Oroih,  CK  Kr.  6,  288).  Die  labile  Form  seht  beim  Erwirmen,  von  75* 
ab  trübe  werdend  und  bei  80*  milchweiß  erscheinend,  in  die  stabile  Form  über  (Gbovk,  Z.  Kr. 
6,  477).  Auch  bei  der  Erstarrung  des  geschmolzenen  Tritans  läßt  sich  das  Auftreten  zweier 
Formen  beobachten  (Lxhmakh,  Z.Kr.  6,  474).  KrystallisationMMoh windigkeit:  Bbuhi, 
PAi>OA,i2.il.L.  [511811,122.  Einfluß  von  Beimengungen  auf  die  KrystalHsafionsfAhlgkeit; 
Padoa,  MsBvmi,  A  il.  L.  [51 18  n,  80.  Tritan  schmilzt  bei  92,5*  (KiKULi,  FBANcmifOirT, 
B.  6,  907).  Kpim:  358-359VCRArrs,  J.  ISHB,  67).  Destilliert  im  Vakuum  des  Kathoden- 
lichts  bei  132*  über  (KsAvrr,  Wsilahi>t,  B.  88, 1326).  Dfi:  1,0568;  DS:  1.0570;  Df:  1,01 405 
(PsBKiN,  i9oo.  88, 1195, 1230).  —  Leicht  Idslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  (KsKinJ,  Fbaughi- 
MONT,  B.  6,  907)  und  Chloroform,  wenig  schwerer  in  Lipoin  (Schwabs,  B.  14, 1519),  ziemlich 
schwer  in  Eisessig  und  in  kaltem  Alkohol  (HmnrjAW,  B,  7, 1205).  100  Tle.  einer  ges&ttigten 
Chloiüformldsnng  enthalten  bei  0*  28,9Tle.,  bei  10*  35,0Tle„  bd  20*  41,5  Tle.,  bd  80^  48,6  Tle., 
bei  40*  56,1  Tle.,  bei  50*  63,8  Tle.,  bei  60*  71,7Tle.,  bd  70*  79,8  Tle.,  bd  80*  88,7Tle.  Tri- 
tan(BTAU>,  BL  [8]  8,  86).  100  Tle.  einer  gesättigten  Hezanl6sung  enthalten  bei  0*  8,5  Tle., 
bei  10*  5,6  Tle.,  bei  20*  8,3  Tle.,  bei  30*  12,5  Tle^W  40*  20^0  Tle.,  bd  50*  25,8  Tle.,  bei  60* 
45,7  Tle.,  bei  70*  62,0  Tle.,  bei  80*  78,5  Tle.,  bei  90*  97,1  Tle.  Tritan  (£.).  100  Tle.  einer 
gesftttigteo  Schwelelkohlenstofflösung  enthalten  bei  0*  25,8  Tle.,  bei  10*  88,7  Tle.,  bd  20* 
43,2  Tle.,  bei  30*  52,9  Tle..  bd  40*  63J  Tle.,  bei  50*  72,4  Tle.,  bei  60*  78,6  Tle.,  bd  70*  85,6  Tle.. 
bei  80*  92,2  Tle.  Tritan  (B.>.  100  Tle.  Benzol  lösen  bei  4*  4,06  Tle.,  bd  13*  5,51  Tle.,  bel^4* 
7,24Tle.;  b437,5*  10,48  Tle.,  bei  44,6*  22,64Tle.,  bei55,5*  40,51  Tle.,  bd71*  140,0011e.  und  bd 
76,2*  819,67  Tle.  Tritan  (Likxbiboxb,  Am.  16, 46).  Über  die  Lüslichkeit  des  Tritans  in  Benaol 
rg^femerHABTiJnr,THOiiA8,i9oc.  88, 1017.  Über  die  LOsliohkeit  in  Thtophen,  AniUn,  Pyrrol 
und  Pyridin  YgL:  Ha.,  Tho.,  8oc  88,  1022.  Wirmetfinung  beim  Lösen  von  Tiitan  fai  Benzol, 
Tohiol  und  Methylalkohol:  Tmof^^jxw,  C.  1806  H,  436.  -  nS:  1,57779;  n^:  1,59965;  i^: 
l,61364(PnKDr,A)e.88,1242).  n?^:  1,57879;  n^:  1,60208  (Eukkak,  £.  12,  278).  Mokh 
kulariefiBldaon:PlBKDr;EiJK]fAir;AHDSBLiNi,G'.  8611,141.  MoleknlardisperBion:  Pnomi. 
Absorptiimsroektrum:  Bakxb,  8oc  81,  1494;  Liohasd,  C.  1808  n,  1440;  Hibtlbt«  C. 
1808  U,  1440.  —  Molekulare  Verbrennungswirme  bei  konstantem  VoL:  2385,1  CaL,  bei  kon- 
stantem Druck:  2387,3 CaL  (Sgemidlek,  Cr.  186, 1560;  A.ek.  [8] 7,  250).  -  MagneÜsohes 
DrelnaigiTeniÖMn:  Pnoav.  —  Wnd,  von  konz.  Schwelelsiuxe  nicht  gefirbt  (Babtxb, 
ViLUOBB,  B.  M,  1754^  8014;  üixjcakh,  B.  86,  1811). 

Tritan  wird  in  Schwef elkobienstofflösung  bei  Gegenwart  Ton  AICSL  durch  Einleiten  Ton 
Luft  zu  TriUnol  (C^n^fi{OE)  oxydiert  (Norbis,  Mao  Leod,  Aw^  86, 5(»).  Utaa  fl^bt  bei  der 
Oxydation  mit  C^xromsäuregemiBch  Tritanol  (Hemilian,  B.  7,  1206),  sowie  tM  Beozophenon 
(Hakrdot,  SAiHT-Prr&Bs,  Bl  [3]  1,  773;  vgl.  £.  Fiscfhib,  O.  FisomB,  B.  87»  8360  Anm.). 
Bilde*  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung»  die  bei  der  2«ersetzung  mit  Wasste  IVitanol 
liefert  (Law,  F.  Pk&kdt,  8oc.  08,  1637).  Oxydation  mit  Salpetersäure  s.  u.  bei'Binw.  tob 
Salpetcrsimvv/  IVitan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  JodwassermEbiuie  (D:  2,02)  und  etwas 
rotem  Fl^i^dkir,  auf  ^80^  in  Benzol  und  Toluol  sowie  Hydrierun^iprojhücte  derselben  (GoLBff- 
KDc.  HC.  18^  170;  vgl  Makkownikow,  B.  30,  1215).  LäOt  sich  durch  Überleiten  mit  Wasser- 
stoff übcr'Tedutiertee  erhitztee  Nickel  in  Bioyclohexyl-plMnyl-methan  und  in  Triinrolohezyl- 
methan  verwiMMkln  (Godchot,  O.  r.  147,  1058;  Bl  [4]  7,  868).  Liefert  beim  Bihitaen  mit 
POi  Tritylchlorid  (Cokk,  RosnvsoK,  B.  40,  2163).  Läßt  sich  durch  Bkom  in  CS.  im  Sonnen- 
licht (8CSWA&Z,  B.  14«  1520)  oder  durch  Erhitzen  mit  2  At.-Gew.  Bkom  auf  190*  in  QMt^- 
bromid  überf ü)\ren  ( Aixkn,  Köllikkb,  A .  827,  II 0).  Trägt  man Mtan bei 0* in  ftberaöhflsslge 
starke  rauchende  Salpetersäure  (D:  1,48—1,68)  ein,  so  eriillt  man  4.4'.4''-Trimtro-tritan; 
fügt  m&n  dagegen  zu  Triphenylmethan  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kleine  Itengen  roier 
rauchender  Salpetersäure  (D:  ca.  1,48),  so  verläuft  die  Ehiw.  unter  nur  flSringer  Tenuperatar- 
erhöhung  und  föhrt  zu  Tritanol  (Schwabz,  Am.  Soc.  81,  MB;  v^  B.  ftsoni»  O.  VWOBaaL 
A.  104,  254;  Sicrrfi,  Am,  10,  702).  Tritan  wird  dunih  Biaostjlnlpeteraiare  in.Trfftanol 
übergeführt  (A.  Fiem,  C.  1008  0,  1109).    Es  Uefert  mit  landMote  IBchweiefaiiM  eins 
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TrisulfonBäure  (Syst.  No.  1543)  (KbkulA,  Frakohimont,  B.  5,  908).  Beim  ErfaitEen  mit 
viel  SbCls  auf  150— 360<^  enteilen  Tetrachiorkohlenstoff  und  Perchlorbenzol  (Mebs,  Wetth, 
B,  16,  2876).  TntB,n  Terharzt  und  liefert  etwas  Benzol,  wenn  man  es  10  Minuten  lang  mit 
Vs  Tl.  AlCls  auf  120<^  erhitzt  (Fbibdsl,  Grafts,  A,ch,  [6]  1,  492).  Erwftnnt«man  Tiitan. 
mit  der  gleichen  Menge  AlCls  in  O^enwart  eines  Überschusses  von  Benzol  auf  eine  unter- 
halb des  Siedepunktes  des  I^nzols  Uegende  Temperatur  10  Stdn.,  so  wird  Diphenylmethan 
gebildet  (Fbibdel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1^  493).  Tntan  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalium  auf 
200®  in  einem  indifferenten  Gase  eine  rote  Kaliumvwbindung  (G«H5)gGK  (Ha.,  St.-P., 
Bl.  [3]  1,  775;  vgl  Werner,  Grob,  B.  87,  2898).  Die  Kaliumverbindung  liefert  beim  Er- 
hitzen auf  300«  9.Phenyl-fluoren  (Ha.,  St.-P.,  Bl  [3]  1,  775;  Werner,  Grob,  B.  87,  2897) 
und  geht  beim  Überleiten  von  GO.  bei  200<^  in  Triphenylessigsäure  über  (Ha.,  St.-P.,  Bl 
[3]  1,  778).  —  Die  KaUumverbindung  des  Tritans  liefert  bei  der  Einw.  von  Ätlreljodid 
a.a.a-Triphenyl-propan  (Gombero,  Gonb,  B,  89,  2962).  Sie  gibt  unter  Benzol  mit  Beoizyl- 
chlorid  a.Gua.p-Tetraphenyl-äthan  neben  einem  isomeren  Kohlenwasserstoff  (?)  (Ha.,  St.-P.; 
GoM.,  G.,  B,  88,  2958).  Tritan  gibt  mit  Ghloroform  in  Gegenwart  von  AlGl,  9-Phenyl- 
anthiacen  (Linebargeb,  Am,  18,  554).  —  Vwbindung  mit  Pikrylchlorid:  Brxtni,  Ck.  Z, 
80,  568.  Tritan  bildet  krystallinische  Verbindungen  mit  je  einem  MoL  Thiophen  (Syst. 
Ko.  2364),  PyiTol  (Syst.  No.  3048)  und  Anilin  (Syst.  No.  1598)  (Lisberbiann,  B.  M,  853; 
Hartley,  Thomas,  Sog.  89,  1022,  1024,  1026;  Werner,  B.  88,  1289). 

Zum  Nachweifides  Tritans  löst  man  wenige  Milligramme  in  rauchender  Salpeters&ure, 
fällt  mit  Wasser,  filtriert,  wäscht  mit  Wasser  aus,  oxydiert  mit  GrOs  in  Eisessig  bei  höchstens 
50*  und  fällt  mit  Wasser.  Man  löst  das  entstandene  Tris-[4-nitrophenyl]-carbinol  in  viel 
kaltem  Eisessig  oder  in  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  und  gibt  eine  geringe  Me 


Zinkstaub  hinzu,  wobei  Fuchsinfärbung  auftritt  (E.  Fisohee,  O.  Fisghxb,  ä.  194,  274; 
R.  Meyer,  Toeoel,  A.  847,  69). 

Triphenyl-chlormethan,  Triphenylmethylohlorid,  O'^Clilor-tritan«  Tritylohlorid 
GigHjjGl  =  (GuH^sGa.  Über  das  Molekulargewicht  vgl  Gombero,  B.  86,  2397.  Über 
etwaige  chinoide  Struktur  vgl  S.  701.  —  B.  Aus  Benzol  und  Ghloroform  in  Gegenwart  von 
AIGI9  Dei  etwa  50®  (Boeseken,  R,  22,  307).  Aus  Benzol  und  Tetrachlorkohl^istdEf  in  Gegen- 
wart von  Aia,  (Friedel,  Grafts,  A,  cä.  [6]  1,  497,  501,  502;  Boe.,  B.  24,  210).  Aus  Benzol 
und  GGI4  in  Gc^nwart  von  FeGl,  (Meissel,  Hinsbero,  B,  82, 2422).  Aus  B^izol  und  Benzal- 
Chlorid  in  Gegenwart  von  AlGl,  (BoE.,  R.  22,  311).  Aus  Benzol  und  Benzhydrylchlorid  in 
Gegenwart  von  AlGl,  (Bde.,  R,  22,  313).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  das  aus  AlGl«  und 
Benzophenonchlorid  entsitehende  Additionsprodukt  (BoE.,  B.  28,  101).  Durch  2-stdg.  Er- 
hitzen von  Tritan  mit  Vds  »«^  l^O«  (Gone,  Robinson,  B.  40,  2163).  Aus  Tritylbromid  in 
Benzol  mit  Aaß  (Gombero,  B.  86,  1836).  Aus  Tritanol  (GeHJ^GOH  mit  PGL  (Hemilian, 
B,  7,  1207;  E.  Fischer,  O.  Fischer,  A,  184,  257).  Aus  Tritanol  und  PGl«  in  Benzollösung 
(Walden,  B,  86,  2021).  Beim  Einleiten  von  HGl  in  die  Lösung  des  Tritanols  in  trooknem 
Benzol  oder  in  absoL  Äther  (Go.,  B,  86,  2401).  Aus  Tritanol  in  heißen  Eisessiff  mit  kons. 
Salzsäure  (D:  1,2)  (Go.,  B.  86,  384).  Durch  Einw.  von  SiGl«  auf  Tritanol  in  Benzol  oder 
Ligroin  bei  40*  (Dilthey,  B.  86,  924).  Aus  Triphenylessigsäureohlorid  bei  170— 180*  (B18TB- 
ZYCKi,  Landtwing,  B.  41,  688;  vgl  SomfiDLiN,  Hodoson,  B,  41,  443).  Aus  Ditritylpecoxyd 
[(GeHs)3G]tOt  in  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Ghlor  in  Gegenwart  von  Jod  (Go., 
B.  87,  3544).  Aus  Pentaphenyläthan  ,mit  PGIb  durch  Erhitaen  auf  170*  oder  durch 
Kochai  mit  Benzol  (Gonb,  Robinson,  B.  40,  2166).  —  DarM.  Man  löst  1  TL  Tetrachlor- 
kohlenstoff in  3,5  Tln.  Benzol  und  trä^  etwa  1,25  Tle.  Alnminiumohlorid  portionweiae  in 
die  Lösung,  ohne  die  stürmische  Reaktion  durch  Kühlen  zu  mä^gen.  Nachdem  alles  AIu*> 
miniumchlorid  zugegeben  ist,  erwärmt  man  noch  1  Stde.  auf  dem  Wasserbade,  gießt  dann  die 
abgekühlte  liGschung  in  dünnem  Strahl  auf  eine  große  Menge  zerstoßenen  Eues,  wobei  die 
das  Eis  enthaltende  Schale  durch  eine  Kältemischui^  gekühlt  wird  und  fuflt  zeitweise  Benzol 
hinzu,  um  alles  Tritylchlorid  in  Lösung  zu  halten.  Die  Benzolsohicht  wird  abgehoben,  rasoh 
je  einmal  mit  salzsäuräialtigem,  sowie  mit  reinem  WMser  gewaschen,  über  GaCL  getrodmet 
und  dann  im  Wasserbade  konzentriert.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  über  die  Hälfte  des  ent- 
standenen Tritylchlorids  in  Krystallen  ab,  die  abfiltriert  und  durch  Waschen  mit  abeoL  Äther 
von  Tritanol  und  färbenden  Beimengungen  befreit  werden.  Aus  den  Mutterlaugen  werden 
durch  Einengen  und  Fällen  mit  Äther  weitere  Mengen  Tritylchlorid  gewonnen  (Gesamtansbeute 
70-857^  (Go.,  B.  85,  3147).  —  Man  löst  25  gCCL  und  50  s  Benzol  in  100 com  CS,  und  gibt 
unter  Eiäuhlung  allmählich  30  g  AlCl,  hinzu.  Man  läßt  das  Gemisch  bis  zur  Beendigung 
der  HCl-Entwicklung  (iVt— ^  ^<^)  stehen,  gießt  unter  Umrühren  auf  Eä«,  trennt  die  CS^- 
Lösung  ab  und  schüttelt  die  wäßr.  Lösung  noch  zweimal  mit  CS«  aus.  Man  engt  dann  die 
vereinigten  CS,-Lösungen  bis  fast  zur  Trockne  ein  und  krystallidert  das  sich  ausscheidende 
Tritylchlorid  aus  heißem  Petroläther  um  (Nobbis,  Sandses,  Am.  86,  60). 
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KiTBtalle  (aus  Benzol  oder  Petrol&ther).  F:  108-1 12<»  (Gombkbg,  B.  88,  3148),  108* 
bis  111*  (NoBBis,  Sandkbs,  Am.  25,  61).  Kp^:  230-235«»  (Gombbbo,  Ck)ra,  B.  87,  3645), 
310*  (BOBSBKKK,  R.  28,  311).  —  Leicht  löslich  in  CS„  Benzol,  Od«,  Chloroform  und  Äther 
(No.,  Sa.,  Am.  25,  60).  —  Absorptionsspektrum:  Bakkb,  8oc.  91,  1495.'  —  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Volum:  2346,5  CaL,  bei  konstantem  Druck:  2348,5  CaL 
(ScmoDLiK,  Cr.  186,  1561;  A.ch.  [8]  7,  250). 

Während  sich  Tritykhlorid  in  Benzol,  Äther  usw.  farblos  löst,  ^bt  es  mit  dissoziierenden 
Solvenzien  gefärbte  Lösungen.  So  löst  es  sich  in  Sulf unrlchlorid  und  m  verflüssigtem  Schwefel- 
diozyd  mit  gelber  Farbe  (6o.,  B.  85,2404,  2406).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösung  in 
verflüssigtem  Schwefeldioxyd:  Walden,  B.  85,  2023;  Ph.  CK  48,  454).  Versetzt  man  eine 
Eisessiglösunffdes  Tritylcmorids  mit  Salzsäure,  so  nimmt  sie  eine  orangegelbe  Färbuns  an 
(KiyntMANK,  Wentzel,  B.  84,  3815).  In  kalter  konz.  Schw^elsäure  löst  sich  Tritylchlorid 
zu  einer  goldselben  Flüssigkeit  (Kbh.,  Wen.,  B.  84,  3815;  Go.,  Am.  25,  328;  B.  85,  2406) 
unter  Entwicklung  von  HCl  (Nc,  Am.  25, 119;  Go.,  Am.  25,  328;  B.  85, 2400)  und  Bildung 
▼on  (C«Hs),COSO.H  (Go.,  Am.  25,  328;  B.  85,  2400,  2406);  die  so  erhaltene  Lösung  gibt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  quantitativ  Tritanol  (Go.,  Am.  25,  328;  B.  85,  2400).  In 
Phenol  löst  sich  Tritylchlorid  mit  tief  brauner  Farbe;  in  der  FlüssuiLeit  ist,  wenn  sie  frisch 
bereitet  mit  Wasser  vermisoht  wird,  wobei  Entfärbung  eintritt,  HCl  und  Tritanol  nach- 
weisbar; hat  die  braune  Lösung  vor  dem  Wasserzusatz  einige  Zeit  Bestanden,  so  findet  sich 
nachher  auch  Oxytetraphenylmethan  vor  (Baetee,  B.  42,  2624).  Über  die  Kondensation  des 
Tritylchlorids  mit  Phenolkauum  s.  S.  702;  Verhalten  des  Tritylchlorids  g^;en  andere  Phenole: 
Bab.,  B.  42,  2626.-  Tritylchlorid  gibt  mit  Metallohloriden  Doppelsalze,  £e  sowohl  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  farbig  smd  (Keh.,  Wen.,  B.  84,  3818;  vgl  Go.,  B.  85,  2406),  so 
mit  AlCl.  das  dunkelgelbe  Salz  CitHtsCl  +  AlCl,  (Nobbis,  Sanders,  Am.  25,  61),  mit  SbO. 
das  rote  Salz  Ci^IL^a  +  SbCl^  (Go.,  B.  85, 1837)  und  mit  SnCl«  das  orangegdbe  Salz  Oyfi^^ 
+  SnCl«  (Keh.,  Wen.,  B.  84,  3815;  Go.,  B.  85,  1837).  Tritvkhk>rid  setzt  sich  in  Nitro- 
benzol  mit  Silberperohiorat  zu  Tritvlperchlorat  (Syst.  No.  543)  (Go.,  Conb,  B.  870,  194), 
in  verflüssis^fcem  Sohwefeldioxyd  (do.,  Cone,  B.  87,  3543)  oder  in  Benzol  (Go.,  B.  40, 
1849)  mit  Silbersulfat  zu  Tritvlsulfat  und  in  Benzol  mit  Silberohromat  zu  Trit^hromat 
(Go.,  B.  85,  2402)  um.  —  Die  Färbung  der  Lösungen  des  Tritylchlorids  in  stark  dis- 
soziierenden Mitteln,  sowie  seine  Fähigkeit,  farbige  Doppelsalze  zu  liefern,  wurde  von 
Baetee  durch  die  Annahme  gedeutet,  dafi  die  nichtiomsierbare  Valenz  zwischen  (C«H|),C 
und  Gl  sich  in  eine  ionisierbare  Valenz  („Carboniumvalenz'')  umwandelt  (vgl:  Baeteb,  Nil- 
uqee,  B.  85,  1195;  Baeteb,  B.  88,  571;  40,  3084;  Hantzsch,  B.  89,  2482),  während  sie 
nach  Kehbmann  und  nach  Gombebo  (vgl  Kehbmann,  Wentzel,  B.  84^  3818;  40,  2755; 
GoMBEBG,  B.  40,  1860,  1868,  1871,  1872;  42,  417)  auf  die  Bildung  einer  chinoiden  Form 

(CfH^tCzO^   /^^'^^^  zurückzuführen  ist*). 

Tritykhl^^  zerfällt  beim  Erhitoen  oberhalb  250*  in  HCl,  viel  Tritan,  wenig  9-Phenyl. 
fluoren  (E.  Fiscbeb,  O.  FracHXB,  B.  U,  613;  A.  194,  258;  vgL  Hemilian,  J.  7,  1208). 
Tritylchlorid  firbt  sich  bei  der  Bestrahlung  mit  Kathodenstrahlen  gdb;  die  Fftrbung 
vetsohwindet  beim  liegen  am  lioht  wieder  (ScSelbnk,  Weiokbl,  Hebzenstein,  A.  878,  14). 
—  L&ßt  man  unter  LuftabsohluB  durch  eine  COt-Atmosphftre  auf  Tritylchlorid  in  Bcnozol, 
8ohwef elkohlenstoff  oder  Äther  molekulares  Silber,  Zink  oder  Quecksilber  einwirken,  so  ent- 
steht TriiOMnylmethyl  (Trityl)  (Gombebo,  \S.  88,  3152;  Am.  See.  88,  496;  B.  84,  2727). 
Die  Umwandlunc  des  Triti^hlorids  in  Trityl  kann  auch  durch  Kupfer  (Sghuhk,  Weiokel, 
Hbbsbnstbin,  X  878,  17)  oder  durch  pyrophores  Eisen  «(Wohl;  vgl  ScmuDLiN,  Da^  Tri- 
phenvlmethyl  [Stuttoart  1914],  8.  31)  bewirkt  werden.  L&ßt  man  Zink  auf  Tritvkhbrid 
m  iriilfiSiriflIJWning  einwirken,  so  entstehen,  wenn  die  Reaktion  in  der  KAlte  verläuft,  Trityl 
und  Tritaa;  vollzieht  aick  die  Reaktion  daaegen  in  der  Wärme»  so  werden  Tritan  und  1-B«m- 
hydiyl-4-trityl-beiiaol  (CtHa)^CH^G|H«*aaH|),  (vgl  Tsohitsghibabin,  B.  87, 4712;  41, 2421) 
erhaHen.  Ke  Bildung  des  l-Benuiydryl-4-trityl-benzols  hierbei  erklärt  sidh  dadurch,  daß 
Tritj^ohlorid  und  EiMMsig  in  der  Wärme  sich  partiell  unter  Entstehung  von  HCl  umsetzen 
und  dafi  durch  KCL  das  primär  gebildete  Trityl  sofort  zu  l-Beoihvdr3d-4-trityl-beiizol  poly- 
merisiert  wird  ^Gombbbo,  B.  86,  380);  die  Umwandlung  des  Tritykhlorids  in  1-Benzhj^hyl- 
4-tritvl-benzol  umn  70Vt  der  Theorie  erreichen,  wenn  man  eine  warme  Eiitossi^äsunfl^on 
Tritjwshlorid  mit  Zinkstreifen,  Stannoohlorid  und  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt  (Uij> 
MANN,  BoBSUX,  B.  86,  2878;  Gombebo,  B.  86,  381).  Über  die  Einw.  von  Zink  auf  Trityl- 
ohlorid  in  Bsdgester  vd.:  Nobbis,  Culvbb,  Am.  88,  131;  Gombebo,  Am.  88,  367;  Nobbis, 
Am.  88,  611.    TUtykiulorid  liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  bei  Gegenwart  von  Jod 

«)  Nadi  dem  far  «t  4.  Aiflsge  dissei  Haadbaehs  geltenden  liturater-SehlafitermiB  [X.  L  1010] 
hat  HABnsOH  (B.  64,  9578)  fOr  die  farbigen  YerbindaiigeQ  „KomplezfonDsbi" 
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in  absoL  Äther  im  WMwniofbtrom  je  naoh  den  Bedingongen  leine  iw-Mf^*»»*«"  ■— ^p^itili—f 

—  deren  EzistoiB  aber  von  TMHiTeaHZBABar  {B.  4O»^0S,  JI970;  4M,  U7%  847Q  beetiilie« 
wird  — ,  Mine /^-MMmesinmTerbindiing  oderlHt^  (SoHifZDLor»  B.  89,  6S1,  4188;  40,  SSS3; 
41,423,426,426).   Wird  bei  der  Binw.  von  Hagnedum  statt  im  WaMenlofbln» 
dioimietrom  f^eiirbeij^  ao  entsteht  TriphenylenigriUue  (Smuroiiiy,  B.  M,  686^  4191). 

—  Tritylohlond  wird  von  kaltem  Wasser  l^nf  ^m,  Ton  koohendem  sofort  in  ffihTiiinr  aid 
TritaiMi (CA)/)'OH  gespalten (HrnnjAW,  B.  7, 120Q;  qnantitatiysr  Verianf  der  UbiiiIb imij 
mit  Wasse^teBAUS,  HüSBT,  B.  49,  2171,  218a  Beim  Sohiltteln  der  BeuoiVSsiingdM^ 
tylchkrids  mit  Natrinmsaperozydldsonff  bildet  sioh  DitritJ^Mrozyd  {CJß^'O'O-OfCJEL^ 
(GoMBBBO,  B.  88,  3100).  Tritylohlorid  tansoht  bei  der  Umsetsung  mit  HBr  oder  CS. 
das  Caüor  som  gr88ten  Teiljngen  Brom  ans  (Stbaus,  ä.  870,  368).  Qibt  mit  Natrinmjodid 
in  trookner  Aoetonldsong  ttwyl  neben  lMty)jodid  (AT.mwwT;  tjA.  Scbudlot,  das  TH- 
phenjtoethyl,  8.  38).  Beim  Bfnkiten  von  Ammmriak  in  ein  auf  13(r  erliitites  Gemiseh  toq 
TH^lohloridmid  Naphthalin  entsteht  Trit\damin(NAi7n^  TM^^ehkiid  tte^eri 
mit  Hydxasinhydiat  in  Alkohol  Tritylhyifaasin  und  N.N'-Dit(it^-hjdiaiin  (WiBLAin»,  B. 
49,  3021).  —  Gibt  beim  Srhitaen  mit  Fhosphoroij^losid  und  naelilolgander  PfHüatinn 
ein  Gemisoh  von  Plodnkten,  miter  welchen  sieh  viel  9-Plienyl-lhioiea  findet  (GoSDlBO^ 
Oon,  B.  87,  3646).  -  Geht  in  BenaoUösimg  mit  Methylalkohol  Mjsw6hn]kiw  Tbomr^ 
quantitativ  in  a-Meihozy-tritan  {C^E^ßOCEL  über  (Stbaus,  Hüsst,  B.  49,  2176;  vgl 
FkODSL,  Ouüm,  ii.  ci.  [6]  1,  603).  (Sbt  beim  Kochen  mit  Alkohol  o-Athoi^-tritan  (Hnn- 
LiAM,  B.  7,  1208).  Liefert  beim  BriiÜaen  mit  Qneoksaberoyanki  auf  160- 170*  IVtebsBjl- 
aoetonitrfl  (E.  Fisohke,  O.  Fisohsb,  A.  194,  260).  Betet  sich  mit  viel  Wswsjg  bei  fts«  last 
|datt  sa  a-Aoetoij-tritan  nm  (Stbaüs,  Hüsst,  B.  49,  2176;  vgL'GoimM,  B.  .99,  87^. 
liefert  anch  in  heißan  Benaol  oder  in  kaltem  Äther  mit  Sübeneetst  o-Aoetoiy-tritan  (Gosi- 
BMBO,  B.  86,  1836;  Gombbbo,  Davis,  B.  89,  302<0.    TrH^ohkrid  setst  sich  mit  PImboI- 

kalhmi  sa  a-Phenoxj-tritan  nm  (Bastxb,  B.  49,  2626).    Setat  sich  mit  biniiilsiiHinas 

Niitrimn  sa  Fhenyirtrityl-sallon  (GA)^*SO,QA  am  (Babtb»  Viluobb,  B.  99,  8788). 


liiert  beim  Behanddln  out  Mwh^de^^  FhcnjUiydniain  hat  absoL  Mher.  LBamy 


N-Phenj^-N'tiiM.hjpdriain  (GA)/:!NHNHaH.  (Gombbbo,  Bso»,   J8.  99,    

Gibt  B&  Melhj^uicP«nanM<»Üd^  ^^>»  oLcui-l^lMiqi-ithan  (Go.,  Gobi,  B.  99,  146^ 
flut  Athyfanagnesian^iodki  in  Äther  neben  Athvlen  and  betfiehtJiehsn  THtan-I' 
Tr^^hen^-propan  (Go.,  Cohb^  B.  99,  1466,  ^1).    Bei  der  Einw..  von  *^ 
bromid  anfTrkykhkrid  entstehen  kleine  Meogn  Tetnphenjimethaa,  mH 
ohkrid  dagegen  reichliche  Qaantititen  a.o.a./^l%lraphenyl-ithan;  mit  Benahm 
bromid  eAut  man PentaphenjL-ithan  (Go., Gobi,  Ä99, 1462, 1468,  l 


B.  99,  2237).  Trit]4ohkrid  and  IVitjhnagneifaimchkrid  (a-  oder  ^VerfaindaBg)  leagierai 
onter  Bikians  von  Tritji  (Soemidlib,  B.  40,  2326).  Bei  der  Reaktion  swisoKen  Ttitii. 
chk)rid  and  TSiikdiith^  werden  erhalten:  cLoa-ÜHphen^-propan,  Mlanoiid  AtlntaiCX.  tt- 
G.  FisoHBB,  Ä.  194,  268;  Go,  Gobb^  B.  99,  2861,  886«. 


C|AbC1  +  6HGL   B.  Ddich  Überleiten  V« Ha  fiberTMMohknd  bei -60*  (K.H. 
tISTb.  41,  2676).    Bigelb.    Gibt  bei  -46«  HO  ab. 

^Cl-I:  AlClfc^  Donkelgelbe,  sehr  ^jggroshiopisoha  Kijstalk  (ags 


vonl&obcoiolandCSa).   Zenetat  sich  bei  m-l26^aic8mi8,8ABi>fln,  Abi.  98^61).  Glh8 
beim  Kochen  mit  Wasser  THtaad  (GA^CGH  (N.,  t).  -^  G^HuCl  +  SbOV  Bot.  kiy- 

staDinkoh  (Gokbbbo,  B.  96,  1887).  --C^»H»Cl  +  SnCl«.    Oiaugtyiba KnrBtaBs | 

Wbbsk,  S.  94,  8818;  Go.,  S.  99riäf7).    meitriichi  Liitniliighiii  *b  ^     '" 


SehmAidluijd;  Waibbb,  A  99,  2094. 


i^  OUIJUQL  *  (OkM^  * 

G;1LGL:   S.';n  geringer  AnsBeote  döroh  VwiitBiin  eiasB  T ÜBBt Hteü tgJ^^BisilotnBsBB 
aSävdin  26  com  Beniol  mit  26  com  Beiiwsf iililiBiinim^ia  .i>^lsrXiyBM  {Gm 
Sgbüllb,  A.  999,  864).  -  Plrteen  (bm  Alnhol)»  BIBMAm  (M  L^St^TTi  87«. 


I>ipbe«i7l-[S*ohloT-phenyl]-ohlormethan,  fiux-IHoUor-tritan,  l-Chlor-Mtyl- 
ohlorld  CuHuCl«  =  (C|Hj),0aC,H4CL  F:  133»  (GoMMBa,  CoiriL  B,  99.  1466).  -  Liefert 
bei  der  Einw.  voa  molekularem  Suber  unter  Luftabeohlufl  In  Bensol  eine  donkehote  Lteug, 
wobei  unter  Bildung  eines  ,,triphenylmethfr*>artigen  Körpere  nur  dae  exo-Qilotatom  (dTh. 
das  an  den  Methankohleojitoff  ^bundene  Qüoratom)  abgespalten  wini,  das  im  Bälg  je- 
bundene  Chlor  (esoChloratom)  wird  auch  bei  längerer  Einw.  *yon  Ag  nieht  abgespalten.  Bei 
rieichieitiger  Einw.  von  Ag  und  Luft  in  Benzol  enteteht  Bii-i2-oblor«trlCyi]-peroxvd  (1H«CI- 
^ÄJyC-OK)  0(C,HJ,CÄC1  (G.,  C,  B.  30,  32S8,  3292,  I2W). 

IMphsnjl-M- 
dhlorld  C|t^/lt »(G^H^/XI^GiQXL  B. 
dem  WassSSa  bei  Gegenwart  v«alSat(Goif»BBO,  B.  97,  Ifl 
linGcfenwaf*vonAlClt(G.,J8.97,I684).  '' 


Digitized  by 


Google 


i 


Sylt  Na  487.]    SUBlhüTlITlONSFBODUKTK  DBS  TREPHENYLBIETHANS.         708 

magiKWiininbromid  in  Äther  um  und  führt  dM  entttandena  Garbmol  in  dM  Chlorid  über 
(Q.,  OoKB,  B.  80, 3278).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  a-Chlor-4-brom-tritan  in  Yerflüflsigtem 
Sohwefeldioxyd  mit  AkS  bei  00*  (G.,  B.  40, 1861).  -  Gelbe  Krystalle  (mib  Ligroin).  F:  90^ 
(G.,  B.  40,  1882).  —  Bei  der  Einw.  von  molekulArem  Silber  unter  LuftabsohluB  in  Benzol 
entsteht  eine  liohtrote  Ldsung;  dabei  wird  bei  längerer  Binw.  des  Silbers  sowohl  das  exo« 
Qüomtom,  wie  «noh  ein  Teil  des  eso-Ghlors  abgespalten;  bei  gleichseitiger  Binw.  von  Silber 
und  Loft  entsteht  ans  dem  sunäohst  gebildeten  (nicht  isolierten)  4-Chlor-trityl  das  sugehorige 
Bis.[4-chlor-trity]]-pero]^  (G.,  C,  B.  89,  829Q,  3292,  3284;  YgL  G.,  B.  40,  1886). 

[2-Chlor-i>hen7l]-bis-[4-ohlor-phenjl]-methan,  S.4'^''-Triohlor-tritan  CJB.^Ci^ 
» {CJLdi/M.   B.   Aus  2.4^4'^Triohlor•a-ozy-tritsn  oder  2.4'.4^a-Tetrachlor-tritan  durch 
Redukti<mmitZink8taubundEssigsfture(G.,C.,B.88,3282).  —  Diea^ 
Snbstana  schmilzt  bd  106?. 

lMa-[4-dhlor-phen7l]-methaii,  4.4^4''-TriQhlor-tritan  C|aH|,Cl,  -»  ICfiJCXißH. 
B.  Aas  [4-Ghlor-phen^•[4.4^4'^tridllor-trityl]-keton  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Mo!lTAOn^  B.  M,  182).  Durch  Diasotieren  von  Tris-[4-amino-jdbienYl>methsn  in  sak- 
saorer  Lfisnng  und  Bingie8en  der  Diasoniumsalzlüsung  in  ein  heines  G^nisch  von  CuCl, 
Naa  und  kons.  Salzsiare  (0.  FracHXE,  Hxss,  B.  88,  8^;  yd.  M.,  B.  M,  180).  —  Krystalle 
'ans  Ptttroläther),  die  nach  einiger  Zeit  trübe  werden  (M.).  Aiombisch  bipyramidal  (  Jasoeb, 
Z.  Kr.  88,  96;  i?.  M,  123)7F:  92«  (korr.)  (M.),  87-88*  (F.,  H.).  Kpi«:  ca.  240«  (M.).  - 
Bei  der  Oxydation  mit  (M),  in  Bisessig  entstehen  4.4^4''-Trichklr•a-ozy•tritsn  und  wenig 
4.4'^Dichlor-bensophenon  (F.,  H.). 

Fhen7l-[2-ohlor-phenyl]-[4-ohlor-phen7l]-ohlorm0thaii,  S.4'.a-Triohlor-tritan, 
8.4'-Diohlor.triMohlQrid  (\fH^  «  C^^'OCHC.KJCi)r  F:  107-109<»(Goiibkbo,  Gonx, 
B,  89,  1466).  —  Die  Binw.  von  Suber  in  JBcmsol  veriäuft  ähnlich  wie  bei  4.a-Dichlor-«tritsn 
(s.  o.)  (G.,  d,  B.  89,  3292,  3294;  y^  G.,  B.  40,  1886). 

Fhenjl-bi8-[4-dhlor-phen7l]-ohlormethaii,  4i4'ui-Triohlor-tritaai,  4i4'-Diohlor- 
tritjlohlorid  C|gHuCl^  »  C^HsCäCCACI)!.  B.  Man  setzt  4.4'-Dichk>r-benzophenon  mit 
Phenyfanagnesiumbromid  um  und  belumdelt  das  erhaltene  Gsrbinol  mit  Saksiure  (Gombkbo, 
OoHS,  B.  89,  3280).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  a-Ghlor-4.4'-dibrom-tritsn  in  yer- 
üüssigtem  Schwefddiozyd  mit  AgObei  50«  (G.,  B.  40,  1862,  1866).  -  Flüssig  (G.,  Ck)irs, 
B.  89,  146^.  -  PitHisCl«  +  FeCl«.    Grünlich  irisierende  Krystalle  (G.,  B.  89,  3280). 

[i-dilor-pheinyl] -bis-[4-dlilor-ph«nyl] -eblormathaiit  S.4^4''ui-Tetradlilor-tritan, 
S.4^4''•lMohlor-trttarldhlorid  C|sHi,CI^  »  (CJUJi)ßCL  B.  Durch  Binw.  von  Tetra- 
chlofkohkmstoff  und  AlGl«  auf  überschussiges  Ghlomnzol  bei  60—70*,  neben  kleinen  Mengen 
4.4^4''u^Tstrtohlor-tritan  (Gombsbo,  Oohs,  B.  87,  1635;  89,  1466,  3280).  Ans  2.4^Di. 
chlor-benzophenob^  Magnesium  und  4-Chldr-l-iod-benzol  in  Äther  erhAlt  man  2.4^4''•Tri- 
düor-tritanol,  das  man  dann  mit  Acetykhkxnd  behandelt  (G.,  C,  B.  89,  3281).  —  Krj- 
stalle  (ans  PMroläther).  F:  163*(G.,  C,  B.  89,  3281).  Ziemlich  schwer  losUch  in  Petral&ther 
(G.,  (X,  B.  89,  8280).  —  Die  Binw.  von  Silber  allein  bezw.  Silber  und  Luft  in  Benzol  yerl&uft 
ähnUoh  wie  bei  4:a-I)iohk)r-tritan  (s.  o.),  wobei  aber  hier  eine  fuchsinrote  Färbung  auftritt  (G., 
C  ,  B.  37.  1636;  89,  3288,3292,  3294;  rgl.  G.,  B.  40,  1886).  Reagiert  mit  Benzyhnagnesium- 
ohiorid  leicht  unter  Bildung  von  ^-Phenyl-a-[2-chlor-phenyl}-a.a-bis-[4-chlor-phenYl]-&than 
(Q.,  C,  B,  89,  lim), 

Tris-[4-ehlor-pbanyl]-ohlor-methan,  4.4'.4''.a-TetraQhlor-trltan,  4.4U''-Tri- 
ohlor-tri^lolü<»rid  Ci,Hi,Cl4  =  (C^4C1),CX:L  B.  Bei  der  Binw.  von  Tetrachlorkohlenstoff 
auf  überaohässigee  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  Aldg  bei  60—70*,  neben  Tiel  2.4^4'^a- 
Tetradik^tntan  (G.,  C.  B,  88,  1465,  3281,  3283).  Aus  4.4'.4''-Trichlor-a-oxy.tritan  duicii 
Kochen  wük  Aoetylchlond  (Ba£YSB,  B,  88,  587).  Aus  4.4^4''-Trichlor-a-ozy-tritan  mit  HCl 
in  Bensoätaaig  (G.,  C,  B,  89,  3283).  Beim  Schütteln  von  a-Ghlor-4.4^4''-tribram-tritan  in 
verflüssigfceoci  l^wef ddioxyd  mit  Agä  bei  Ö0<*  ( G.,  B,  40, 1864).  Jn  gleicherweise  ans  4^a-Di- 
chlor-4.4?-dibxclto-tritan  (G.,  B,  40,  1865)  und  aus  4'.4^a-Tnchlor-4-bram.tritan  (G.»  B.  40, 
1865).  -  Nadflin  (aus  PetroUther).  F:  113«  (B.),  112-118*  (G.,  a,  B.  89,  8283).  Schwer 
löfilicfa  in  Alkohol  und  EiBeesi^  (B,).  ^  Tauscht,  wenn  es  in  einem  Qemisch  von  Benzol  und  Di* 
methylBuUat  mehrere  Tage  bei  50*  mit  Ag-SO«  geschüttelt  wild,  sunichst  das  ezo-CUoratom, 
dann  aber  auch  eeo-Qxlor  aus,  unter  Bildung  gefärbter  Sulfate;  freie  Schprfuisiure  sowie 
SohwileldiaxTd  üben  auf  diese  Reaktion  eine  hindemde  Wirkung  ans  (G.,  B.  40, 1882, 1857, 
1858).  yeriuiten  bei  der  Umsetsuns  mit  Wasser:  SmAUS,  HÜSST,  B.  48, 2171.  DieShiw.  Ton 
Silber  alksn  bezw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol  verlftdEt  ihnlioh  wie  bei  4.a-Dich]or-tritan 
(s.  a),  wobei  aber  hier  eine  ovangmote  Färbung  auftritt  (Q.,  G.,  J8.  89,  3888»  8282,  312M;  vd. 
O.,  B:  40.  1886).  -  Ci,Hi|Ca«+  SnCl«.  B.  Aus  4.4'.4^a-Tetmohkr-tntan  und  SnO^^ 
Chlorofo^n  (B.,  B.  88,  1162).  Bote  BalmiakähnUcha  Krystalle  mit  hlaner  Oberflichwifarbe. 
Wird  TM  Wasser  zersetzt. 
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Triphenyl-brommeUiaxi,  a-Brom-tritan,  Tritylbromid  CitH|JBr  » (Cfi^^ßBr.  B. 
Asm  Ttitan  und  Brom  in  OS.  im  Sonnenlicht  (Sotwabz,  B.  14,  1520).  Durch  Erwärmen  von 
1  MoL-Gew.  Ditritylperoxyd  (CcH^,C0*0*C(C«H5),  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  in  Cd«  (GoM- 
BHBO,  Ck)NB,  B.  87,  3644).  —  Darst.  Man  erwärmt  Tritui  im  Ölbad  auf  190«,  läfit  1  M<^- 
Gew.  Brom  sutroplen  und  erhitzt,  wenn  sieh  das  Tritylbromid  abzuscheiden  beginnt,  auf 
160*  (Allen,  Köluksb»  A,  227, 110).  Man  läfit  eine  auf  dem  Wasserbade  gesättiffte  Lösung 
▼on  Tritanol  ((^Hg)|C-OH  in  Eisessig  abkühlen  und  jnbt  zu  der  fein  yerteilten  Suspension 
die  doppelte  Menge  HBr  in  Eisessig  auf  einmal  (Wieland,  B,  42,  3024  Anm.  2).  — 
HeUgelbe  Krystalfo  (aus  CS,).  Trigonal  (Hintzs,  Z.  Kr.  9,  649;  J.  1884,  462;  TgL 
Qroih,  CK  Kr.  5,  291).  F:  162«  (Sohw.).  Kpi,:  230*  (Nbf,  A.  800,  167).  Löst  sich  in  ver^ 
flüssigtem  SchWeleldioxyd  mit  intensiv  gelber  Farbe  (Walden,  B.  86,  2026).  Elektrische 
Leitfäii£^t  dieser  Lösung:  W.,  B.  86,  2026;  Ph.  CK  48.  466;  G.,  B.  86,  2406.  -  Tritvl- 
bromid  gibt  mit  Queoksübersalzen  gefärbte  Verbindun^n  (6.,  B.  86,  1838).  Gibt  bemi 
Erhitzen  auf  260«  unter  Entwicklung  von  HBr  neben  viel  Harz  Tritan  und  bisweilen  auch 
9-Phenvl-fluoren  (Nef,  A.  809,  168;  vgl.  Schw.,  B.  14,  1622).  liefert  bei  der  ElektiolyBe 
in  verflüssigtem  SOt  an  der  Kathode  Trityl  (C«H^,C  (Sohlbnk,  Weickel,  HxEZBNSTsnr, 

A.  872,  13).  Schüttelt  man  eine  benzolische  Lösunc  von  Tritylbromid  mit  Ag,  Zn  oder  Hg» 
so  bildet  sich  Trityl,  welches  durch  Einleiten  von  Luft  in  Ditritylperozyd  übergeführt  werden 
kann  (G.,  B.  88,  3164;  vgl  dazu  Schmidlin,  B,  41,  2472).  Tritvlbiomid  l&Ot  sk)h  durch 
Zinn  und  Satesäure  zu  Tritan  reduzieren  (Acbee,  B,  8^,  616).  Überföhrung  von  Tritylbrcunid 
in  Perbromide;  Nef,  A.  808,  304;  G.,  B.  85,  1831.  Überführung  in  Peijodide:  G.,  Aw^  8oe. 
20,  790;  B.  86,  1832.  Tritylbromid  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  sehr  rasch  unter 
Bildung  von  Tritanol  zerlegt  (Sghw.,  B.  14,  1621).  Die  Überführung  des  Tritylbromids  in 
dieses  Carbinol  erfolgt  zweckm&ßig  durch  schwaches  Erw&rmen  mit  rauchmider  Salpeter* 
säure  und  Verdünnen  der  erhaltenen  Lösung  mit  Wasser  (Schw.).  Auch  durch  Kochen 
mit  Eisessig  und  darauffolgendes  Eingießen  der  LöAunff  in  Wasser  werden  quantitativ  HBr 
und  Tritanol  gebildet  (Sohw.).  Tritylbromid,  gelöst  in  Benzol,  wird  durch  Chlorsilber  quan- 
titativ in  Tritylchlorid  umgewandelt  (G.,  B.  86,  1836).  Tauscht  bei  der  Umsetzung  mit 
HCl  oder  GaClt  das  Brom  teUweise  gegen  Chlor  aus  (Stbaus,  A.  870,  367).  Liefert  in  Benzol- 
lösung  mit  Ammoniak  a-Amino-tritan  (Elbs,  B,  16,  1276;  17»  702;  Hbkiltan,  Selbebsteik, 

B,  17,  741).  Liefert  mit  alkoh.  Natriumäthylatlösunff  auf  dem  Wasserbade  a-Äthozy-tritan 
(AiXEN,  KÖLLIKBB,  A,  227,  116).  Reagiert  mit  KCN  unter  Bildung  von  Triphenjfl-aceto- 
nitril  (Elbs,  B.  17,  760).  Liefert  in  CSg  mit  einer  alkoh.  Losung  von  Rhodanammonium 
a-Rhodan-tritan  (Elbs,  B.  17,  700).  Setzt  sich  in  absoL  Äther  mit  alkoholfreiem  Natrium- 
acetessigeeter  in  absohit-ätherischer  Suspensbn  zu  Ditrit^^acetessigester  (Siwt.  Na  1307) 
um  (Ai£sK,  KöLUKXK,  A,  SI27,  111).  Beim  Erwftrmsn  von  Tritylbromid  mit  TrÜthylamin 
in  Benzol  entsteht  durch  Abspaltung  von  HBr  TrÜthylammomumbromid  in  fast  thecnreti- 
aoher  Menge  (Nbf,  A.  800,  168).  Tritylbromid  liefert  bä  Einw.  von  Snkdlmethj^  a.a.a-Tri- 
phenjd-äthan  (Küntzb-Fbchkkb,  B.  86,  473).  Bei  der  Einw.  von  2nkdi&thy]  werden  Athj^en 
und  Tritan  gebildet  (Ku.-F.,  B.  86,  476).  Tritylbronud  liefert  bei  Einw.  von  Phenvl- 
t^rdradn  in  Äther ^-Phenyl-N'-trityl.hydiazin  (0..  B.  80,  2043;  Am.  8oe.  20,  776).  Die 
l^w.  anderer  aromatischer  Hydrszine  auf  Tritylbromid  führt  zn  analogen  Verbindnngen 
(O.,  Campbsll,  Awi.8oe.  20,  780). 

Citl^Br  +  6  HBr.  B.  Durch  Überieiten  von  HBr  über  Tritylbromid  bei  —60*  (K.  H. 
MsTEB,  ^41, 2676).  Eigelb.  —  C|tHuBr  +  4  Br.  B.  Aus  Tritylbromid  und  4  At.-Gew.  Brom 
in  Chlorolormiasung  (Nbf,  A.  808,  304).  Scharlachrote  Würfel,  die  sich  an  der  Luft  oder 
im  Vakuum  unter  Abgabe  von  Brom  zersetzen.  —  C*»  K^  Br  -f  6  Br.  B,  Aus  Tritvifaromid  und 
der  berechneten  Menge  Brom  in  Chloroform  unter  tSUiniM^t^g  (Qombbbo»  B.  86^  1881).  Aus 
Triphenjimethanaaobenzol  (CtH^,C*N:N*QeH|  durch  Einw.  von  Brom  üi  GhloroloRnlSsung 
(O.,  Am.  See.  20, 776).  Aus  Ditritylperozyd  und  überschüssigem  Brom  (O.,  Con^  B.  87»  8643). 
Rote  Krystalle  (G.,  B.  86,  1831).  Gibt  an  der  Luft  Brom  ab  unter  Biklunff  von  Trityl- 
faromid  (G.,  Am.  8oc.  20,  776).  —  C|tH|Li^'  +  41.  B.  Bei  Vermisohunff  der  LfiBongea  von 
Jod  und  Tritylbromid  in  Benzol  (Gombhbo,  Am.  8oe.  20,  790;  vgl  G.,  B.  86,  IttS).  Blau- 
srün  irisierende  Prismen.  F:  121— 122*;  sehr  leicht  löslkh  in  CS.,  sehwer  in  kaltem,  leicht 
m  heiBem  BenM;  Terliert  Ulmählich  an  der  Luft,  schneller  bei  40— 46*  Jod;  wird  durah 
Alkohol  und  Äther  zerset^  (G.,  Am.  Soc  20,  798).  -  Ci^HuBr  +  6L  B.  Ans  Trityl- 
bronüd  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Benzol  oder  CS«  is  der  Wlrme  (Gombbbo,  B.  M» 
1832).  Durch  Zufügen  von  Brom  und  viel  überschüssigem  Jod  zu  in  Chlorolonil  BORWodiertem 
Ditritylperozyd  (G.,  Comb,  B.  87,  3644).  Krystalle.  F:  92*;  IftOt  lioh  im  Vataum  über 
Sohwefclaiure  mehrere  Tage  ohne  Zeraetsung  aufbewahren;  verliert  das  Jod  bei  Ikngerem 
Brwirmen  auf  70-80*  (G.,  B.  86,  1832). 

Diph«iurl-[2-brom-]^«nyl]-ohlonnethaii,  a-Ohlor-2-brom-tritan,  2-Brom-trilyl- 
ohlorid  ([^«OBr  »(G|H|)«CaC^H4Br.    F:  122*  (Gombso,  B.  40,  1862).  -  Liefert 
in  efaMm  GemiBoh  von  BeiuBm  und  DimethvlBulfat  mehrere  Tilge  mit  A«^ 
unter  Austauaoh.des  Chlors  ein  stark  geiArbtes  Sulfat;  Brom  wird  dabei  nidit  aGaMpalteii. 
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I>iphenyl-[8-brom-ph6nyl]-ohlonnethaii,  a-Chlor-8-brom-tritan«  8-Brom-trityl- 
ohlorid  CtJäL^filBT '^{Cfi^fidC^Bfir.  B.  Man  stellt  auB  S-Brom-benzoes&ure-äthyl- 
ester  und  Pnenylmagnefliumbromid  3-Brom-a-oxy-tiitän  dar  und  behandelt  dieses  mit  Chlor- 
wasserstoff (CoNB,  Long,  Am,  8oc.  28,  624).  —  F:  67*  (C,  L.).  —  Liefert  unter  der  Einw.  von 
molekularem  Silber  bei  Luftabschluß  in  Benzol  eine  tiefgelbe  Lösung,  wobei  unter  Bildung 
eines  „trii>henylmethvr*-artigen  Körpers  nur  das  Chlor  (aber,  auch  bei  längerer  Einw.  des 
Silbers,  kein  Brom)  abgespal^  wird;  bei  gleiohzeitiffer  Einw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol 
entsteht  Bis-[3-brom-trit^>perozyd  (Gombkbo,  C,  B.  88,  8288,  3292,  3204).  Liefert,  wram 
es  in  einem  Gemisoh  von  BeoiuA  und  Dimethylsulfat  mehrere  Tm^  bei  50*  mit  AgtSO«  ge- 
schüttelt wird,  unter  Austausch  des  Chlors  ein  stark  gefärbtes  Sul&t;  Brom  wird  dabei  nicht 
abgespalten  (G.,  B.  40,  1862). 

Diphenyl-[4-brom-phenyl]-ohlorm0thaii,  a-Chlor-4-brom-tritan,  4-Brom-trityl- 
ohloridCi«H|4ClBr»(C«HJ,0a*CtH4Br.,  B,  Man  setzt  Benzophenonohlorid  mit  Brombenzol 
in  Ge^wart  von  AlCl,  bei  80*  um,  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eis  und  Sabssäure, 
destilhert  das  überschüssige  Brombenzol  mit  Wasserdampf  ab,  nimmt  das  entstandene  Carbinol 
mit  Benzol  auf  und  sättigt  die  Benzollösung  mit  HCl  (Conb,  Long,  Am,  Soc.  28,  618;  v^l. 
Gombkbo,  B,  87,  1634).  Man  setzt  4-Brom-benzopkenon  mit  Phenylmagnesiumbromid 
um  und  führt  das  entstandene  Carbinol  in  das  Chlond  über  (C,  L.,  Am.  Soc,  88,  619;  G., 
C,  B,  88,  3279).  Man  setzt  p-Brom-benzoeeäure-methylester  mit  Phaiylmagnesiumbromid 
um  und  behandelt  das  erhaltene  Carbinol  mit  HCl  (C,  L.,  Am,  Soc,  88,  619).  —  Prismatische 
KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  114*  (C,  L.,  Am,  Soc,  88,  619;  G.,  C,  B.  88,  3279).  -  Iso- 
merisiert  sich  beim  Behandeln  mit  Tcärflüssigtem  Schwefeldioxyd  teilweise  zu  Diphenvl- 

S4-ohlor-phenyl]-brommethan  (G.,  B,  48,  416;  ysL  Tsghitsohibabin,  B,  40,  3967).  £ei 
ier  Einw.  von  molekularem  Silber  unter  Luftabschluß  auf  a-Chlor-4-brom-tritan  in  Benzol 
entsteht  eine  braunstichig  rote  Losung;  dabei  wird  bei  längerer  Einw.  des  Silbers  außer  dem 
Chlor  auch  ein  Teil  des  £oms  abgespalten;  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Silber  und  Luft  ent- 
steht ans  dem  zunächst  gebildeten  „triphenylmethyr**artiffen  Körper  das  zugehörige  Bis- 


[4.brom-trityl>perozyd  (G.,  B.  87,  1636;  G.,  C,  B.  88,  3290,  3292,  3294;  Yfgi,  G.,  B.  40, 
1886).  Wird  die  Lösuns  in  yerflüssifftem  Schwefeldiozyd  mehrere  Tase  bei  60*  mit  AffCl 
geschüttelt,  so  entsteht  4.a-I>ichlor-tntan  (G.,  B.  40,  1861).  a-Chlor-4-brom-tritaa  tauscht, 
wenn  es  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Dimethylsulfat  mehrere  Tage  bei  60*  mit  AgsS04 
eeschüttelt  wird,  zunächst  das  Chlor,  dann  aber  auch  das  Brom  aus  unter  Bildung  ^ärbter 
Sulfate;  freie  Schwefelsäure  sowie  Schwefeldiozyd  üben  auf  diese  Reaktion  eine  hmdemde 
Wirkung  aus  (G.,  B.  40,  1862,  1867,  1868;  t«^  Babteb,  B.  40,  3086). 

BiB-[4-dhlor-phen7l]-  [4-brom-phenyl]-ohlonnethan,  4^4''.a-Triohlor-4•brom- 
tritan,  4'.4''-I>iohlor-4-brom-trit7lohlorid  0^^(Sifit  «  (C«H4C])sCaCtH4Br.  B. 
Durch  mehrtäffiM  Schütteln  Von  a-Chlor-4.4':4^^-trilnom-tritan  m  Terflüssigtem  Schwefel- 
dioxvd  mit  AiCTbei  60*  (Gombkbo,  B,  40,  1863).  Man  setzt  p-Brom-benzoesäureester  und 
4-C9iJor-l-jod-Densol  in  Gegenwart  von  Magnesium  um  und  behandeil  das  entstandene  Carbinol 
mit  Ha  (G.,  B.  40, 1863).  -  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  122*  (G.,  B.  40, 1863).  -  Über 
das  Verhalten  in  ver&üsdfitem  Schwefeldioxyd  y^  G.,  B.  4S,  416.  Liefert  in  verflüssigtem 
Sohweleldioxyd  mit  AgCrTris.[4-chlor-phenyl]-dilormethan  (G.,  B.  40,  1864). 

lMB-[4-ohlor-ph0nyl]-brommethaii,  4.4^4''-Trioh]or-a-brom-tritan,  4.4'.4''-Tri- 
ohlor-tril^broniid  apHtaCUBr  «  (C^ÜIl)JJBt.  B.  Durch  Kochen  von  4.4'.4''-Triohlor- 
a-oxy-tiitaa  mit  Acetylbromid  (Baxtmsr,  Aiokblik,  B,  40,  3088).  —  Nadehi  (aus  ligroin). 
F:  148*.  -  PitH^LBr  -f  FeCl,.  Braune  Blättchen.  F:  217*.  -  atH^CUBr  +  IFeBr^ 
Im  durdif alleodenli At  biiaune,  im  reflektierten  grüne  Prismen  oder  Tafeln.  F:216*.  Liefert 
bei  der  Zenebsung  mit  Wasser  das  entsprechende  CarbinoL  Chlor  wird  dabei  nicht  abgespalten. 


Fhenjl-biB-[4-brom-ph0ii7l]-m0thaii,   4i4'-Dibrom-tritan    C,«H|4Brt  »  dH^* 
GP(CABr)a.    B.   Bei  12-stdg.  Stehen  von  4.4'-Dibrom-benzhydrol  mit  Benzol  und  konz. 
SohwefcMare  in  der  Kälte  (Goldtswaitb,  Am.  80,  463).  —  NadehL    F:  100*.   Kpi«:  260*. 

Fhenyl-biB-[4-brom-pbenyl]<clilormethan,  a-Clilor-4.4'-dibrom-tritan»  4i4'-Di- 
brom-trltylohlorid  Ci^HisClBr,  =  C8HsCa(CgH4Br)^  B,  Man  setzt  4.4'-Dibrom-benzo- 
pbenon  mit  Phenylmagnefliumbromid  um  und  behandelt  das  ezftstandene  Carbinol  mit  HCl 
(GoMBKao,  CoNS.  B.  Sä,  3280).  -  Opake  Masse.  F:  100°  (G.,  C,  B.  88, 1466).  Leicht  löslksh 
in  Petroläther  (G.,  C,  B,  30,  3280).  —  IsomeriBiert  sich  beim  Behandeha  mit  vefflnssigtem 
Schwefeldioxyd  teilweise  zu  4'-Chlor-4.a-dibrom-tritan  (G.,  B,  48,  416).^  Die  Einw.  Yon 
Silber  allein  bezw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  a-Chlor-4-brom* 
tritan  (s.  a),  wobei  aber  hier  eine  orangegelbe  Färbung  auftritt  (G.,  C,  B.  88,  3288,  8292, 
3294;  ygL  G.,  B.  40,  lSd6).  Liefert  in  verflüssigtem  SO^  beim  längeren  Schütteln  mit  AgCl 
4.4'u^XMohlor-tli(aa  (G..  B.  40»  1888»  1866). 

[4-€ndorrpliMijl]-bis-[4-brom-phon7l]-ohlormetluu[i,  4''.a-Dlohlor-4.4'-dibrom- 
tritmn.4''*CUMJiA''^ätarom'tritjl^  B.  Man 

BMOVnart  WsaiHwmh     4.  AsIL    Y.  46 
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[2-Brom-ph«iiyl]-bis-[4-bitmi-ph«nyl]-^ilonn0thaii,  a-Glilor-8.4'^  -trf 
trltan,  S.4'^'^Tribrom-trltjlohlorid  CiAABr,  » {C^BryfCL  B.  In  ffaringer 
nabeQ  «-C3kk)r-4.4^4''-tribfom-triton  dmohJSmw.  Ton  OCI4  auf  übenohfiarigM  Brombe 
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mM  4.4^-Dilirom-bfariiophiwon  und  4-Cailor-l-iod-lMniol  in  Gcmiwart  Ton  MagiiPMym  um 
md  behAndflÜ  dM  ao  eAä^sba  Gwfainol  mit  Ha(G.»  B.  40»  1804).  -  F:  136^(0.«  B.  4M, 
41(9. -tn>erdMyerliAlt«QinYerflaflnfftemS0tn^G.,B.4a,41«.  Lief «t  beim  Sohtttcln 
mit  Aga  in  YerflöMigtem  80,  4.^^.a-TbtnMdikr*tritMi  (Q^  B.  40,  1884). 

Tris-[4-brom-ph0nyl]-m«tliaii,  4.4'.4''«Q*rom*4ritu&  G|»Hi,Br,  »  ((\a^i)/2H. 
B.  Ai]0  diMotiertem  4.4^4'^Triftmino-tritaa  miMli  mm  OcmiMhiBB  von  CoBr*  &Br  und 
BromwMBentofftfiire  in  Wasser  (O.  Fesohxb»  Hb88»  B.  88,  838).  —  Priansn  (aas  GmoIii^. 
Rhombisoh  bipynmidal  (Jaxoeb,  Z.  Kr.  44,  67;  Tg^  (TroO,  CK  Kr.  6,  290).  D»:  1,708 
(J.).  F:  112«  (F.,  H.).  In  don  äblichen  LäsonflBn&ciln  mcM  sehr  leioht  lOdidi  (F.,  H.). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CK),  in  Eineiisig  8DVt  ^»  Theorie  4.4U''-Tribrom-cM»zy-tri- 
tan  und  20Vt  4.4'-Dibrom-benippliflnon  (F.,  H.). 

a-Glilo(r-8.4'w4''-tribromr 

L  OCI4  auf  übenoliOsaJgM^ 
Gegenwart  Ton  AlGl,  bei  76«  (Gombsbo,  Odhb,  B.  89,  i486,  8883,  8284).  Ans  2.4'.4''-Tii- 
brom-tt-ithoxy-tritan  dnroh  Aoetylchkrid  (G.,  a,  B.  89,  3284).  —  Wnifelartige  Krvrtalle. 
F:  164- 165«  (G.,  a,  B.  89,  3284).  -  Die  Kuow.  von  Sflber  allein  beaw.  Süber  nnd  Luft  in 
Beniol  Yeri&iift  ähnlich  wie  bei  a-Cailor-4-brom-tritan  (8.  IW^  wobei  aber  hier  eine  pmpanie 
Färbung  eintritt  (G.,  a,  B.  89,  3289,  3292,  3294;  t^  G.,  B.  40,  1880). 

Tria-[4-brom-phen7l]-ohlorm0tfaaii.  a-€naor*C4'.4''-tribrom-trltaii,  4^'.4''-Tri- 
brom-trltjlohlorid  C|,Hi|GlBr, « (C|H4Br)/X:a.  B.  Neben  kleinen  Mengen  a-Oilor- 
2.4^4'^tribrom-tritan  (s.  o!)  bei  der  Einw.  Ton  OCI4  auf  fiberaohOsngea  Brombensol  in 
Gegenwart  von  AlGl,  bei  76«  (G.,  C,  B.  89,  1406,  3288).  J»  4.4M''.'»biom-a-oz7.tritan 
durch  Umlösen  in  Aoetylohlorid  (G.,  C,  B.  89,  3284)  oder  duoh  Behandeln  seiner  Benaol- 
lasung  mit  HQ  (G.,  C,  B.  89,  3286).  -  Prismen.  F:  163«  (G.,  C,  B.  89,  3286).  -  Isomeri- 
siert  sich  beim  Behandeln  mit  vefflussigtem  Sohwef ddiozyd  teilweise  zum  4''-Ghlor-4.4'.a-tri- 
btom-tritan  (G.,  B.  49,  410;  YgL  TsoHiTOCHiBABni,  B.  40,  3907).  Die  Einw.  Ton  Süber 
allein  besw.  Silber  und  Luft  in  Benaol  veriäuft  ähnlich  wie  bei*  a-Ghlor-4-brom-tritan 
(s.  8.  706),  wobei  aber  hier  eine  oranflerote  Färbung  auftritt  (G.,  C,  B.  89,  3288,  3292, 
3204;  Yd.  G.,  B.  40,  1888).  Wird  die  Lösung  in  yerflussigtem  Sohwefeldiozyd  mehrere 
Tage  bei  60*  mit  AgCl  gesohöttelt,  so  lassen  sich  sukzesrive  die  Bromatome  dnroli  CSilor- 
atome  ersetcen,  und  es  entsteht  zuletzt  4.4^4''.a-Tetrachlor-tritan  (G.,  B.  40, 1803).  a-CUor- 
4.4^4'^tribrom-tritan  tauscht^  wenn  es  in  einem  Gemisch  Ton  Benzol  und  Dimeth^snlfai 
mehrere  Tage  bei  60*  mit-AgaSO«  mohuttdt  wird,  zunächst  das  Ghkr,  dann  aber  auch  ein 
JBromatom  aus,  unter  Bildung  urbiger  Sulfate;  freie  Sohwelelsänre  sowie  Scfaweleldiozyd 
Oben  auf  diese  Reaktion  eine  hindernde  Wirirang  ans  (G.,  B.  40,  1862,  1867,  1868).  — 
C|,H|,ClBr,  +  FeCL.  Segelrotes  Krystallnulver.  F:  287*.  Wnd  von  Wasser  oder  KaIxoQ. 
lauge  zersetzt  unter  Bildung  des  entspceohenden  Garlnnols ;  Brom  wird  dabei  nicht  abgeapaHeo 
(Babtxb,  Aiokslim,  B.  «0,  3089). 

[4-Ohlor-phenjl]-bia-[4-brom*phen7l]-brommetliaii»  4''-Cblor-4i4'ui»trlfaroiB- 
tritan,  4''-Chlor-4.4'-dibrom-tritjlbronüd  C^Hi^CaBr,  »  C^4aGBi(C^J8i)r  B. 
Durch  Behandehi  von  a-Chk)r-4.4'.4'^lanbram-tritan  mit  TetflOssuEtem  8dxweieldk»a;fd 


im 
geschlossenen  Bohr  bei  Zimmertemperatur  (Gomb«bo,  B.  49,  4I0T:  —  F:  174*. 

■CriphanyHodBMttiaii»  a-Jod-tritan,  Tri^^odid  C^^^J  =  (CtHJ^Ct  B.  Durch 
Sinw.  einer  Lösung  von  Jod  in  CS,  auf  eine  Lösung  von  Tri^enylmethyl  (Trityl,  8.  716fL) 
im  deichen  Solyens  bei  0*  (Gombsbo,  B.  88,  3168).  Man  gibt  zu  TritjL,  das  in  Li|7oin  sus- 
pendieit  ist,  bei  00—70*  unter  LuftanssohhiO  eine  Lösung  von  Jod  in  ligroin,  bik  kein  Jod 
inehr  absorbiert  wird  (G.,  B.  86,  1836).  —  *GeU>liche  Krystalle,  die  sieb  rasoh  dunkelbraun 
ftrben.  LäOt  sich  aua  Essimter  uuTerändert  krystallisieren;  F:  132*  (G.,  B,  88,  1830). 
Löst  sich  in  TerflOssigtem  SOt  je  nach  der  Konzentration  mit  g^ber  bis  kirschroter  Farbe; 
elektrisohss  Leitvermögen  dieser  Lösungen:  Waldut,  PA.  CK  48,  456.  Gibt  mit  Metall* 
saben  Dopttelrerbindungen*  (G.,  B.  86,  1838).  —  Tritjyijodid  geht  b«pi  Stehen  seiner  L5* 
sungsn  an  9*r  Luft  unter  Jodabscheidung  in  a-Ow-tritan  und  Ditrit^lpnoxyd  (C|li,)aC*0* 
0*Q[^H|),  Ober  CG.,  B.  86,  1830).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Absohei^nng  tqh 
Jod  l^an  (G.,  B.  88,  3169;  86,  1830).  Liefert  mit  Alkohol  in  Gegenwai*  Ton  wedg 
^nkstaub  oder  mdekuhuem  Silber  a-Äthray-tritan  (G.,  B.  86, 183Q.  Gibt  bei  Binw.  Ton 
Metallen  Tritjd  (G.,  B.  86,  1830).  liefert  mit  Jod  in  CS,  oder  Benaol  ein  PetaUjodid 
(s.  u.)  (G.,  B.  86, 1888).  Wiid  Ton  WasMr,  besonders  in  Gegenwart  ^lon  AQcaUen  In  o-O]!^^ 
tritan  übergeführt  (G.,  B.  88,  3169).  Liefert  mit  AmmoSak  ti-Aaiino-tritan  (G.,  B.  M, 
1887).  -  CitKJ  + 1«.    Prismen.    F:  90*.    Bleibt  im  Vakuum  Ubttgert  Zeit 

(G..  B.  »rir- 
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I>iphon7l-[4-Jod-phenyl]-ohlonnethan,  a-Ghlor-4-Jod-tritan,  4-Jod-tritylohlorid 
C|^i4GlI»(C«H^tOClC|H4L  B.  AusBezizoäieiionohlorid,  Jodbenzol  und  AlCa.(QoMBSBO, 
B.  87,  1634).  —  F:  12S*  (G.»  Conb,  B.  88,  3279).  —  Bei  der  Einw.  von  molekularem  Silber 
unter  Luftabschloß  in  Benzol  entsteht  eine  braunstichig  rote  Losung;  dabei  wird  bei  längerer 
Einw.  des  Silbers  außer  dem  Chlor  auch  ein  Teil  des  Jods  abgespalten;  bei  gleichzeitiger  Einw. 
▼on  Silber  und  Luft  entsteht  aus  dem  zunächst  sebildeten  „tnphenylmethyr'-artigen  Kdrper 
das  zugehdrige  Bis-[4-jod-trityl]-perozyd  (G.,  B.  87,  1635;  G.,  C,  B.  88,  3292,  3294;  vgL 
G.,  B.  40,  1886). 

Trüi-[4-Jod-phen7l]-methaii,  4.4'.4''-TrUod-tritan  Ci«Hi,I,  «  (C«H«I),CH.  B.  Aus 
diazotiertem  4.4'.4''-Triamino-tritan  und  KI  in  Wasser  (O.  Fcsghxb,  Hbss,  B.  88,  338).  — 
Scheidet  sich  aus  Benzol  mit  1  MoL  Benzol  in  eroßen  durohsichtiffen  Krysti^en  aus,  die  triklin- 
pinakoidal  sind  und  an  der  Luft  das  KrystaUbenzol  verlieren  (  Jasoxb,  3.  Kr,  46,  273;  tcL 
Uroih,  Ck.  Kr.  6,  291).  KrystalHsiert  aus  Gasolin  in  schwach  gelblichen  Prismen  (F.,  H.). 
Rhombisch  bipyramidal  (J.,  Z.  Kr.  46,  272;  vgl  Groih,  Ck.  Kr.  6,  290).  F:  131- 132« 
(F.,  H:).  D»:  2,141  ( J.).  In  den  üblichen  Loeungsnuttehi  meist  sehr  leicht  löslich  (F.,  H.). 
—  Spaltet  beim  Erhitzen  I  und  HI  ab  (F.,  H.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOt  in 
Eisessig  4.4^4''•Trijod•a•oxy-tritan  und  etwas  4.4'-Dijod-benzophenon  (F.,  H.)« 

Tri8-[4-Jod.ph6nyl].chlonnethaii,  a-Chlor.4.4'.4''-trtiod-tritan,  4.4'.4''-TrUod. 
tritylohlorid  CuH^ClI,  »  (C«H4l),0Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von  4.4'.4''.Trijod-aozy-tritan 
mit  Aoetylchlorid  (Bai^yeb,  B.  88,  690).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Li^roin).  F:  180<^ 
(Zers.).  —  Ci^HitCil,  +  SnCl«.  Rotes  srünglänzendes  KrystaUpulver.  Wiid  durch  Wasser 
sofort  zerlegt  (B.,  B.  88,  1162).  —  Verbindung  mit  Eisenchlorid.  Krystalle  von  oliv* 
grüner  Obenlächenfarbe,  die  beim  Zerreiben  ein  rotes  Pulver  liefern.  Wird  von  Natronlauge 
zersetzt  unter  Bildung  von  4.4'.4''-Trijod-a-oxy-tritan;  Jod  wird  dabei  nicht  abgespalten 
(B.,  AiOKEUN,  B.  40,  3090). 

I>iphenyl-[8-nitro-phenyl].methan,  2-iritro-tritaa  CJKifiJ^  ^  {CM^ßELCfi^* 
NOf.  B.  Aus  o-Nitro-benzalchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von^Cl«  in  der  Kälte  (Klibol, 
B.  40,  4941).  —  Schwach  ffelbliohe  Täfelchen  (aus  Alkohol  oder  Methylalkohol).  F:  93— 94<^. 
Leicht  löslich  in  heißem  AuEohol  und  Ligroin,  schwer  in  kaltem;  etwas  mehr  löslich  in  kaltem 
Eisessig.  —  Durch  Reduktion  mit  SnQ«  und  alkoh.  Salzsäure  entsteht  a-Amino-tritan. 

I>iph«n7l-[8-nitro-phenyl]-methan,  8-iritro-trltan  Ci»HuO,N»(C«H,),GHCeH4* 
NO,.  B,  Bei  24-stdg.  St^en  von  m-Nitro-benzaldehyd  mit  Bei^lund  konz.  Schwefelsäure 
(TsoHAOHKR,  B.  21,  188).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  90^ 

I>iph6nyl-[4-nitro-phenyl]-methan,  4-Nitro-tritan  C^^ßJ^  ^  (Cfi^SMC^^' 
NO,.  B.  Beim  Stehen  eines  Gemisches  aus  6  g  p-Nitro-benzaldehyd,  20  g  Benzol  und  20  g 
konz.  Schw^elsäure  (Baxyxb,  Löhb,  B.  88,  1622;  Stolz,  D.  R.  F.  403^;  Frdl.  1,  59).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  93*  (B.,  L.). 

I>lphenyl-[4-nitro-phenyl]-ohlonnethaii,  a-Clilor-4-nitro-tritaii,  4-Nitro-trityl- 
dhlorid  C,^iA>^a~(C«HJs(X)l'C«H4*N0,.  B.  Aus  a.a-Dichlor-4-nitro-diphen^ethan, 
Benzol  und  ASDI,  (Bastkb»  Viluoeb,  B.  87,  606).  —  Prismen  (aus  Lisroin).  F:  92— 93<^. 
Leicht  löslioh»  aufiiBr  in  kaltem  Ligroin.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  4-Nitro- 
a-ozy-tritan. 

Trüi-[4-nitro-phenylj-methan,  4.4'A''.Trinitro-tritan  a»Hi,0«N,  »  CH(C«H4N0J,. 

B.  Durch  allmählicheB  Eintruen  von  Tritan  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  (D:  1,5)  (E.  Fi- 
SOHSB,  O.  TtacHMBL,  A.  184,  264).  Beim  Eintraoen  von  Tritan  m  absolute  Salpetmäure, 
die  durch  ein  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  gekühlt  wird  (Montagnb,  R. 
M^  125).  Durch  Nitrieren  von  Diphenyl-[4-nitro-phenyl]-metban  (Stolz,  D.  R.  P.  40340; 
FrdL  1,  59).  -  KrystaUe  (|mis  Benzol).  F:  212,5*  (korr.)  (M.),  206-207<»  {^.  F.,  O.  F.).  Sehr 
schwer  losUch  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol  (E.  F.,  O.  F.).  Molekulare  Verbrcnnungiiwärme 
bei  konstantem  Volum:  2272,8  CaL,  bei  konstantem  Druck:  2272,9  CaL  (Schmidlin,  C.  r. 
188,  732;  A.  eh.  [8]  7,  251).  —  Wird  von  CM),  Und  Eisessig  zu  4.4^4''-Trinitro-a-ozy-tritan 
ozjrdiert  (E.  F.,  O.  F.).  liefert,  mit  Alkali  und  Luft  behandelt,  in  guter  Ausbeute  4.4'.4'^ 
Tnnitro-a-oi^-tritan  neben  kleinen  Mengen  4.4'-Dinitro-benzoptienon  (O.  F.,  G.  Schmidt, 

C.  1004 1,  460;  O.  F.,  Hxss,  B.  88,  336).  Gibt  mit  konz.  Salpetersäure  bei  150<^  viel  4.4'- 
Dinitro-bcmophenon  (O.  F.,  Hbss).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
in  Tris-[2.4-dmitro-phenyl]-methia  übergeführt  (Baeyxb,  Vilugeb,  B.  88,  2779).  Gibt  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  4.4^4'^Triamino-tritan  (E.  F.,  O.  F.).  Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge 
mit  intensiv  violettblauer  Farbe  (v.  Rxghtxb,  B.  81,  2476;  Gombmbo,  B.  87,  1639). 

Trüi-[4-nitro-phen7ll-ohlormethaii,  a-Chlor-4.4'.4''-trinitro-tritan,  4.4'.4''-Tri- 
nitro-trityldhloridC|tHuO«N,a»0Cl(CA'NO|),.    B.    Aus  4.4^4''-Trinitn>-a-oxy-tntaa 

45* 


Digitized  by 


Google 


708  KOHLENWASSERSTOFFE  (\iHaB-28.  [Syit.  No.  487. 

in  Nitrobenzol  oder  P0C3,  mit  Pds  (Ck>MBSBO,  B.  87, 1640).  Am  4.4^4'^TriniiitHi-oxsr-triUa 
mit  1  MoKQew.  PO«  bc3  170-180«»  (a,  B.  87,  1640).  -  Nicht  rein  erhalten.  -  l/efert  in 
Esdflester  unter  Luftabschluß  mit  Silber  eine  Losung,  die  an  der  Luft  Bi8-[4.4^4''-trinit^o• 
trim]-perozyd  ausscheidet  (0.,  B,  87,  1641).  Qibt  beim  Erw&rmen  mit  molekularem  Silber 
in  fienzoUösnng  nach  blau^prüner  Zwischenfärbung  eine  fuchsinviolette  Farbe,  die  beim  Ab- 
kühlen der  Losung  unter  Luftabschluß  in  blauffrün  übeigeht  und  beim  Erwärmen  der  Losunff 
wieder  auftritt;  beim  längeren  Stehen  scheicMt  die  Losung  einen^  grünen  Niederschlag  ao 
(G.,  B.  86,  3930;  87,  1640). 

Tri8-[2.4-dinitro-phenyl]-methaii,  2.4.S'.4'.8'U''-Hezaaitro-tritan  Cyfi^Ot^^  » 
CH[C|Ha(N0|)t]3.  B.  Durch  Einw.  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  4.4^4''-Trinitro-tritan  (Baxyxb,  Viluoeb,  B,  86,  2779).  —  SechsseiUge 
Täfelohen  (ans  Aceton).  Schmilzt  gegen  260*  unter  Zers.  La  allen  üblichen  LSsungs- 
mittein  sehr  wenig  löslich.  —  Wird  von  alkoh.  Schwefelammonium  eu  Tris-[2-nitro-4-amino- 
phenyl]-methan  reduziert.  Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  —  C» ^0|uNc  + 
HNOa.  Bernsteingelbe  sechsseitige  Tafeln  (aus  rau<mender  Salpetersäure  beim  Verounsten 
über  Natronkalk).  Die  I^rystalle  werden  beim  Aufbewahren  infolge  Abgabe  Ton  Salpeter- 
säure trübe. 

Triphenyl-aaidomethaii,  a-Asido-tritan,  Tritylaiid  C^J^t  »  (G|HJ|C*N,.  B. 
Bei  der  Einw.  von  NaNOt  auf  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkon.  Lösuns  des  a-Hydiasino- 
triphenylmethans  (Wixland,  B.  42,  3027).  —  Fast  farblose  Krystalle  (ans  Gasolin).  F: 
64^  Zersetzt  sich  bei  ca.  180*.  Leicht  löslich  außer  in  Wasser.  Sehr  beständig.  Verbrennt 
auf  dem  Platinblech  ohne  Explosion.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Fsrbe 
unter  geringer  Zersetzung.    Bleibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  unverändert. 


2.  l'rhenyl'2(?)'benxyl'benM0i,  2(?}'-BeHMyl'dipheniyif  2(?)''JPKew^l' 
dUanf  IsO'bmuyiaiphenyi  CiM^^^^C^g- CR.- C^^C^R^.  B.  und  Dard,  s.  o.  bei 
4-Benz^-diphenyl  (Goldsghmixdt,  if.  2,  440).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  M<moklin 
(Y.  Lang,  M.  2,  441;  vgl  Qroik,  CK  Kr.  6,  299).  F:  54<»;  Kpe..no:  283-287^  in  Lösmigs- 
mittehi  leichter  löslich  als  4-Beiiz7l-diphenyl  (G.).  —  Wird  von  gewöhnlichem  Chromsäure- 
gemisoh  nicht  angegriffen;  mit  GrOs  und  Eisessig  tritt  totale  Verbrennung  ein  (G.).  Löst 
sich  in  heißer  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  SO«  mit  braunroter  Fbrbe  (G.). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (G.). 

3.  l-rhemßl'd'bmuyi'benMoif  d^Benzyi-diphenyif  4'JPhenyl'dUan  C|At 
«  G;H.-GH,*(^C«Hs.  B.  Entsteht  neben  Isobenzyldi^enyl  (sL  n.)  beim  Behaiideln 
eines  Gemenges  von  Diphenj^  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (GoLDSomfiXDT,  M.  2» 
43^.  —  DarM.  Man  versetzt  ehie  auf  100*  erwärmte  Lösung  von  5  Tln.  Diphenj^  in 
4  lln.  Benzj^dilorid  mit  Zinkstaub,  gießt,  sobald  die  EntwiokhnSg  von  HCl  paohgelssssn 
hat»  die  Flüssigkeit  von  überschüssigem  Zink  ab  und  destilliert.  £am  dem  über  810*  über- 
gangenen Anteil  scheidet  sich  beim  Stehen  4-Benzyl-diphenyl  ab»  das  man  abpreßt  und 
cUnn  ans  Alkohol  umkrystallisiert.  Aus  den  ^igen  Mutterlaugen  des  4-BeQsyl-dh)hfln]^ 
gewinnt  man  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  das  Isoben^dipheiijd  (G.).  — 
»ättchen.  F:  86*  Kpc^u«:  286-286*.  IQemlioh  leicht  lösUoh  in  iUkobol,  sehr  kiohl 
in  Äther  und  BenzoL  —  liefert  bei  der  Orvdation  mit  Ghromsänre  und  Bisessig  4-Plien^- 
benzdphenon.  Löst  sich  in  heißer  kons.  Sohwef elsänre  unter  Entwioklmiig  von  SOt  mit 
blauroter  Furbe.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 


Zur  Konstitution  vgl.  I^mwotaa,  Waona- 
4.    ^Beiuryl.     ^^' ^^\  UR,  BL  [8] 81, 922.  —  B.  Ans  Aoen^theii, 

ykluoffid  und  ZnOf  durch  Brhitseo 


aeenaphihen        f       y^    ^  Benoykhtoid  und  ZaoßL  durch  Brhitseo  su< 

0^1«  -  I  m   p  TT     nJ^ol^  M<  186*,  später  auf  160-180*  (Ds., 

NX'XX  ^*'^^*  DoiTA.  BL  m  aTixO).  -  Nadebi  (ans 
AlkoAioQ.  F:  112-113*;  Kp:  340-345*;  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Äther,  Bens<d; 
lösUoh  in  kalter  kons.  Schw!efelsäure  mit  gelber  FubeiDs.»  Do.,  BL  [3]  81,  377).  -  Liefot 
bei  der  OzydaUon  mittels  Na.Qr.0,  in  Eisemglösung  ehi  Gemisch  der  Anhy^ 
und  3-BeQsoyl-naphthalin-dS9«rbQnsäureKl^  (Ds.,  Do.,  BL  [3]  81,  3TO.  Geht  beim  Br- 
hitseo mit  Sohwelel  s.  T.  fai  die  Verbindung  C;Hs«GHa-C|«H^o(~Tu^QA 
(Syst  No.  2377),  s.  T.  in  Tribensyldekaoyden  G^«  (&  766)  über  (Dl.,  Do.,  BL  [8]  81, 986). 
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S.  Kohlonwasserstoffe  CaoH^g. 

1.  cu&'IHphenyi'iuy.t.ti'Oeiaietren  GaoH^,  »  CtHsCH:CHCH:CHCH:CH*CH: 
CH-C^f 

a)  G€lbe8  a.^'XHphenyi'auy.t.^'Oetatetren  CmHi.  «  C«H|CH:CHCH:CHCH: 
CH*CH:CH*G|H|.  B,  Aus  Züataldehyd,  bemBteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid 
bei  90*  (Frano,  Batt,  A.  881,  160).  —  Qold»slbe  Blättohen  (aus  Eisessig).  Zeigt  schon  in 
festem  Zustande. sriine  Fluoresoenz  (Stobbb,  B.  42,  668).  F:  225*  (Zers.);  sehr  wenig  löslich 
in  Äther,  Alkohol,  Benzol  (F.,  B.).  —  Belichtung  bei  Luftabschluß  bewirkt  Umlagwung  in 
die  weiße  Modifikation  (s.  u.);  Belichtung  bei  Luftzutritt  bewirkt  oxvdative  Zersetzung  unter 
Bildunff  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.,  B.  42,  566).  Bei  der  Einw.  von  sodaalkali- 
sohem  Fermanganat  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.).  Mit  Brom  entstehen  in 
Chloroformlösimg  a.^.y.4.t^.i7.^-Oktabrom-a.^-diphenyl-ootan  und  a.4.t.^-Tetrabrom-a.^- 
diphenyl/}.f-octadien  (F.,  B.). 

b)  FYirbioses  a.^'XHphenyl-^y.e.fi'Oeiatetren  C JB^  ^  Cfi^-CELiCEL  CEiCE' 
CH :  GH  •  CH :  CH  •  CeH..  B.  Neben  y-Styryi-itaconsäure  durch  Kondensation  von  Bernstein- 
säureeeter  mit  Zimtaldehyd  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Fichteb,  Hibsoh,  B,  84, 
2189).  Bei  der  Belichtung  des  geltoi  a.^-Diphenyl-ay.t.^-ootatetrens  unter  Luftaussohluß 
(Stobbb,  B,  42,  567).  —  DurcJ&ichtige  Tafem  (aus  Benzol).  Fluoresciert  schon  in  festem 
Zustande  blau  (St.).  F:  124*  (F.,  H.).  —  Belichtum;  bei  G^^wart  von  Luft  bewirkt  ozydative 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.).  Bei  der  Einw.  von  soda- 
alkalischem  Fermanganat  entstehen  Benzaldehyd^  und  Benzoesäure  (St.). 

2.  a.a.)^ZHpibenyl-d</k»n  C^i|s(CeH|)tCHCHs*CtHs.  B.  Bei  der  Reduktion  des 
Triphenyläthylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (iuLiOBS,  Heilmakn,  B,  87,  1455).  Aus  «».oi- 
Diphenyl-acetophenon  (C^H^JCH-CO'Cfii  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
180*  (Biltz,  A.  286, 247).  Über  Versuche,  a.a./?-Triphenyl.äthan  nach  der  Fbixdbl-Cbaxts- 
schen  Reaktion  darzustellen,  vgl.:  Waas,  B.  16,  1128:  Rawitzeb,  Bl  [3]  17,  477;  Gabdxub, 
C.  ISeS  I,  438.  -  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Idonoklin  (Debckb,  A.  286,  248).  F: 
53,5-54,5*  (B.),  54*  (K.,  H.).    Kp,«:  348-349*  (korr.);  Kpi4:  216-217*  (K.,  H.). 

a-Ohlor-acL/^-triphenyl-äthan  GaoH^Cl  « (CeHs)|CGlCHtCeH|.  B.  Aus  Diphenyl- 
benzyl-oarbinol  mit  ifdonylchlorki  (Klaoxs,  Hbilmakn,  B.  87,  1455).  —  Zähflüssiges  OL 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  Pyridin  Triphenyläthylen. 

/?-Chlor-a.a^-triph6nyl-&thanCa^„a  =  (CeH,)yCHCAaCeHs.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Körpern  beim  Eintragen  von  iüCls  in  ein  Gemisch  aus  Chloral  und  Benzol  (Combxs, 
A.eh.  [6]  12,  272).  -  Nadehi.    F:  84*. 

a./?-I>ibrom-aa./}-triphrayl-&than  CaAtBr«  »  (CeH,)tCBrCHBrCeHs.  B.  Durch 
Anlagerung  von  Brom  an  Triphenyläthylen  (Klaoxs,  Hulbcann,  B,  87,  1455).  —  F:  92*. 

a.^./^-Tribrom-<La^-tri8-[brom-ph6n7l]-&than    C^i^r«  »  (CeH4Br)tC;BrCBrt* 
CeH4Br.    B,   Aus  a>.oi-Diphenyl-aoetophenon  durch  Brom  bei  Wasserbadtemperatur  (Biltz, 

A,  286, 247).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  +  Eisessig).   F:  245*  (korr.).   Leicht  löslich  in  Benzol. 

3.  cucua'Triphenyi'athanf  a-Methyl^triian  CmH»  =»  (C«H,),C*CH,.  B.  Aus  Tri- 
j^enyl-chlormethan  und  Methvlmagnesiumjodid  in  Äther  (Qombsbo,  Cone,  B,  89,  1466, 
2963).  Ans  Triphenyl-brommethan  und  Zinkdimethyl  in  Benzol  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre 
(KThnxB-FsGHNXB,  B.  86,  473).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  95*  (K.-F.),  94-95*  (G.,  C). 
Leicht  löslich  in  Benzcd  und  Äther,  schwer  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol  (K.-F.).  —  Sehr 
beständig  gegen  O^rdationsmittel  (K..F.).  Liefert  mit  Pd^  bei  190-200*  /?-Chlor-a.a.atri- 
phenyl-äthan  (C,  Robiksok,  B.  40,  2164). 

^-Chlor-a.aa-triph6nyl-&thanCaoHuC9«(C«H,)|C'CHtCL  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen 
von  aa.a-Triphenyl-äthan  mit  Pa.  auf  190—200*  (C.,  R.,  B.  40,  2164).  —  Krystalle. 
F:  118*. 

a.cka.Tria-[4-xütro-ph«n7l]-&th«ii,  4.4^4''-T^initro-a-m6thyl-tritaxl  CJEL^fiJI^^^ 
(OgN'CiHJyC'CEIt.  B,  Durch  Eintragen  von  a.a.a-Triphenyl-äthan  in  rote  rauchende  Sal- 
p^ersäure  bei  —3*  (KuNTZS-FiGHinm,  B.  86,  474).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  200-202*. 

4.  inphenvUc-tolyUrneihan^  2'MeihyUiriian  Ca^Hu  b=  (CeH,),CHC«H4*CH,. 

B,  Bei  2— 3-8t(^.  Kochen  der  Eisessig-Loeung  des  Diphenyl-o-tolyVcarbinols  mit  geraspeltem 
Zhik  (BiSTBZYCKi,  Gtr,  B.  87,  124$.  Aus  Diphenyl-o-tolyl-carbinol  mit  Zinn  und  alkoh. 
Salzsäure  (Agbxb,  Am.  88,  195).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  82—83* 
(B.,  G.),  80*  (A.).    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Senzd,  Chloroform,  Ligroin,  ziemlich  leicht  in 
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A1lri!irinTiiHMiifl(1t,  H)    LM  lioh  nkht  bdm  VenwilMii  init  koDZ.  Sohwief els^^ 
dabei  Moh  so  giit  wie  nngefirbt  (B.»  O.). 

T^^i&ajl''0't6ijl'<iblaTmMiBn,  a-Ohlor-S-metbyl-tritaxi  GaoH^a  »  (C^HJtCXa- 
^Ht'GHf  ^B.  Ans  Diphenyl-o-tQlyl-oarbiiiol  in  trookn^  Äther  durob  HCl  (Bistbstgki, 
Gtb»  B.  87,  1260).  —  Prianen  (mu  Atber).  F:  136— ]37^  Leiobt  Idslicb  in  Benzol,  CSüoro- 
lorm,  lobirerer  In  Alkohol^  Äther,  Eiaessig,  heißem  Dgroin. 

Ik  ^JMphem^Um-^oiißU-m^eihan,  a-Methyi^trUan  C^^^  (CM^CECJä^CE^. 

'  ibenyl-m-tol7l-oarbinol8  mit  ge 


B,  Duron  4— 6-etdg.  Kooben  der  EiBeetielöeang  des  Dipbenvl-m-tolyl-oarbinoli  mit  ge- 
iMpeltem  Zink  (BiansTCKi,  Gtb,  B.  87,  126]).  Dorcb  Reduktion  von  Dii^enyl-m-to1yl- 
earbbol  mit  ZSmk  und  alkob.  Sekeftnre  (Aobxb,  Am.  88,  196).  Beim  Glühen  yon  6-Metb^. 
triten-oerboiieiiire-(2)  mit  Baiytbydrftt  (Hxmiijak,  B.  16,  2368).  Durch  Behandeln  von 
4.4^4'^T^iamino-3•methy^trIten  (Lenkanilin)  in  Sobwefels&ure  mit  salpetriger  S&ure  und 
BrhÜaen  der  entstandenen  Diaaoninmldsmig  mit  Alkohol  (E.  Fisghxb,  O.  Asohsb,  ä. 
104,  282).  —  DariL  Man  löst  30  ff  Lenkanilin  in  160  com  lOVoiger  Sobwefelsaiire,  fügt 
.200  00m  60Vo^p  SohwefdBäare  und  &nn  onter  Kisknhlnng  3  MoL-Gew.  g^mlvertes  Natriom- 
nitoit  hinan.  Nach  lVr*|^*  Rfibren  gießt  man  in  die  6-faobe  Menge  absoluten  Alkohol 
und  sersetst  die  Diacöniamverfaindong  duroh  langsames  Erhitaen.  Nach  Abdestillieren 
des* Alkohols  itbert  man  ans,  sebüttelt  die  fttber.  Lösung  m^irmalB  mit  verd.  Kalilauge, 
behandelt  sie  dann  mit  Tlericoble,  trocknet  sie  zuerst  mit  f  estemÄtskali  und  zuktet  mit  Natrium 
und  treibt  den  Äther  ab.  Der  Rückstand  wird  destilliert.  Der  überdestillierte  rohe  Kohlen- 
waiseiBtull  erstarrt  beim  Abkühlen  durch  .eine  Kftltemisohunff  und  beim  Impfep  mit  etwas 
Diphenyl-m-toljdmethah  su  KiystaUen,  die  man  aus  Metiiylalk<^ol  umkrystaUisiert  (E.  Fi- 
soHaB,  O.  FiscMXB,  B.  87,  3369). 

Zu  Büscheln  Yereinigte,  abgestumpfte  Prismen  (aus  Met^lalkohol  oder  Alkohol)  (B., 
Gr.,  B.  87,  1261).  Zeigt  Tribolumineacenz  mit  blauer  Farbe  (BU;  B.,  Gy.,  B.  87,  3697).  F: 
62»  (H.),  60,6-61,6»  ^.  Gr.,  B.  87,  1261),  60-61«  (E.  F..  O.  F.,  B.  87.  3360).  Kp^:  364» 
(B.,  Gr.,  B.  87,  1261);  Kp^«:  363—364,7*  (LuftUiermometer)  (Rosxnstibhl,  Gkbbeb,  A. 
ek,  [6]  S,  342).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Eisessig,  Benaol,  Chloroform,  Ligroin,  schwerer 
in  Alkohol  und  Metiiylalkohol  (B^  Gr.,  B,  87,  1261).  Die  yerdünnten  Lösungen  fluorescieren 
stark  bUuUch  (H.).  —  Gibt  bei  yorsi^tiger  Oxydation  mit  (M),  und  Eisessiff  Diphenyl- 
m-toljd-carbinol  0.,  Gr.,  B,  87,  1262)  neben  emem  Ol  yom  Siedepunkt  310—3^0*  (Phenyl- 
m-tolyi-ketont)  (E.  F.,  O.  F.,  B,  87, 3360);  bei  enernsdier  Oxvdation  mit  KXrg^  und  HtSO« 
bildet  sich  a-Ozy-tritan-carbons&are-(3)  (B.,  Gt.,  B.  87,  3698;  y^.  H.).  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  rauchender  Salpeters&ure  neben  andecen  Produkten  ein  Trinitroderiyat,  aus  dem 
duroh  Behanddn  mit  2Sinkstaub  und  Essigsäure  Lenkanilin  gewonnen  werden  kann,  nachweis- 
bar durch  Vbisrführung  in  gewöhnliches  Rosanilin  (E.  F.,  O.  F.,  A.  194,  284;  B.,  Gy.,  B. 
87,  1261).  Fkrbt  kons.  Schwefels&ure  in  reinem  Zustande  nicht  (B.,  Gy.,  B.  87,  3697).  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Pikrins&ure  (H.). 


6.  XHphewyi'P'toij/i'meihanf  d^Methyl^triian  0^^^^=  (Q^AßECfi^-CH^ 
B*  Aus  Benahydrof  und  Toluol  beim  Erwärmen  mit  P^O^  (Hholiak,  B.  7, 1209;  £.  Fischer, 
O.  FiSGHSB,  A.  194,  263).  Duroh  Kochen  yon  2  g  Benzhydrol  mit  Toluol  und  2  g  SnCl«  (Bi- 
8TBZYOKI,  Gtb,  B,  87,  669).  Aus  mienyl-p-tolyl-carbinol  und  Benzol  beim  Erwärmen  mit 
Vfi^CB.  F.,  O.  F.).  Durch  2-stdg.  Kochen  der  Eisessiffldsung des  Diphenyl-p-tolyl-carbinols 
mit  2!inkspänen  ^,  Gy.).  Aus  4'-Methyl-tritan-carbon8äure-(2)  bei  der  Desi^lation  mit 
Baryt  (Gütot,  BL  [3]  17,  979).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  72«  (Gu.),  71*  ^.  F., 
O.  F.),  69- 70*  (B.,  Gy.).  Destilliert  unzersetst  oberiialb  360«  (E.  F.,  O.  F.).  Leicht  laslich 
In  heißem  Alkohol,  MeUiylalkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  ligroin  (E.  F.,  O.  F.). 

SdMienyl-p-toljl-ohlonnethaii,  a-Oblor-4-methyl-tritaxi  CJE^d  »  (CJI^fiCi' 
GA'CKt.    B.    Beim  Sättken  der  äther.  Lösung  des  Di^enyl-p-tc^l-carbinds  mit  Ha 

edanaiYOKi,  Gyb,  B.  87,  661).  Aus  aa-Dichlor-ditan  C«HsCX}ltC«Hs  und  Toluol  in  CS, 
Gegenwart  yon  FeCSt»  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  später  auf  dem  Wasserbade  (  Gom- 
BiBO,  B.  87,  1632).  —  Blättchen  (aus  Äther).  F:  99*  (B.,  Gyb).  .  Leicht  loslich  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig  (B.,  Gyb).  ~  Z^nsetzt  sich  im 
Kohleodiozydstrrai  bei  160*  unter  Entwicklung  yon  HCl  (B.,  Gyb).  Verhält  sich  gegenüber 
MetaDen  ähnUch  |iie  Triphenyichlormethan  (s.  S.  701)  (Go.). 

fi^benMoif  m.t/'IHphenyUO'Wylolf  /^-Dibenzylbensol  CmH,s  = 
^'CgHg.  Zur  Konstitution  ygL  Radsibwakowski,  P,  SI7, 3237  Anm.  3.  ^ 
i  der  Elnw.  yon  2Snk  auf  efai  Gemisch  yon  Benzylchlorid  und  Benzol,  neben  1.4-Dibenz3i- 
beüzol  und  Diphenyhnethan  (Zihokx,  B.  6,  119;  8,  31).  Beim  Behandehi  eines  Gemisches 
yon  Bensol  und  MeÜrdal  mit  konz.  Schwefelsäure,  neben  yorwiegend  1.4-DibenzyM>enzol 
und  Diphenyhnethan  (Babybb,  B.  6,  221;  Z.,  B.  8,  31).  Aus  160  g  Diphenyhnethan,  30  g 
Bens^ohlorid  und  7  g  AlClt,  neben  1.4-Dibenzyl-benzol  (R.,  B.  27,  3^7).  -  Nadehi  (aus 
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AlkohoD.  F:  78*(Z.,  B.  6, 121).  Ein  Gemenge  von  1 J-  imd  1.4-Dibensyl.benid  krvtUUisiert 
ftus  heißem  AUu^ol  in  Spießen,  die  konstant  bei  83—84*  schmelsen  (Z.»  B.  6,  120).  1.2-Di* 
bensyl-bensol  ist  viel  leichter  löslich  als  1.4-DibensyM>efisol  (Z.,  B.  B,  121).  —  Gibt  mit 
Gfaromafturemischung  oder  mit  CrOt  ^  Eisessig  1.2-Dibensoyl-bfliiiol  und  etwas  BenEophenon- 
oarbonsftoie^2)  (Z.,  B.  9,  31).    Verbindet  sich  nicht  mit  Fikrinsiure  (Z.,  B.  6,  121). 

8.  l.^IHbenMyUbenxolf  oi.a>'-/>lpAenyl-i>-a0yloly  a-Bibensylbensol  CmHh 
»  CtH«CH.CjII^CH|;CsHs.  Zur  Konfstitution  vgl  Radziewikowski»  B.  STZ,  3^ 
Anm.  3.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Benzylchlorid  und  Benzol,  neben 
1.2-Dibens3i-bensol  und  Di^^enylmethan  (Zinckb,  B.  6,  119;  8,  31).  Beim  Eintropfen 
eines  kalten  Gemisches  von  100  g  k&uflichem  Formaldehyd  und  400  ccm  kons.  Schwefelsäure 
in  eine  Losung  von  250  ccm  BcmoI  in  400  ccm  Essioester  bei  —6*  bis  0*  (Thiblb,  Balhorit, 
B.  87, 1467).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Bensol  und  Methylal  mit  kons.  Schwefel- 
säure, neben  1.2-DibenzyM)enzol  und  Diphenylmethan  (Bäxyeb,  B,  6,  221;  Z.,  B,  9,  31). 
Aus  30  g  Benzylchlorid,  150  g  Diphenylmethan  und  7  g  A1C1|,  neben  1.2-I>ibenzyM>ensol 
(R.,  B.  §7,  3237).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  86*  (Z.,  B.  6,  120).  Ein  Gemisch  von 
1.4-  und  1.2-Dibenzyl-benzol  krystalhsiert  aus  heißem  Alkohol  in  Spießen,  die  konstant 
bei  83—84^  schmelzen  (Z.,  B,  6,  121).  1.4-Dibenzyl-benzol  löst  sich  leicht  in  CHOL,  CSb 
Benzol  und  heißem  Alkohol,  etwas  weniger  in  Äther,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  (Z.,  Ja. 
6, 120).  —  Gibt  mit  Chromsäuremischung  oder  mit  CrO*  in  Eisessiff  1.4-Dibenzoyl-benzol  und 
etwas  Benzophenon-carbonsäure^4)  (Z.,  B.  9,  31).  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure 
(Z.,  B.  6,  m). 

L4-Bi8-[(La-diohlor-ben4yl]-b6naol,  a).a>.M'.a>'-Tetra6hlor-a».a>'.-diph6nyl-p-X7lol 
0^1404  =  C.H5- CO,  0.1140011^.115.  B.  Ali  1.4-Dibenzoyl-benzol  (Syst.  No.  884)  und 
FCl»  fWsHNBN,  B.  9,  311).  —  Tafehi  (aus  Äther).  F:  91-92f  —  Zerfällt  beim  Behandehi 
mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  in  HCl  und  1.4-DibenzoyM>enzoL 

L4-Bi8-[a-'brom-benayl]-benaol,  6K«)'-I>ibrom-a».i»'-diph6n7l-p-X7lol  C|oH|.Br| 
^  C.H.0HBr*C;H4CHBrC.Hft.  B,  Bei  2— 3-8tdg.  Kochen  einer  Lösung  von  5,2  a  1.4-Di- 
benzyl-benzol  in  20  ccm  Chloroform  mit  2  ccm  Brom  (Thixlb,  Balhork«  B.  87,  1467).  — 
Blättchen  .(aus  Petroläther  und  wenig  Benzol).  F:  112,5^  In  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslich. 

9.  Derivate  von  IHbenxyibenzolen  mil  unbekannter  Stellung  der  BenMyi" 
ffruppen» 

Bi8-[8-xütro-b6nayl]-benBol  CJSL^^t  =  OtNC.H.CHtCÄCHtC.ILNOt.  B. 
Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  3-Nitro-ditan  ( S.  503)  und  m-r4itro-benzylalk<^ioI  mit 
konz.  Schwefelsäure  (Bsokse,  B.  15,  2001).  Aus  m-Nitro-benzylalkohol,  Benzol  und  konz. 
Schwefelsäure  neben  viel  3-Kitro-ditan  (B.).  —  Kryst^lle.    F:  165*. 

Bi8-[4-nitro-b6nzyl]-benaol  q»H|.04Nt  =  0,N*C.H4CH|*aH4*CHtC|H4NOt.  B. 
Entsteht  neben  4-Nitro-ditan  (S.  503)  bemi  Schfittehi  von  1  TL  p-Nitro-benzylalkdiol 
mit  20  Tbl.  reinem  Benzol  und  10  Thi.  konz.  Schwefelsäure  (Baslxr,  B.  16,  2716).  —  Nadehi 
(aus  Alkohol).  Erweicht  bei  140*,  schmilzt  bei  146*.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  leichter  in  heißem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  BenzoL 

6.  Kehlenwasserstoffe  CuH,o* 

1.  a.i'IHphenyl'^y.l.^''nw%ate%ren  CuHm  =  C^t•CH:CH•CH:CH•CHt•CH:CH• 
CH:CH•(3.HJ. 

«^.])iohlor-a.«*diph6nyl-ckv.f.^-nonatetren,  Ketoohlorid  des  Bicinnan^al- 
acetons  CL^HuO,  =  CÄCH:CHOH:CHOa,CH:CHCH:CHC^,.  *  Absorptions- 
spektrum in  lEonz.  Schwefelsäure:  Stbaus,  Hüsst,  B.  42, 2173.  Quantitativer  Verlauf  der 
Umsetzung  mit  Wasser:  St.,  H. 

-2.    üuß.y^THphenyl'prcpant    J^henyi^ibenMyl^meihan    C^»  —  CJI^-CE^' 

—        ...  ..  _  ^  jj^^  (CULUS,  MSBGKLIH, 


CH(CiH,)*CHt*C.Hs.    B.   Aus  1.2.3.Triohk>r.propan,  Benzol  und. 

B.  18,  2935).  Aus  1.2.3-Tribrom.piopan,  BenZol  und  AlCl,  (Ol.,  M.).  Beim  Erhitzen  von 
2-Ozy-a-amino^l^enyhnethan  ( Syst.  No.  1859)  mit  Jodwassecstoffsäure  und  rotem  Phosphor 
im  sesohkMsenen  Kohr  auf  140—150*  (P.  Oomr,  C.  1888 II,  284).  Entsetht  auch  aus  der 
Vtfbindung  C| AtO>  die  beim  Erhitzen  von  2-Qzy-a-amino-dipheQylmethan  durch  Eriutzen 
mit  Salzsäure  erhaben  wird,  bei  &hitzen  mit  Jodwassentoffsäure  und  rotem  miosphor 
im  ffeachlossenen  Rohr  auf  140—150*  (Co.).  —  Ol  von  angenehmem  Geruch  (Co.).  Siedet 
obenialb  340*  nicht  unzersetzt  (A.,  M.). 
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8.   oM.ß'Tr^henyUpropan  CnBj^t=,(mt'(M(CJEL^'(^  B.  Bei  5-ttdg.  Er- 

hitsco  von  2  g  Diphenyliiidoii  CA<^*^'^>C'CaH,  mit  2—2,6  g  Jodwimiitufliime 
und  0,4  g  rotem  Yhas^tiai  *uf  165*  (Dahl,  B.  M,  2889).  -  Weiße  MMse.    Kp:  806«. 

»(C,H,)^H*CeH,(CHJt.  B.  Doroh  Kochen  von. Benxhjdrol  mit  m-Xylol  mid  PtOg  (uia- 
UAK,  B.  19,  3061).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  1  VoL  Eisessig  mid  2  VoL  Äther  bei  kiiff- 
samem  Verdmisten  des  letKteren).  F:  61,5*.  Siedet  oberhalb  360*.  Leicht  Idslich  in  ADralidL 
Äther,  Eisessig,  Benzol  und  Dgroin.  —  Liefert  bei  der  Oxydaticm  mit  Chromsiuregemisdi 
6-Methyl-3.3-<uphenyl-phtha]id  vind  3.3-I>iphenylphthalid-carbon8äure-(6). 

e'(CtH^tCH*C«H|(CH,)s.  B.  Bä  4-8tdg.  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzhydrol,  über- 
schüssigem pXylol und Vfi^ (Hkmilian,  1, le, 2360).  -  Krystalle (aus Alkohol  +  Äther) (H.). 
MonokUn  pismatisch  (Wulf,  B.  16,  23b0;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  6,  209).  F:  92*;  sehr  leicht 
loslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  (H.).  ~  Wird  von  alkaL  Permanganatlosang  nicht  an- 
Mriffen  (H.).  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  6-Methyl-3.3-diphenyl-phtnalid  und 
3.3-IHmethyl-phthalid-carbonsäure^5). 

6.  IHphenyl^f3.4^imethyl^heniflJ'methanf  S^d^IHmethyl^iritan  C*Mm 

==  ^•H^tCHC,H,(CH,)..  B.  Beim  Kochen  von  Benzhydrol  mit  o-Xylol  und  PjOg 
(HnoLiAN,  B.  18,  3070).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  68,5*.  Siedet  oberhalb  360*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzcd  und  Eisessig.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsinre- 
gemisch  entetehen  a*Oxy-tritan-dicarbonsäure-(3.4),  Benzophenon  u.  a.  Körper. 

7.  rhenyUdi'm-U^iyl^meihmif  a.S'-IHmeihyl'trUan  CnB^^Cfi^'(M(C^ 
CHJf 

FhMiyl-biB-ce-Jod-d-metliyl-phanyll-methaii,    6.6'-]>tiod-8.8'-dimetliyl-tritaa 
CnH«!.  =  C,H»CH(CtH,ICJIL),.   B.   Aus  6.6'-Diamino-3.3'-dimethyl-tritan(F:  186-186*) 
durch  IMaeotieren  in  verd.  Scnwefelsäure  und  Behandeln  der  Biazoniumsujfatl&rang  mit 
Jodwasserstoffsäure  (UixkAKH,  J.  pr.  [2]  36,  262).  —  Schwach  bräunlichrote  Prismen  (aus 
Alkohol).    F:  167—168*.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Äther. 

8.  rhenyi^i-^'toiyl-'methanf  4.4''IHmethyUtritan  CtiH«  »  QM^-ÜHIOJEL^' 
CH,)t.  B,  Duroh  3— 4-tä«ges  Schütteln  von  Benzaldehyd,  Toluol  und  konz.  Schwefeisäuro 
(KuBGL,  B.  88,  85).  Aus  Phenyl.[4.4'-dimethyl.trityl].ket<m  CeHs*(X)C(CsH^(q^.CH,)t 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300*  (Thöbnkb,  Zikcks,  B.  XL,  70).  Duroh  Reduktum  von 
a-0]^-4.4'-dimethyl-tritan  mit  Zuokstaub  und  Eisessig  (K.,  B,  88,  87).  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  Bariumsalzes  der  4^4''-Dimethyl-tritan-carbon8äure-(2)  (GmroT,  BL  [3] 
17,  974).  -  Nadehi  (aus  Methylalkohol).  F:  55-56*  (Tbl,  Z.),  54-54,5*  (K.,  B.  88,  86), 
52*  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHCl^  CSt,  Benzol,  weniger  leicht  in  ligrom,  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig  (Tbl,  Z.).   Unlöslich  in  konz.  Schwefekäuro  (K.,  B,  40,  4938  Anm.  1). 

Fhanyl-di-p-tolyl-ohlormethaii,  a-Chlor-4.4'-dim6thyl-tritaxi  C^Jd  ■-  Cfi^* 
OC3((VH4*CH3)t.  B.  Man  setzt  p-Brom-toluol  mit  Benzoesäuremethylester  nacn  Guoitabd 
um  und  behrjodelt  das  erhaltene  Carbinol  mit  HCl  (Gombxbo,  B.  87, 1631).  --  Krvstalle.  F: 
106- 107*.  Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmittehi  (G.,  B.  87, 1631).  —  Verhält  sieh 
Metallen  gegenüber  ähnlich  wie  Triphenylchlormethan  (s.  S.  701)  (G.,  B.  86,  3928;  87, 1631). 

[a.6-Diohlor-ph6nyl]-di-p-tolyl-m6tha]i,    S''.6''-Diohlor-4.4'-dim6th7l-tritaa 
CVlH^C^r=C^,at'CI^C|H4•CH,)J.  B.  Duroh  versetzen  einer  Lösung  von  2  g  2.5-Dichk»r- 
benzaldehyd  in  15  ccm  Toluol  mit  5  ccm  88*/oiger  Schwefeisäuro  (Gkxhm,  So^^ls,  A.  889, 
355).  —  Würfel  (aus  Alkohol);  Krystalle  mit  gekrümmten  Flächen  (aus  Idgroin).    F:  89*. 

[S-Nitro-phenyq-di-p-tolyl-methaa,  8''-Nitro-4.4'-dim6thyl-tritaa  (^Mffi^S^ 
0|N*GA*<^H(CeH4CH8)t.  B.  Aus  m-Nitro-benzaldehyd,  Toluol  und  konz.  Schwefeisäuro 
(TsoHAGHaB,  B.  81,  189).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F^  85*. 

9.  aMM'THphenyi'prapanfa'Äthyl'trUanCn^^*^(Cfi-^C-(M^-(^  B.  Aus 
a-Chlor-tritan  und  Zinkdiäthyl,  neben  Äthylen  und  Tritan  (Gombsbo,  Oonx,  B.  88,  2968). 
Aus  a-Chkv-tritan  und  Athylmagnesiumjodid,  neben  Äthylen  und  Tritan  (G.,  C,  B.  88» 
1466, 2961).  Aus  TritankaUum  und  Athyljodid(G.,  C,  B.  88, 2962).  -  KryBtalle(aus Methyl- 
alkohol).  F:  51*  (G.,  C,  B.  88,  2961).  ~  Liefert  mit  PO«  bei  190-200*  j)(T)-Cäüor-a.a.a-tri. 
phenyl-propan  (C,  Robinsok,  B.  40,  2164). 

^(P)-Chlor>a.a.o-triph6nyl-propan  Cs|H,.a  »  (C«Hg)jP*CHaCHg(T).  B.  Duroh 
kurzes  Erhitzen  von  a-Athyl-tritan  und  PCL  avdf  190— 200*  (Coira,  RoBüisoir,  B.  40»  2164). 
-ÖL    Kp.,:240*. 


Digitized  by 


Google 


Syst.  Na  487.]  KOHLENWASSERSTOFFE  C^Hm  vsw.  713 


—  Gibt  die  Faohsinreaktion. 


7.  Kohlenwasserstoffe  C^R^. 

1.  a.y-IHphenyh'ß'benxyl'propanf  Tribenxylmeihan  C^^  » (C|Hg  •  CE^CE. 
^-Ohlor-ay-diphanyl-^-benByl-propan,  Tribenayl-ohlormethan  Ct^nCl «  (CJ9.* 

CHa)XX:i  J9.  AuB  Tribenzylcarbinol  in  Alkohol  mit  HCl  (Schmxbda,  if .  80,^88).  —  Naddln 
(aus  ligroin). 

/^-Brom-cky-diphanyl-^-beiiayl-propan,  Tribensyl-brommethan  C^||Br»(OgH|* 
CR^ßBr,  B,  AuB  Tribenzylcarbinol  mit  PBr^  in  Äther  (Schmebda,  if .  80,  387).  —  KrystaU- 
polver  (auB  Aceton  oder  Ligroin).  F:  167^  Löelich  in  Äther,  Benzol,  CSt,  sehjr  weniff  Idelioh 
in  Esngeeter.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser,  sowie  beun  Auf - 
bewahran  onter  Entwiokluig  von  HBr. 

2.  TH-m-toiyi'fnethanf  3.3'.3"'THmeihyl^irUan  C^Hti  »  {CM.CM^^CIL. 
Zur  Konstitution  vsL  Rosbnstixhl,  Qxrbeb,  A.  eh.  £6]  2,  368.  —  B.  Aus  4.4^4^'-Trilualino- 
3.3^3''-trimethyl-tntanol  durch  Entamidierung  (R.,  G.,  A,  eh.  [6]  2,  353).  —  Krystalle.  F: 
73»     Kp^:  3f6^377,8«. 

3.  Tri^'toiyl-methanf  4.4'.4"'TrimethyUtrUan  CjM^  =  (OTiCgHjLCH. 
B.  Aus  Tn-p-tolyl-chlormethan  durch  Reduktion  mit  Zink  und  lasessig  (Toüslst,  Gom- 
BBBO,  Am.  aoc  26,  1620).  Durch  Behandeln  von  Tri-p-tolyl-chlormethan  mit  Alkohol  (G., 
B.  86,  2399).  Durch  Reduktion  von  Tri-p-tolyl-carbinol  mit  Zink  und  Jodwasserstotfsäure 
in  alkoh.  Lösung  (MoTHWüBr,  B.  87,  3166).  —  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63—64^  (M.), 
63,6<»  (G.,  B.  88,  2399).  Nicht  erstarrendes  Ol  (T.,  G.,  Am.  Soc.  26,  1620,  1623).  Siedet 
oberhalb  400«  (M.).  Kp«:  260-262<»  (T.,  G.).  Schwer  laeUch  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
eesig,  ziemlich  schwer  m  Petrol&ther;  fast  unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (M.). 

Tri-p-tolyl-ohlonnethaii,   a-Ohlor-4.4'.4''-trim6thyl-tritaxi   CmHi^Q  »jCHt* 
OJEL^i(XjL   B.    Durch  Kondensation  yon  Toluol  mit  Tetrachlorkohlenston  bei  G^ranwart 
von  AlCl,  in  CS|  (Gombxbo,  Vokdisoh,  Am.  Soc,  28,  177;  Touslbt,  G..  Am.  8oe.  26,  1616; 
G.,  B.  87,  1627;  Sgebodlik,  Hodoson,  B.  41,  436).    Beim  Hinzufügen  von  Salzsäure  (D: 


1,2)  zu  4.4'.4''-Trimethyl.tritanol  C(0H)(C«H4CH,).  in  Essigsäure,  Aceton  oder  Alk< 
(NoBBis,  Am.  88,  628).  Beim  Schütteln  von  4.4^4^'-Trimethvl-tritanol  in  Äther  mit  konz. 
Salzsäure  (MoTHWüBr,  B.  87»  3166).  Beim  Einleiten  von  Uhlorwasserstoff  in  eine  äther. 
Lösung  von  4.4'.4'^Trimethyl.tritanol(T.,  G.,  Am.  Soc.  26, 1617).  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  184-186«(korrO(ScH.,H.,  B.  41,  436),  181« (M.),  173« (T.,  G.;  G.,  B.  87,  1627)7Leicht 
löslich  in  Benzol,  Ätner,  CS«,  schwer  in  Essigester,  Petroläther  (T.,  G.).  Elektrische  Leit- 
fähi^eit:  T.«  G.  a-Chlor-4.4 .4^'-trimethyl-tritan  gibt  mit  Metallsalzen  starkgefärbte  Doppel- 
verbmdungen  (G.,  B.  88,  1838;  M.).  —  Spaltet  beim  Schmelzen  unter  Aufschäumen  HCl 
ab  (Sgh.,  H.,  B.  41,  436).  Gibt  beim  Erhitzen  bis  auf  260^  einen  Kohlenwasserstoff  Otfim 
(3.6-Dimethyl-9-p-tolyl-fluoren  T)  (Soh.,  H.,  B.  41,  436).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit 
molekularem  Silber  in  Benzol  oaer  Äther  unter  Ausschluß  von  Luft  eine  orangerote  Lösuns ; 
leitet  man  gleichzeitig  einen  Luftstrom  durch  das  Reaktionsffemisch,  so  bildet  sich  Bis- [4.4^4  • 
trimethyl-trityl]-perozyd  (G.,  B.  87, 1628;  vgl  G.,  B.  86,  3928).  Leitet  man  in  eine  schwach 
siedende  äther.  Lösung  von  a-C!hlor-4.4^4^-trimethyl-tritan  bei  Gegenwart  von  Ma^edum 
und  etwas  Jod  Kohleiäiozyd  ein,  so  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung  mit  veid. 
Salzsäure  Tri-p-tolyl-essigsäure  gibt  (Sgh.,  H.,  B.  41,  437,  44^.  Tri-p-tolyl-chlormethan 
ffibt  in  äther.  Lösimg  mit  Brom  ein  rotes  Perbromid,  mif  Jod  ein  in  blauschwarzen  Naddn 
Erystallisierendes  Perjodid  (M.).  Wird  beim  Schütteln  der  BcnzoUösung  mit  Wasser  in 
4.4'.4''-Trimeth7l-tritanol  übergeführt  (M.).  Erwärmt  man  a  Chlor-4.4'.4^-trimethyl-tritan 
mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  (3 : 1)  und  behandelt  dann  mit  Wasser, 
so  erhält  man  4.4U''.Trimethyl-tritanol  (G.,  B.  87,  1627).  a-Chlor-4.4'.4''.trimethyl-tritan 
liefert  mit  NH«  in  Benzollösung  a•Amina-4.4^4^^•trimethv^tritan  (M.).  Gibt  beim  Kochen 
mit  Alkohol  a•Athoxy-4.4^4''-trimeth3d-tritan  (M.).  Liefert  beim  Zusammenschmelzen  mit 
Hg(CN)t  Tri-p-tolyl-aoeUmitril  (M.). 

CyfanCf -h  ZnCl,.  Orangefarbene  KrystaOe  (G.,  B.  88,  1838).  -  CmHuCI  +  HgClf 
Rote  KrystaUe  (G.,  B.  88,  1838).  -  CttHnCl  +  AlCl«.  Gelbgrüne  verfilzte  NadehL  2em- 
lioh  leicht  löslich  In  Benzol,  Chloroform,  häßem  Essigester,  schwerer  in  CS.  (M.).  —  GuHtiCl 
+  FeClf    Gelbe  KrystaUe  (G.,  B.  86,  1838). 

Tri-p-tolyl-brommethan,    a-Brom-4^^4''-trim0tll7l-tritan   CttHuBr  »  (CHt* 
Cfi^CBt.  B.  Aus  4.4^4''-Trimethyl-tritanol  durch  Ekdeiten  von  HBr  in  ^eBenzoUösang 
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(MoTHWüBF,  B.  87,  3166)  oder  PMrolitlMridsiiiig  (Toublit,  Oombebo^  Am.  8oe.  M,  1619). 
Ans  4.4^4''-Triiiiethyl-triUiu>l  dazch  ZusstK  yon  BromwMBorBtofftiore  lo  emer  LSsung  in 
EMtoüire,  AoeUm  oder  Alkohol  (Nobbis,  Atn.  88,  628).  —  Gdbe  Krat^Ue  (mu  CS,  + 
Ligrain).  F:  166«  (T.,  G.),  161  - 163*  (11).  Elektriwhe  Ldtffthiglnit:  T.,  G.  —  QAbt  mit  Brom 
ein  .Perbromid,  mit  Jod  ein  Peijodiid  (T.,  G.). 

Tri-p-tolyl-metliyl-tr4odidCtsHnIt«(CHt*OtH4)tC-Is.  B.  Durch  Zufügen  von  Jod- 
wMserstoff  zu  einer  BenzoUöeung  des  44\4''-Tnmethyl-tritancMB  (Motewübv,  B.  87, 3167).  — 
BlftusohwMze  Nadehi.  Schwer  mlich  in  Chloroform,  kaum  hk  Äther,  BemoL  —  Gibt  beim 
Erwärmen  leicht  Jod  ab.  Liefert  mit  Wasser  4.4^4''-Trimethyl-tritanol,  mit  Disotfit  4.4^4^'- 
Trimethyl-tritan-a-sulfonBäure,  mit  Alkdiol  a-Äthoxy-4.4^4^'-trimethyl-tritan. 

Tri-p-tolyl-methyi-penti^odid  CnHsiI|  «=  (CH,-aH4),CIs.  B.  Durch  Einw.  yon 
trooknem  HI  auf  eine  L6sung  von  2  g  4.4^.4''-Trimethyl-tritanol  und  6  g  Jod  in  CSg 
(ToüSLXT,  GoMBXBO,  Affi.  Soc.  86,  162^.  —  Dunkle  insierende  Krystalle.    F:  77*. 

Tria-[x.x-dinitro-4-methyl-phen7l] -methaa,  H«xaj[iitro-4.4'^''-trünetliyl-trit«iL 
CtAAt^t  =  CH[C«H,(NOa)t*CH,],.  B.  Durch  12-8tdg.  Einw.  rauchender  Salpetersäure 
auf  4.4 .4'^Trimethyl-tritan  (Mothwubf,  B.  87,  3163).  —  Gelbe  Prismen.  Schmihet  bei 
28D*  und  verpufft  bei  höherem  Erhitsen  heftig. 

Aus  a-Chlor-tritan  und  Propyhnafinesiumbromid,  neben  Tritan  und  Pft^jfkn  (Gombxro, 
CoNS,  B.  89, 2963).  —  Taf ehi  (aus  AUcohol),  bei  schneller  KrystalUsation  feine  NadehL  F:  70*. 
a(La-Tria-[x-nitro-ph6nyl]-batan,  xjc^z^'-Trinitro-a-propyl-tritan  CttHi^O^Ni » 
(OtN-€«HJ|C'CHj*CHt*CH3.  B.  Durch  Nitrieren  von  Triphenylbutan  (Gombsbo,  Conx, 
B.  88,  2966).  —  KrystaUe  (aus  Eisessig).  F:  191—192*.  Kiystallisiert  aus  Essigester  mit 
1  MoL  Essigester.  —  Zeigt  die  Fuchsinreaktion  nicht. 

6.  ß'MeihyiHucua'tr^henyi''propanf  a^Isafkropyi-'irUan  CfJELn"  (PJ^§ifi' 
CH(CH,),.  B.  Aus  a-Chlor-tritan  und  IsopropybnagnesiumlHromid  (Gombxro,  Cokb,  B.  88, 
2964).  -  OL    Kpn:  233-234*     Fluoresciert  bUu. 

j?-]Cethyl-a.a.a-tri8-[4-nitro-phenyl1  -propaa,  4.4^4''-Trinitro-a-l8opropyl-tritan 
CttHitOfNg  ^  (0^CtH4),CCH(CH,)..  B.  Durch  Nitrieren  von  a-Isopropyl-tritan  (G.,  a, 
B.  88,  2966).  -  Kryi^e  (aus  EisoBug).  F:  262-263*  1  g  löst  sich  m  ca.  60  com  heißem 
Eisessig.  —  Gibt  die  Fuchsinreaktion. 

8.  Kohlenwa88er8toffe  C^V,^- 

lenyl-  [2.6-dimethyl-phenyIj-oarbinol, 

__^_  _____ _.6*dimethyl-^enyl]*carbui0l,  Benaol 

und'^Ptbs  (£.,V.V.  [2]  86T486)r  Beim  Erhitzen  von  Phenyl[£6.r.6'tetoamethyl.trityll. 
keton  mit  Natronkalk  auf  326*  (E.,  J.  pr.  [2)  88,  477).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  92,6*. 
Siedet  unzersetct  oberhalb  360*.  Leicht  IMioh  in  den  üblichen  oiganischen  Lösungsmitteln 
mit  blauer  Fluoresoenz. 

2.    IHbenzyimeHiyien  C^u  "=  (<^t)sCtH(CHg-CS,Hg),. 

a)  Präparat  von  Mills,  Easterfield.  B.  Aus  Dibenzoyhnesitylen  durch  Reduktion 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  gelbein  Phosphor  (Mills,  Eastbbiixld,  8i».  81,  132^.  — 
Krystelle  (aus  Alkohol).  F:  i»*.  Kp^i^^:  280*.  Leicht  löslich  in  allen  gebiiuehllchen 
Lösungsmitteln,  außer  in  kaltem  Alkohol 

b)  Präparat  von  Louise.  B,  Beim  Eintragen  von  0,6—0,7  g  AlCSf  in  ein  auf  166* 


Lösung] 
Die  Verbindung  ist  nach  Miix^,  Eastbbiixld  {Soc  81,  1312)  vieQeicht  Vribehsyl- 
mesitylen. 

9.  /i^-llethyl-«.f.ff-triphenyl-pentan,  a-lsoamyl-tritan  C,|H,o  «  (C^(),C* 
0Hs*CH,*CH(CH8)s.  B.  Aus  a-Ghk>r.tritan  und  Isoamylmagneshmibromid  (Gombxbo» 
Cqhx,  B.  88,  2964).  —  Blau  fluorescierendes  OL 

g-lg0thyl«#.#.#-tris-[4«nitro'ph«nyl]«pentan,    4.4^4''-9Mnitrora-iBoain7l-tritaa 


CL4H904N,»(OtN*C^4),CCH.*CH.*(3H(GH,)^  B.  Durch  Nitrieren  von  a-Isoamyltritan 
(G.,  GL,  B.  88,  2967).  -  Prismä^sehe  KrystaUe  [aus  Eisessig).  F:  207-208*.  1  g  löst  sich 
in  ca.  33  ccm  heißem  Eisessig,  fast  unlöstich  in  kaltem  Eisessig.    Zeigt  die  Fuohsmieaktioii. 
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10.  Kohlenwasserstoffe  C^sH^. 

thanf    2.S*2''THfnethyi^ö'''isopropyl'iritan    Cu^•a  =  {CELiSjC^K^CHiCja.^- 
CtH,(CH3)CH(CH,)..    B.    Beim  Kochen  von  30  g  Phenyr[2-methyT-5i8opropyl]-carbinol 
mit  30  g  p-Xylol  mid  20  g  Tfi^  (Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  498).  -  Dickes  ÖL    Siedet  obOThalb  360*. 

2.  Ti'iS'ß.S'dimeihyi'phenyil'meihanf  2.ä.2'.S\^\S"'HeQcamethyl'triian 

CnUn  =  CH[CeH,(CH,)t],.  B.  Aus  Bi8-[2.6-dimethyl.phenyll.carbinol,  n-Xylol  und  PgO. 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  484).  -  Körner  (aus  Alkohol).  F:  188«.  Mäßig  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Äther  und  Benzol. 

3.  KohlenwiMserstoff  CuHn  van  unbekannter  Konaütution.  B.  «Entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  a-a-Di-p-tolyTäthan  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Paraldehyd 
und  Toluol  mit  konz.  Schwefelsäure  (O.  Fisoheb,  B.  7,  1194).  —  Flüssig.    Kp:  350-360*. 

11.  Kohlenwasserstoff  C^liw  (^)  "   ^^  Cholesterin  Syst.  No.  4729c. 


N.  Kohlenwasserstoff  CuHan- 28- 
Triphenylmethyl,  Trityl  CigHi^  und  sein  Dimeres  CagHao. 

KonstUuiion.  Diskussion  über  die  Konstitution  des  Triphenylmethyls:  Gombero,  B. 
88,  3160;  88,  1839;  87,  1643;  40,  1880;  Am.  26,  319;  Am.  Soc.  86,  1144;  Oombsbo,  Ck)NB, 
B.  87,  2047;  88,  2453;  88,  3274,  3297;  NoRRis,  Am.  26,  117;  Nobbis,  Cülveb,  Am.  28, 
129;  Kehbmann,  Wbntzbl,  B.  84,  3818;  40,  2755  Anm.  3;  Thielb,  A.  819,  134;  Mabkow- 
KiKOW,  }K.  84 II,  140;  Babyeb,  Villioeb,  B.  86,  1196;  Baeyeb,  B.  42,  2629;  Heintschbl, 
B.  86,  320,  679;  VoblXndeb,  B.  87,  2397;  Tschitschibabin,  B.  87,  4709;  J.  pr.  [2]  74, 
.340;  B.  40,  369,  3056,  3970;  }K.  88,  160;  Jacobson,  B.  88,  196;  Flübschbim,  J.  pr.  [2] 
71,  505;  B.  41,  2746;  WiixstXtteb,  Kalb,  B.  88,  1234;  Hantzsch,  B.  89,  2480;  Schmidlin, 
B.  89,  4187;  40,  2321;  „Das  Triphenylmethyl"  [Stuttgart  1914];  AinvEBS,  B.  40,  2169; 
WiBLAND,  B.  42,  3028;  Schlbnk,  Wbickbl,  Hebzbnstein,  A.  872,  15. 

Triphenylmethyl  ist  in  festem  Zustande  farblos  (Gombbbo,  B.  86,  1826,  2403),  in  Lösung 
wandelt  es  sich  innerhalb  weniger  Sekunden  teilweise  in  eine  gelbe  Form  um  (Schmidlin, 
B.  41,  2471).  Das  Gleichgewicht  zwischen  beiden  Formen  ist  vom  Losungsmittel  und  der 
Temperatur  abhängig;  beim  Erwärmen  verschiebt  es  sich  zugunsten  der  farbigen  Form, 
beim  Abkühlen  in  umgekehrtem  Sinne,  so  daß  z.  B.  eine  bei  16®  orangegelbe  Lösung  beim 
Schmelzpunkt  des  Chloroforms  (—63®)  vollkommen  farblos  erscheint  (Schm.).  In  Äther  bei 
Zimmertemperatur  beträgt  der  farblose  Anteil  etwa  das  zehnfache  des  gelbcui  (Schm.).  Die 
gelbe  Form  wird  durch  Sauerstoff  viel  leichter  zu  Bi8-[triphenylmethyl]-peroxyd  oxydiert, 
durch  Jod  viel  leichter  in  Triphenyljodmethan  übergelührt  als  die  farblose.  Daher 
entfärbt  sich  eine  Losuns  von  Triphenylmethyl  beim  Schütteln  mit  Luft  momentan,  indem 
die  darin  vorhandene  geloe  Form  in  Bi8-[triphenylmethyl]-peroxyd  übergeht;  beim  darauf- 
folgenden Stehen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  aber  wieder  gelo,  indem  die  nicht  angegriffene 
farblose  Form  sich  teilweise  in  die  gelbe  Form  umwandelt,  bis  das  Oleichgewicht  wieder  er- 
reicht ist  (Schm.).  —  Für  das  MoL-Oew.  des  Triphenylmethyls  fanden  Oombsbo  und  Conb 
(B.  87,  2037)  auf  lu^oskopisohem  Wege  im  Mittel  in  Benzol  491,6,  in  Nitrobenzol  487,  in 
p-Brom-toluol  496,6,  in  Dimethylanilin  474,9  (für  CagH,«  berechnet  sich  486).  In  Naphthalin 
wurden  niedrigere  Werte  (ca.  418)  beobachtet,  welche  auf  eine  geringe  Zersetzung  (O.,  C, 
B.  87,  2039)  oder  eine  partielle  Dissoziation  in  Moleküle  Ci^His  (O.,  C.,  B.  87,  2049;  Wie- 
land, B.  48,  3029)  zurückzuführen  sind^).  VgL  über  MoL-Oew.  des  TriphenylmethyliB  auch 
J.  ScHMiDLiir,  „Das  Trii^enylmethyl"  [Stuttgart  1914],  S.  69  ff.  Da  die  farbige  Form  des 
Triphenylmethyls  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  Sauerstoff  vollständig  dem  in  Losung  mono- 
molekularen, ebenfalls  farbigen  Tris-diphenylyl-methyl  [<^  ^~^  /""Is^  gleicht,  halten 
Schlbvk,  WncKXL,  Hsbexnstxik  {A.  872,  16)  dieselbelm'  monomolekular  und  sprechen 
den  farblosen  Anteil  von  der  Zusammensetzung  Cm^sq  ^  Hexajphenyläthan  an.  Zu  dem 
gleichen  Schluß  bezüglich  der  Verbindung  Ca«]^  führt  das  Studium  der  Eigenschaften  des 
Pentaphenyläthans  (Tschitschibabin,  B.  87,  4709;  J.  pr.  [21  74,  340;  B.  40,  369;  yH.  89, 
160;  C.  1907 II,  147;  B.  40, 3066, 3970;  Schiodlik,  „Das  Triphenyhnethyl«'  [Stuttgart  1914], 

*)  Neuere  kijofkopisebe  BesÜmmoDgeD  in  NapbthaliD,  welche  Gombbbo,  Schoxpflb  {Am. 
See.  80.  1657)  nach  dem  literatar^SehlußtermiD  der  4.  Aufl.  dietei  Handbaohet  [1.  I.  1910] 
ver6ffeDtlidit  babeo,  ipreehen  für  das  VorhaodeDiein  einer  Diworiation. 
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S.  140  iL,  211;  vgl  «ach:  Fl€b80HSIM»  J.  pr.  [2]  71,  006;  B.  41,  2746;  Hahtzscb,  A  88, 
2480;  QOMBXBO,  Äm.aai.  86,  1166,  1167^)). 

Die  Konstitutioii  des  Triäienylmeih^  ist  jedoch  nach  Gombkbo,  Oohb  {B.  88,  S297) 
nicht  durch  die  Formel  (CLHjsp  1>«>^*  (veHB),C*C(C«H|),  ftuasudrfickai,  da  ein  JMienjd  eine 
brecheiiüich  chmoide  Funktion  bentst,  wie  ■ 


andere,  wahrscheinlich  chmoide  Funktion  besitst,  wie  «os  dem  Verhalten  der  p-E 
nierten  Trii^enylmethyldiloride  hemmeht.  Diese  roslten  nämlich  bei  Einw.  von  SilE 
miter  Laftabs<^iiß  zunächst  das  ezo-(%lor  (an  den  Hethan-Kohlenstolf  gebundenes  CSüor) 
ab,  unter  Übergang  in  Triphenyhnethyl- Analoga;  bei  längerer  Einw.  yon  Silber  wird  aber 
auch  p-ständiges  eso-Halogen  teilweise  ab{;eepalten,  das  sich  in  Rücksicht  auf  diese  leichte 
Bewe^cbkeit  nicht  mehr  in  einem  aromatuchen,  sondern  in  einem  chinoiden  Ketn  befinden 
dörfte  (tsL  dazu  auch  Gombxbo,  B.  40,  1886;  Atn.  8oe.  86,  1167).  Der  gleiche  SchluB 
wird  daron  die  Beobachtung  nah^ielert,  daß  durch  bloßes  Auflösen  der  p-halo«nierten  Tri- 
phenylmethykhloride  in  flüssigem  oohwafeldiozvd  und  Wieder^erdunsten  des  Lösungs- 
mittels teilweise  ein  Platstausch  zwischen  ezo-Chlor  und  eso-Halogen  herbeigeführt  wenMn 
kann:  (CjM^^ßCLCfi^Blg^iC^K^JC^'C^Ci  (G.,  B.  48,  406).  Erteilt  man  der  dimole- 
kularen  Form  des  tiiphenyhnethyui  die  cninoide  Formel  eines  4-TriphenylmethyM-[diphen3i- 

methylen]-cyclohexadiens-(2.6)(OtH8)tCs  /        y<C(C  HJ    (J^oob^ok,  B.  88,  196;  vgl 

auch  &.,  C,  B.  88,  2466;  89,  3274;  40  ItöTTt^;  vgl  dag^n  Tschitsghibabin,  B.  88, 
771;  AüWXBS,  B.  40,  2169),  so  gelangt  man  nach  Gombkbo  (Am,  8oc  86,  1162)  au  einer 
befriedigenden  Erklärung  aller  Eigenschaften  des  Trii^enyhnethyls,  wenn  man  in  seinen 
Lösungen  folgendes  Gleichgewicht  annimmt: 


cSp^-0<" 


0^|>^=-<Z)><§C,HJ, 

Nach  SomfiDLiK  („Das  Trii^enylmethyP*,  S.  21 1, 213)  ist  jedoch  der  endgültige  Beweis  für  die 
Formd  Ton  Jacobson  durch  Gombkbo  nicht  erbracht  wonlen*);  vielmelä 'ermögliche  die  An- 
nahme eines  Gleichgewichts:  Hexaphenvl&than  ^  Triphenylmethyl,  allen  Eigenschaften  ddB 
THphenylme^yls,  einschließlich  der  F&rbung,  gerecht  zu  werden  (vgl.  auch  Schenk,  Wkioksl, 
HxBZXNSTXiK,  Ä.  878,  17;  Wibland,  B.  48,  3030).  Die  auffällige  Leitfähigkeit  der  Lösung 
ton  Triphenyhnethyl  in  flüssigem  Sdiwefeldioxyd  suchte  Gombbbg  (B,  40,  1880)  ursi^üng- 

lieh  durch  die  Annahme  von  zwei  Ionen  |(CtHg)tC  =  ^  x^\  ^^^  \i^^%k^^\ 
zu  deuten;  jedoch  ist  diese  Hypothese  sehr  unwahrscheinlieE~geworden,  da  die  Lösungen  aes 
monomoldnilaren  Tris-[diphenylyl]-methyls  U^  ^--\  ^^^"la^  ^  Benzol  absolut  nicht- 
leitend sind  (Sghlbnk,  Wkiokxl,  Hxbekn8TKin7^.  878716);  nach  Auffassung  von  Waldes 
(PA.  CA.  48,  462;  y^L  auch  Schkidlik,  „Das  Trii^enylmetbyl",  S.  68;  Sohl.,  Wk.,  H.,  ä. 
878,  11)  ist  die  Leitfähigkeit  durch  Salzbildung  mit  Schwefeldiozyd  bedingt. 

Bildung,  Triphenyhnethyl  (bezw.  seine  Verbindungen  mit  Lösunflsmittel)  entstehen 
durch  Behandlung  yon  Triphenylmethylbromid  oder  besser  Triphenyunethylchlorid  mit 
Zink,  molekularem  Silber  (zur  Darstellung  desselben  ygL:  Gk>MBKBO,  B,  88, 328o;  SGHMiDLiir, 
„Das  TriphenylmethyPS  S.  62)  oder  Quecksilber  in  Gegenwart  yon  wasserfreien  Lösonga- 
mittehi  (Gombkbo,  B,  88,  3160;  84,  2727;  Am,  8oc,  88,  496).  Durch  Kochen  yon  fii- 
^enylmethylchlorid  in  Benzol  mit  Naturkupfer  (Schlbnk,  Wkickxl,  Hduekkstkih,  A. 
878;  17).  Durch  Behandlung  yon  Triphenyhnethylchlorid  mit  pyrophorem  Eisen  (Wohl, 
zitiert  yon  ScmaDUH,  ,JDis  Triphenyhnethyl<%  S.  31).  Neben  TriphenyhnethyÜodid 
durch  Vermischen  trockner  Acetonlosungen  yon  IViphenylmethylchlorid  und  *NatriumJodid 
( Albbbcst,  zitiert  yon  ScmoDLiK,  „Das  Triphenylmethyl'S  S.  32).  In  geringer  Men^beim 
Behandeln  yon  Cakuumcarbid  oder  Acetylensilber  mit  Losungen  yon  Triphenylmethylohlorid 
(Thommsk,  zitiert  yon  Sghmidlih,  „Das  Triphenylmethyl*«,  S.  36).  Aus  IMphen^^eth^i- 
chlorid  und  Phenylmagnesiumbromid,  neben  Tetraphenylmethan  (Gombxbo,  Gohb,  B,  w, 
1463;  iteüKD,  B,  89, 2237),  in  gerin«^  Menge  auch  aus  Triphenylmethylchlorid  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Gombkbo,  Oonk,  B,  89,  2964).  Trii^enylmetibiyl  entsteht  femer  durch 
Umsetsen  yon  a-  oder^-Triphenyhnethyl-maffnesiumchlorid  mit  Timhenylmethylchlorid  in 
benzoUsch-ätherischer  Lösung  (ScmoDLiK,  B,  40,  2326).  Es  entstäit  (Über  auch  bei  der 
Darstellung  der  a-Magnesiumyerbindnng,  wenn  man  durch  Zusatz  yon  nur  wenig  Jod  für 

1)  Auoh  Gombkbo,  Bohokpfx.b  (iim.  See.  89,  1664,  1678)  festen  nsaerdingt  die  dimdls- 
kularen  Formen  der  Triarylmethyle  sU  HezaarjläUiane  auf. 

*)  Vgl.  dasu  aas  der  Literatur  nach  Bohlufitermin:  Sohldik,  IfABCUBi  B.  47, 1677;  SORURX, 
OOBS,  B.  48,  676. 
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laogsamen  Verlauf  der  Reaktion  toifft  (s.  u.  unter  Darst.)  (Sohm.,  B.  41,  428).  JYiphenyl* 
methyl  entsteht  femer  aus  Triphenyfinethyl-ma^eaiumohlorid  duroh  Einw.  der  berechneten 
Menffe  Brom  oder  von  Sohwefe^ryd  (Wohl,  sitiert  von  Sghmidlik,  »»Das  TrinhenyhnethvP% 
S.  40).  Neben  symm.  Diohlortetranhenvl&than  oder  TetraphenylAthylen  aus  Tnphenyhnethyl* 
magnedumohlorid  und  Diphenyidichlormetban  (Wohl).  Neben  Tetraphenyl&thylen  aus 
Triphenylmethyl-magnesiumohlinid  und  Benzotriohlorid  (Wohl).  Duroh  Emw.  von  Oxal- 
s&urediäthylester  oder  Phthalsäuredi&thyleeter  auf  Triphenyhnethyl-magnesiumchlorid,  im 

letzteren  Falle  neben  der  Verbindung  [c«Ha*CO*0*C=L  Duroh  Elektrolyse  von  Trij^enj^* 
methvlbromid  in  flüssigem  Sohwefeldios^  (Sghlbnk,  Wkiokel,  HmtzENSTEiK»  A,  872,  Üi. 
Bei  der  Einw.  yon  Brom  und  Sodalöeung  auf  Hydrtootriphenylmethan  (CaHJ.C*NH*NBL* 
QCeHJs  (WiBLAND.  B.  42,  3(y23). 

Darst.  Wt  Rücksicht  auf  die  große  Neigung  des  Triphenylmethyls  zum  Übergang  in 
Bis-[triphenylmethyl]-i)erozyd  müssen  alle  zu  seiner  Darstellung  erforderlichen  Operationen 
unter  sorgfAltiger  Femnaltung  der  Luft  ausgeführt  werden.  Über  hierzu  jroeignete  Apparate 
vgl:  Gk>MB]EBO,  CoNX,  B.  87,  2034;  Sohmidlih,  B.  41,  423;  Sohlbnk,  Wxigxsl,  ^otzxK- 
STXiK,  A,  872,  2;  Sohbodlin,  „Das  Triphenyhnethyl'S  S.  46  ff.  Während  der  Darstellung  ist 
das  licht  nach  Möglichkeit  auszuschließen  (Q.,  Am.  8oe.  86,  1146).  Man  schüttelt  So  g 
Triphenylmethylchlorid  einifle  Stunden  mit  200  com  Benzol  und  70  g  durch  Destillation 
getrocknetem  Quecksilber,  mtriert  und  engt  im  Kohlendiozydstrom  em  (Gk>MBXBO,  zitiert 
von  Sohmidlin,  „Das  TriphenyimethvP%  S.  49,  63).  Durch  Vr>^clg*  Kochen  von  30  g  Tri- 
phenylmethylchlorid in  160  com  trocknem  thiophenfreiem  BmizoI  mit  60  g  Kupferbronze 
(Naturkupfer  C)  (Sghlbnk,  Wbiokel,  Hxbzsnstbin,  A,  872,  17).  Man  erwärmt  20  g  Tri- 
phenylmethylchlorid mit  0,2  g  Jod,  4  g  Magneeiumpulyer  und  2()0  com  absol.  Äther  zu  ganz 
gelindem  Sieden  (Sohbodlin,  B.  41,  423).  Frei  von  Lösungsmittel  erhAlt  man  Triphenyl- 
methyl  durch  KrystaUisation  aus  Aceton,  Methylfonniat  oder  Äthylformiat  (Gombxbo, 
CoNB,  B.  88,.  2447). 

Phyaihdlische  und  ehenUsehe  Bigensehaften.  Farblose  Krystalle.  Schwärzt  sich  unmittel- 
bar vor  dem  Schmelzen  und  schmilzt  unter  Rotfftrbung  bei  146—147^  (G.,  C,  B.  87,  2036). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  19  mm  Druck  unter  Bildung  von  Triphenylmethiin 
(G.,  C,  B.  87,  2037).  Sehr  leicht  lösUch  in  CHCl,  und  CS«,  ziemlich  leicht  m  Äthyliodid» 
Athylenbromid,  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  und  warmem  Toluol,  sehr  weniff  in  Chlor- 
benzol,  Benzylchlorid,  warmem  Metiiylalkohol  und  wsnnem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Petrol- 
ftther,  Chloressigester  und  Chlorameisensäureester  (G.,.  C,  B,  87,  2036).  Löslich  in  flüssigem 
Schwefeldioxvd  (Waldbn,  PA.  Ch.  48,  443).  Mit  den  meisten  dieser  Lösungsmittel  bildet 
Triphenyhnethyl  beständijze  Molekülyerbindungen  (S.  718).  —  Molekulare  Verbrennunflswirme 
bei  konstantem  Volum:  2377,7  CaL,  bei  konstantem  Druck:  2380  CaL  (Sohmtpltw,  C.  r.  IW, 
733;  A.  eh.  [8]  7,  261).  —  Slektrisches  Leityerm^(en  in  flüssigem  Schwefeldiozyd:  Waldhn» 
Ph.  Ch.  48,  443,  461;  Gk>iiBXBO,  CoNX,  J?.  87,  S>46;  88,  1342;  ygL '  Sghlbnk,  Wbxoksl» 
HSBZXKSTSIK,  A.  872,  11. 

Triphenylmethvl  kann  sowohl  in  festem  Zustande  als  auch  in  Lösung  jahrelang  auf- 
bewahrt weiden,  ohne  seine  Fähigkeit  einzubüßen,  sich  durch  Absorption  von  Sauerstoff 
in  das  Perozyd  (s.  weiter  unten)  zu  verwandeln  (Gk>MBXBO,  Cons,  B.  89,  3290).  In  trocknem 
Zustande  überzieht  es  sich  an  der  Luft  sofort  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Perozyd,  welche 
den  Kohlenwassentoff  vor  Oxydation  schützt  (ScmoDLiN,  ,JDas  IViphenylmethyPS  S.  64), 
und  l&fit  sich  infolgedessen  monatelang  an  trodmer  Luft  aufbewahren  (Tschitsgbibabxh, 
B,  40,  3068).  Bine  LSsung  von  Triphenylmethyl  in  Benzol  wird  im  direkten  SonnenKoht 
unter  BiMung  Ton  Triphenylmethan  und  anderen  Produkten  rasch  entfftrbt;  die  LSsung  in 
TetraohlorkohleiiBtaff  entürbt  sich  noch  rascher,  aber  ohne  dafi  Triphemrhnethan  anfteitt 
(G.,  C,  B.  87,  8646).  —  Die  Lösungen  des  TriphenylmeÜiyls  absorbieren  Sauerstoff  mit  der 


iurch  Luft  fast  quantitatiT  auch  bei  Tölligem  Ausschluß  von  Wasser  (G.,  Atn.  26, 
Über  den  quantitativen  Verlauf  der  Sauerstoffabsorption  vgl  Gombxbo,  Cohb,  B.  87, ! 
Wiimet&iung  des  Oxydatioosvor^Mges:  ScmiiUiiH,  C.  r.  188, 733;  A.  eh.  [8]  7, 262.  —  Beim 
Erwärmen  von  Triphenjdmethyi  m  Benzol  mit  ZinlqralYer  und  Eisessig  entsteht  Triphenyl- 
methan (G.,  B.  86, 381).  —  Triphenylmethyl  yerbindet  sich  leicht  mit  Clüor  und  Brom»  jedoch 
finden  schon  bei  —10«  Addition  und  Substitution  gleichzeitig  statt  (G.,  B.  88,  3168).  L&8t 
sich  mit  Jod  — .  unter  Bildung  toh  SMphenytjodmethan  —  in  BeiuBolt  Schwefelkohlenstoff 
oder  Ugrofai  annlihmirt  Utriefsn/O.»  B.  88,  3168;  86,  1826).  Triphraiyhnethyl  lidert  bei 
der  Befiindlung  mit  gsrinmi  Mengtn  Chlorwasserstoff  in  Geoenwart  von  Benzol  oder  Bis- 
essig oder  auch  beim  Schlttehi  dST-Bwizollfisung  mit  wftfir.  Salzs&ure  p-Benzhydryl-tetra- 
phenyJmethan  (G.,  B.  86, 8018;  86,  378»  382;  t^  Tsohztsgbibabin,  B.  87,  4709;  4L,  2421) 
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und  geringe  Mengen  von  Triphenylmethan  und  Triphenylchlormeihan  (ScHLomK,  Wxioksl, 
Hebzbnstein,  A,  872,  8).  —  Triphenylmethyl  vereinigt  sieh 'mit  vielen  Ketonen  (jedoch 
nicht  mit  Aceton),  Äthem  und  Nitrifen  zu  krystallisierten,  jedoch  ziemlich  leicht  wieder  spalt- 
baren Doppelverbindnnffen  (G.,  C,  B.  88,  2447).  Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  und  mit 
Chloroform  vermag  Triphenylmethyl  Verbindungen  einzugehen  (G.,'C.,  B.  88, 2461).  Analoge 
Verbindungen  entstehen  auch  aus  Triphenylmethyl  und  Fettsftureestem  (ausgenmnmen 
Ameisens&uremethylester  und  -äth^rlester);  auch  mit  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen 
Reihe,  sowie  mit  einigen  Bestandteilen  des  Petrol&thers,  femer  mit  Amylen,  entstehen  ähn- 
liche Molekülverbindungen  (G.,  C,  B.  88,  1333). 

Verbindung  mit  Benzol  CuHu  =  C^iH. g  +  CtH«.     Große  farblose  Krystalle.    €tibt 
dasBenzol  beiJOj-90^  ab  (GoBfBSBO,  B.  86,  1825).  —  Verbindung  mit  Äther  C^^L^O  » 

.    Farblose  KrystaUe,  welche  bald  gelb  werden  und  bei  70*  den  Äther 

88,  600;  B.  84,  2728).  —  Verbindung  mit  Essigester  C4sHM0t » 

(?5»)»5^n^«?i„  ifv    Farblose  KrystaUe,  welche  l&nger  als  die  Ätherverbindung  ohne 


Verfärbung  erhalten  werd< 


werden  können.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohloistoiff, 
schwer  in  Essigester  und  Äther.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  die  Ätherverbindung  (G.» 
Am,  8oe.  88,  600;  B.  84,  2729).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  VoL:  6276,9  Gsi» 
bei  konstantem  Druck:  6281  CaL  (Sohmidlin,  Cr.  188,  733;  A.eh.  [8]  7»  261). 


O.  Kohlenwasserstoffe  CnH^-M- 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^gHij. 

1.  Xaphih€ieenf  L.-R.-Name:  [Benzolo-2.^-anthracen],  Ci|H||  =  Formel  I  (s.  u.). 
B.  Durch  Destillieren  Von  9-Oxy-naphthacenchinon  (Formel  II,  s.  u.)  über  Zinkstaub  (DnoH- 
LEB,  Wbizmann,  B,  88,  662).  Durch  Destillieren  von  Naphthac^chinon  oder  von  9.10- 
Dioxy-naphthaoenchinon  über  Zinkstaub,  neben  NaphthaoeQ-dihydrid-(9.10)  (S.  097)  (Ga- 

OH 

/\/\/00^/\ 

n. 


\y\/^co/\/ 


BBiEL,  Lbüpold,  B.  81,  1278, 1279).  —  Orange-  bis  rötlichgelbe  Blättchen.  F:  gegen  336*; 
sublimierbar;  der  Dampf  ist  grünlichgelb;  lälich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  moossrüner 
Farbe,  unlöslich  in  Benzol  (G.,  L.).  —  Rauchende  Salpetwsäure  oxydiert  zu  Naphthaoen- 
chinon;  läßt  sich  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Naphthacendihydrid  überführen  (G.,  L.). 

2.  ydphthanihr4»eenf  L.-R.-Name:  [Benzolo-i.)?-anthraoen]  OuH«.  « 
Zur  Konstitution  vgl:  Gabrikl,  Ck>uiAN,  B.  88,  447.  —  B.  Man  kocht 
Naphthanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  AmmoniaJL;  ist  die  Lösung  farblos 
geworden,  so  ffießt  man  sie  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus  und 
versetzt  die  alkph.  Lösung  mitEisessiff  (Elbs,  BA9,  2211).  —  Sägmartig 
ausgezackte  Blätter  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  Fluoresdert  intensiv  gelb* 

flTÜn  (£.).  F:  141*  (£.).  Sublimiert  in  Blättchen  (£.).  —  Bei  der  (hr^dation  mit  Katrium- 
dichromat  in  Eisessig  entsteht  Naphthanthrachinon  (Gbabbb,  A.  840,  269).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

3.  Chrysefif  L.-R.-Name:    [Benzolo-i.2-phenanthren]    C^^»  » 

Zur  Konstitution  vgl:  Gbabbb,  B.  29,  826.    Besifferung:  Gbabbb» 
HÖNIOSBEBOBB,  A.  811,  267. 

B.  Entsteht  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  und  findet  sich  in  den  am  höohslen 
siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  (Laübbnt,  A,ch.  [2]  88,  137;  WiLLiAXa,  J,pn 
[1]  87,  248;  J.  1866,  633;  Gallbtly,  Chem,  N.  10,  243).  Entoti^t  auch  bei  der  DesdDation 
der  Braunkohle  und  findet  sich  daher  im  Braunkohlenteer  (Adlbb,  B.  IS,  1891;  Sohüuib, 
WObth,  C.  1906 1,  1444).  Entsteht  in  kleiner  Mense  bei  der  Destillatkm  des  Bernsteins 
(Pbllbtibb,  Waltbb,  il.  cA.  [3]  9,  96;  il.  48,  346).    £  geringen  Mengen  bei  der  Destüktkm 


art)- 
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des  TcvbuütB;  findet  sieh  im  danuu  gewonnenen  Mineralöl  (Pkebu,  C.  190611,  1610). 
Entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Fetten  und  Ölen;  findet  sieh  in  danuiB  gewonnenem 
Teer'  (L.,  A.  ck.  \2\  06»  137).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei 
der  Veri&üttmig  (Destillation)  der  Quecksübetvne  von  Idria;  findet  sich  daher  im  „Stuppfett" 
(QoLDSOHMixoT,  M.  Y.  Bghmidt,  M.  2,  4).  [Über  die  Zusammensetsung  des  Stnppietts  s. 
Gg.,  y.  Soh.]  Chrysen  entsteht  femer  beim  Dorohleiten  der  Dämpfe  von  Inden  dnroh  ein 
rotglühendes  Rohr  (Spilxxb,  B,  M,  1644).  Beim  Durohleiten  cier  Dämpfe  Yon  Benzyl- 
a-na^thyi-methan  dLSL^'QSH^'CEL'Q^iELf  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (BuNOSNn»  Gbabbb, 
B,  12,  11X79.  Beim  Durchleiten  emes  Gemisches  der  Mmpfe  Yon  Cumaron  (Syst.  No.  2367) 
und  Naphthalin  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Krabmsb,  Sfujob,  B.  S8,  84). 

Darti.  Die  suletst  übergehenden  Anteile  des  Steinkohlenteers  bestehen  aus  Pyren  und 
Chrysen,  die  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Sohwefelkohlaistoiff  trennt;  das  Chrysen  bleibt 
ungelflst  und  wird  durch  Umkrystallisieren  aus  Xylol  gereinigt;  um  den  hartnäckig  an- 
hängenden gelben  Farbstoff  zu  entf emeut  kocht  man  dM  Chr^en  mit  Alkohol  und  etwas 
Salpetersäure  (D:  1,4),  wodurch  der  Farbstoff  serstärt  wird,  kocht  dann  kun  mit  Kali- 
lauge, um  Spuren  von  Nitrochrysen  su  serttdren,  und  krystallisiert  um  (LiXBXBifAifir,  Ä. 
168,  299,  307).  Sohmidt  (J.  pr.  [2]  0,  260,  271)  stellte  durch  Erhitzen  von  ohrysenhaltiflem 
Anthraoen  in  alkoh.  Lösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  das  schwer  lösUche  Dinitroantnra- 
chinon-Chrysen  (s.  bei  2.7-finitro-anthraohinon,  Syst  No.  679)  dar  und  zerlegte  dann  dieses 
mit  Zhm  und  Salzsäure;  das  Chrysen  wurde,  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Benzol,  sofort 
farblos  erhalten. 

Fsrblose  Talein  (aus  Benzol  oder  Eisessig)  mit  rotvioletter  Fluorescenz  (SoH.).  Rhom- 
bisch bipynunidal  (Hahv,  J.  pr.  [2]  0,  273;  vgl  Qroik,  CK  Kr.  6,  437).  F:  260«  (L. ;  Soh.). 
Sublimiert  im  Vakuum  des  KathodenUchts  bei  169*  (Krawt,  WxiLAin>T,  B.  SO,  2241). 
Über  die  Flüchtigkeit  im  Vakuum  yA  Hahssn,  B.  42,  214.  Kp^^i  448*  \K.,  W.).  Sehr 
wenig  löslich  in  ndtem  Äther,  CSg,  Eisessig,  BmizoI,  ziemlich  in  kochendem  Benzol  oder 
kochendem  EisessigfScH.).  100  Tle.  absoL  AUcohol  lösen  bei  16*  0,097  Tle.  und  bei  Sied^iitae 
0,17  He  ;  100  Tle.  Toluol  lösen  bei  18*  0,24  Tle.  und  bei  100«  6,39  Tle.  (Bsom,  B:  12,  1978). 
Absorptionsspektrum:  Balt,  Tugk,  See.  06,  1908.  —  Chrysen  wird  von  CrOg  in  Essigsäure 
zu  Chrysochinon  CXgEioOi  oxydiert  (L. ;  Gn.,  HO.,  A.  811,  262).  Natriumamalgam  ist  ohne 
Wirkung  (Soh.).  ISeim  Erklären  mit  JodwasserstoffBäure  und  Phosphor  in  geschlossenem 
Rohr  auf  200*  findet  keine  Reduktion  statt  (Soh.),  bei  260*  eitstehen  jedoch  Qirysen-heza- 
dekahydrid  C|.Hm  und  Chrysen-oktadekahydrid  (^^n  (Lisbxbmank,  Spisokl,  B.  82, 136). 
Durch  Überleiten  von  Chlor  über  Chrysen  bei  100*  entsteht  Dichlorchrysen,  bei  160—170* 
Triohlorchrysen  (Soh.).  Durch  Behandlung  mit  Chlor  und  dann  mit  überschüssigem  SbCI« 
in  der  Wärme  und  &hitzen  der  Reaktionsmasse  auf  360*  bis  zum  Aufhören  aller  Reaktion 
wird  Chrvsen  zersetzt  unter  Bildung  vor  Cd«,  CLCl«  und  Perolüorbenzol  (Msbz,  Wuth, 
B.  16, 2881).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  in  CSt  gelöstes  Chrysen  erhält  man  IMbnHnchrysen; 
bei  der  direkten  Einw.  von  Brom  auf  Chrysen  scheinen  Tetra-  und  Pentabromchrysen  zu 
entstehen  (Soh.).  Beim  Erwärmen  von  Cfa^ysen  mit  Salpetersäure  (D:  1,416)  und  Eisessig 
entsteht  Nitrocnrysen  (Bambsbokb,  .Bübodobv,  B.  S8,  2444).  Beim  Kochen  von  .Chrysen 
mit  Salpetersäure  (D;  1,8)  erhält  man  ein  Gemisch  von  Nitrochrysen,  Dinitroohrysen  und 
Tetianitroohrysen  (Soh.).  Ifit  rauchender  Salpetenäure  entsteht  Tetranitrochrysen  (L.; 
SoK.).  C9iars!kteristisoh  für  Chrysen  sind  seine  VWbindungen  mit  Pikrinsäure  (Syst  No.  623) 
(Gallsklt,  Chem.  N.  .10,  243;  J.  1864,  632)  und  besonders  mit  2  7-Dinitro-anthrachlnon 
(Syst  Na  679)  (Soe.,  J.pr.  \2]  0,  274). 

Didhlordhrysen  C\At^  ^*  ^Beim  Überleiten  von  Chlor  über  CSirysen  bei  100* 
(Sgbmidt,  J.or.  [2]  0,278). —  Nadehi  (aus  Ben&ol).  F:  267*  SubUmiert  in  NadehL  Kaum 
iSsUch  in  kochendem  Alkohol,  CSt>  Äther.  —  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  nur  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  angegriffen. 

TriohlordhryMa  CiAdf  B.  Durch  Überleiten  von  Chhr  über  C9irysen  bei  160* 
Ins  170*  (Sgbmidt,  J.  pr.  [2]  0,  279).  -  Nadehi  (aus  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300*.  L6st 
sich  nur  in  sied<sidem  Benzol  in  erheblicher  Menge. 

DekadhIoiroliryaMi  C|AC1||.  B.  Entsteht  neben  Dichlorohrysochinon,  beim  Erhitzen 
von  Chrysochinon  mit  PCI«  und  POCI,  auf  200*  (Lisbsbmank,  A.  168,  3120.  —  Gelbrotes 
Han;  sehr  sohwer  USsUoh. 

Dfbromdhrysan  CiAiBr,.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Chrysen  in  CS« 
mit  Brom  (Sgbmidt,  J.  pr.\2]  0,  276).  —  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  273*.  Sublimiert  un- 
sersetzt.  Sehr  sohwer  iMioh  in  LSsungsmittefaL  ^  Gibt  bei  der  Ozydatbn  mit  CrOg  in 
Essiflsiure  Oirysochinon.  Alkoh.  Kali  scheidet  erst  bei  170—180*  Bromkalium  ab  und  er- 
ieu|^  zu^^eich  Chrysen.    Auch  beim  Glühen  mit  Kalk  wird  CJhrysen  regeneriert  (ScH.). 

KitrodhryMin  C|aH||0,N  «  CuHuNOi.  B.  Man  erwirmt  10  g  mögUohst  fein  ver- 
teiltes Chrysen  mit  100  gBiaessig  und  4^6  g  Salpetersinre  (D:  1»41(9  einige  Stunden  auf  dem 
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Wasaerbade  (Bambxbokb,  Bubodobf,  B.  28, 2444;  vgl. :  LiSBmMANN,  A.  168»  306;  Schmidt. 
J:pr.  [2]  8»  281;  Abbog,  B,  88,  792).  —  Chromrote,  dicke,  prismatisohe  Krystalle.  F:  200* 
(SoH.),  205,5*  (B.,  B.).  Sublimiert  unzersetzt  (Sgh.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther, 
OSt,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig  (SoH.),  leicht  in  heißem  Nitrobenzol  (A.). 

Dinitrochrysen  CigHioO^Nt  =  CuH«o(NO^f  -B*  Man  erhitzt  fein  zerteiltes  Chrysen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,3),  sublimiert  das  jProduÜ  und  krystallisiert  das  Sublimat  aus  Benzol 
um  (SomfiDT,  J.  pr.  [2]  8,  282).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300*.  Kaum  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  B^[izol,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 

Tribromdiziitroohrysen  Q^JELfi^fit^  —  C|gH;,Br,(NO,)t.  B.  Durch  Übergießen  von 
Tetranitiochrysen  mit  Brom  (Adlxb,  B,  12,  1804).  ~  Qelbrote  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziem- 
Uch  leicht  löäich  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Äther. 

Tetranitroohrysen  CisH^OsN«  ^  C|sHg(N0t)4.  B.  Durch  Auflösen  yon  Chrvsen  in  rau- 
chender Salpetersäure  (Liebermann,  A,  168,  307;  Schbodt,  J.  pr.  [2]  8,  283).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  wenig  löelich  in  sie- 
dendem Eisessig  (Sch.).    Nicht  sublimierbar;  verpufft  heftig  bei  starkem  Ehrhitzen  (Sgh.). 

4.    Triphenyienf   K-R.-Name:   [Benzolo-P.i(?-phenanthren]    OJS,^  » 
f^^  B,   Entsteht  neben  Diphenyl  und  anderen  Produkten  bemi  Durcnleiten  von 

11^^^^.^^     Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  (Schmidt,  Schultz,  A.  208,  136). 
[^^^  y^^     Beim   Überleiten   der  Dämpfe    von  Triphenylendodekahydrid  (S.   676)  im 
X.^^LJ*  Kohlendioxydstrom  über  auf  450—600*  erhitztes  Kupfer  (Maknich,  B.  40, 
1     T  160).  -  Nadehi  (aus  Benzol).    F:  196*  (Schm.,  Schu.),   198-198,6*  (korr.) 

^-^  (11).    Sublimierbar  (M.).    Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemUdi 

in  Alkohol  und  Eisessig  (M.).  Die  Lösungen  fluorescieren  schwach  blau  (M.).  —  Liefert 
mit  rauchender  Salpetersäure  in  geschlossenem  Rohr  bei  160*  Mellitsäure  C^OfH)«;  mit 
GrO»  in  Eisessig  entstehen  chinonartige  Körper  (11).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
8.  Syst.  No.  523. 

x.x.x-Trixütro-triph6nyl6n  Ci,H.OtN,  =  Ci|H,(N0a)3.  B.  Durch  Einw.  von  rau- 
chender Salpetersäure  auf  Triphenylen  m  der  Wärme  (Mannioh,  B.  40,  162).  —  Schwach 
selbe  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Nitrobenzol).  Bräunt  sich  gegen  336*,  ohne  zu  ■ohmelzen. 
Sehr  wenig  löslich. 

6.  Kohieniwasserstoff  C|gH||  van  unbekannter  Kmi8iUuHan»  B.  Entsteht 
bei  der  Darstellung  von  Diphenyl  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natrium  als  Neben- 
produkt (Schultz,  A.  174,  229).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  196*.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Pikrmsäure. 

6.  Kohienwasserstoff  CuH|t(Y).  B,  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  .bei  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Phthalsäureanhydrid  und  Naphthalin  mit  AlCl.  (Adob,  Gbavts,  BL 
[2]  84,  632).  -  QelbUche  Blättchen.  F:  181-186*.  Nicht  sublimierbar  und  nicht  destü- 
lierbar.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

7.  Kohienwassersto ff  CiJS^g  (T).  DanL  Die  hochsiedenden  Ole  des  Braunkohlenteers 
werden  mit  Benzol  und  Pikrinsäure  versetzt  und  das  ausgefällte  Pikrat  durch  NH«  zerlegt. 
Es  resultiert  ein  Ol,  das,  in.  CSj,  gelöst  und  anhaltend  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  k^- 
stallisierte  Verbindungen  CisHgÖli»  resp.  CjiHgBr«  liefert.  Diese  erhitzt  man  mit  Zinkstaub, 
.wodurch  man  die  Stammsubstanz  (?)  CtgHit  erhält  (Bubo,  B.  8,1207).  —  Blätter,  grüngelb 
fluorescierend.  F:  122*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  CHCl,,  CSf  —  Brom,  in  die 
Chlorof ormlösunff  des  Kohltowasserstoffes  eingetragen,  erzeugt  ein  (aus  kochendem  Benzol) 
In  kleinen  Nadem  loTstallisierendes  Tribromoerivat  CigH^Bri. 


2.  9-Plienyl-fluoren,  Phenyi-diphenyien-methan  Ci^H^««  i*    NcH-C«Hs. 

B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  DestiUation  von  benzoesaurem  cSdciüm  (KxEüLi, 
Franohimont,  B.  6,  910),  von  benzoesaurem  Barium  (Bbhb,  B.  6,  971)  oder  von  phthal- 
saurem  Calcium  (Miller,  ^  U,  269;  B,  12,  1489).  Aus  9-Chlor-fluoren  und  Benzol  bei 
Gegenwart  von  AlCL  (Wxrnkb,  Gbob,  B.  87, 2897).  Beim  Erhitzen  von  Tripheni^ethan 
mit  Kalium  auf  300*  (Hanbiot,  Saint-Pixbbb,  Bl  [31 1,  776;  vsL  Ws.,  Gh.,  B.  87,  2897). 
Neben  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  von  Triphenyl-chlor-metnan  fiber  200*  (Hmbulian» 
B.  7,  1208;  U,  837;  E.  Fisohxb,  O.  Fisohxb,  A,  184,  266).  Neben  Triphenyhnethan  durch 
Destillation  von  Triphenyl-brom-methan  (Sohwabz,  B.  14,  1622;  Nsr,  A.  808,  168).  Durch 
Erhitzen  von  Triphenyl-chlor-methan  mit  Phosphorozyohlorid  und  nachfolgende  Destillation 
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(GoMBiBO,  OoNX,  B.  87,  3545).  Aus  Triphenyloarbinol  beim  Erhitzen  mit  krystaUitierter 
Phosphoniuie  (Kluol,  B,  88,  287).  In  geringer  Menge  aus  Bi8-[triphenylmethyl]-perox3rd 
(Syst  No.  543)  und  1^1^  bei  125- 135*  (Qombsbo,  Cone,  B,  87,  3544).  Bei  der  Iteduktion 
des  9-Chlor-9-phenyl-fluoren8  in  Äther  mit  amalgamierten  Zinkspänen  (Staüdikoeb,  B,  W, 
3060).  Beim  Erhitzen  von  10  Tbl.  9-Oxv-lluoren  mit  12  Tbl.  P,Os  und  Benzol  auf  140—150* 
(HsMXLUK,  B.  U,  202).  Bei  der  Destillation  von  Hydrofluoransäure  (Syst  No.  2584)  mit 
Baryt  oder  Natronkalk  oder  von  20  g  Fluoran  (Syst.  No.  2751)  mit  120  g  Natronkalk  und 
129  g  Zinkstaub  (R.  MirsB,  HomiBTEB,  B.  85, 2121 ;  M.,  Saul,  B.  86, 3586).  Durch  Reduk- 
tkm  von  9«0^-9-phenyl-fluoren  mit  Zink  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzs&ure 
njuMAxns,  V.  WuBffnuiBKBGKB»  B.  87,  74).  —  DarH.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  40  g 
Triphenyloarbinol  mit  80  g  krystallisierter  Phosphorsäure  vorsichtig  unter  beständiflem 
Beweaen  zum  Sohmelzcoi  und  erhitzt  dann  stärker;  das  abdestillierte  PhenylQuoren  kry- 
■taUinert  man  aus  Benzol  um  (Klikol,  B.  88,  287).  —  Nadehi  oder  Blättchen  (aus  Alkohol 
oder  BsnioQ;  F:  145»  (U.,  Wü.;  Stau.),  145.5*  (Hb.,  B.  U,  838),  146-148«  (Wx.,  Gs.), 
148,5*  (Ha.,  S.-P.).  Siedet  unzersetzt  (Hb.,  B,  7,  1208).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Äther,  lefeht  in  siedendem  Alkohol,  Eisessis  und  Benzol  (Hb.,  B.  7,  1208;  U,  203),  in 
Ghkioform  und  Petiolither  (Wb.,  Gr.).  Die  Losungen  in  Alkohol  und  Benzol  zeigen  blaue 
PlooreaceDZ  (U.,  Wu.).  —  Gibt  mit  Natriumdichromat  und  Eisessig  9-Oxy-9-phenyMluoren 
(Kubol,  B.  88,  288).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chromsäuremischunff  o-Benzoyl-benzoe- 
■iiiie  (Hb.,  B.  U,  SSSi.  Habbiot,  Saint-Pibbbb  {Bl  [3]  1,  776)  erhielten  bei  stunden- 
laoflem  BfUtien  mit  ChiomBäuremischung  auOer  o-Benzoyl-benzoesäure  auch  Benzoesäure 
und  Bemophenon.  Wird  von  Nairiumamalgam  nicht  angegriffen,  ebensowenig  beim  Er* 
hiteeo  mit  Jodwaseerstoffsäure  und  Phosphor  auf  220*  (Hb.,  B.  U,  840).  Gibt  mit  Brom 
in  CS«  9*Brom-9-phen^-fluoren  (Kubol).  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  je  nach 
den  Bedfagnngen  2-Nitro-9-pheiivl-fluoren  und  z.x.z.x-Tetranitro-9-^enyl-fluoren  (Kubol). 
9-Pliflnyl-:WiareQ  reagiert  mit  Benzylohlorid  und  Ätzkali  unter  Bildung  von  9-Phenyl- 
9-benzyl-fluoreQ  (Kubol).  9-Phenyl-fluoren-kalium  gibt  mit  Benzoylchlorid  9-Phenyl- 
9-benzovi.fluoren  (Ha.,  S.-P.,  Bl  [3]  1,  779;  Klihgbb,  Lqbkbs,  B.  29,  2153;  Wb.,  Gb.,  B. 
87,  2898).   9-Phenyl-fluoren  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Hb.,  B.  U,  203). 

8-Ohlor-87ph6n7l-flaor0n,    Fhenyl-diphanylen-ohlormethan    C^Jä^JCl  » 

j[^^)0G1*C|H^     B.    Aus  9-Ozy-9-phenyl-fhioren  mit  Phosphoipentachk>rid  in  Benzol 

(KunOL,  B.  88»  292)»  oder  mit  HQ  in  Bisessig  (Staudinoeb,  B.  88,  3060),  oder  mit  HCl 
in  Benzol  bei  C^genwart  von  CaCla(GoiCBBBO,  Conb,  B.  89,  2967).  —  Krystalle  (aus  Gasolin). 
F:  79—79*  (K.).  —  Die  Einw.  von  molekularem  Silber  führt  bei  Luftzutritt  zu  Bii-[phenyl- 

diphsnyka-math^l-peroxyd  A  j^>C<CA)00.(CJff,)C<;^  (Syst  No.  544)  (G.,  Ci  B. 

89,  1469,  2969).  Dieses  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Na^O.  auf  9-C!hlor-9-phenvl-fluoren 
(G.,  C).  Die  Reduktion  in  äther.  Lösung  durch  amalgamierte  Zinkspäne  führt  zu  9-Pheiiyl* 
flnoren;  bei  der  Einw.  vcm  amalgamierten  Snkspänen  In  Äther,  unter  Luftzutritt  bei  Aus* 
Schluß  von  Feuchtigkeit  entsteht  Bis-[phenyl-dlpheQy]en-methyl]-perozyd  (St.).  9-CailGr- 
9-pheQ^-fluoren  gibt  mit  AaNOi  sofort  AflCl,  ist  aber  gWQ  Natronlauge  ziemlicn  beständig 
(G.»  C.).  Liefert  mit  Benz^maffnedumclOcMrki  9-Phen^-9-benzyl-fhioren  (G.,  (X).  Reagiert 
mit  Anilin  unter  Bildung  von  9-Anilino-9-pheQyi-fhiorai  (K.). 

9-Brom-9-ph6n7Ufluor«n,    Fhanyl-dlphttnylMi-brommethan    CifHigBr  « 
V»^\rrD..Qrg^    B.  Aus  f-Phsnyl-fluoroi  und  Brom  In  Schwefelkohlenstoff  im  direkten 


WT: 


SoonenBoht  (Klibql,  B.  88,  289).  Aus  9  Ozy-9-phcn]4-fhiofeQ  und  HBr  In  Bisessig  (Stav- 
DoroBB,  B.  89,  3060).  -  Schwach  gelbe  Nadeln  (aus  Ligioln).  F:  99*  (K.).  -  Zenetat  rieh 
SDorweSae  bei  Öfterem  Umkrystallisieren;  aus  der  Usunff  In  neißen  Alkoholen  scheiden  slob 
die  betreffenden  Äther  des  9-Ozy-9-phen3i-fluorais  ab  (£)•  Ist  sehr  beständig  g^gen  Wasser 
und  Alkalim  (K.).  Beim  Kochen  der  eisessigsanxen  LOsung  mit  kxystaUwasserhaltigem 
Natrinmaoetat  entsteht  9-Ozy-9-phenyl-fhioren,  bei  Anwendung  von  frisch  geschmolzenem 
Kattumaoetat  läfit  sich  das  Aeetat  des  9-Ozy-9-phcnyl-fhiorens  isoUeren  (Ko. 


*-<pwiu-9-ph«n7l-flnor«n  CnHuBr.  B,  Durch  Bromieren  von  9-Fhenyi-fhioren 
(Habbiot»  Sazbt-Pibbbb,  BL  [3]  1,  777).  —  F:  110*. 

x.z*2>ibrom-9-ph«nyl-fluor«n  C^JEL^^r  <^*  Durch  Eintragen  von  Brom  In  eine 
heifie  eisessigsaure  Lösung  von  9-Phenyl-fluoren  (Bbhb,  B.  6,  971).  —  FederftanIge  Kry- 
stalle.    F:  lll-182*. 

ZiiMC-Trtt»rom-9-ph«n7l-flQor0n  CitHuBTt.  B.  Durch  direktes  Bromieren  von 
9.Fhenyl-fhiorai  (Bbhb,  B.  0,  971).  -  Glänsende  Ktaier.    F:  167-171*. 

BULSTBIirs  Hsadbaeh.    4.  AsfL    Y.  ^ 
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2-Nitro-9-ph«n7l-flaor«n   CitHj,0,N=    ^'V^')>CHCgHs.     B.    Ans  d-Phrnyl- 

fluoren  in  EiaesBiff-Suspension  duroh  rauoheoder  Salpeteniure  (D:  1»62)  unter  Kühlung 
(KUBGL,  B.  88, 293).  —  Qelbe  rautenförmige  Ejrystalle  oiler  Blittchen  (aus  Eiaeeag).  F:  136*. 
Ziemlich  lohwer  ISalich  in  Alkohol  und  Äther.  Gibt  mit  alkoh.  Kali  eine  unbeständige  grüne 
Urbung.  —  Liefert  mit  Kfitft^  und  Sohwefelsäuie  5-mtio-bensopheQoii-oarbonsiure^2). 


x.x-I>initro-8-ph6n7l-flaor«n  Ci9Hjt04Nt  <=  CitHj^O|)t.  B.  Beim  Auflasen  des 
9-Phenyl-fluorens  in  rauchender  Salpetersinre  (Hanbiot,  Sahit-Fixbbi,  BL  [31 1,  777). 
—  Kristalle.  Schmilit  unter  Zersetzung  g^gen  240*.  Fast  unUMioh  in  den  gewämlioben 
L6sung«mitteln. 

x.z.x.x-Tetranitro-8-phen7l-flaoren  C| Ao^tNt  ^  OiJELiJ(SOJj^.  B.  Aus  9-mienyl- 
fluoren  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,02)  unter  Kühlung  (KiSol»  B.  88,  294).  — 
Kxystalle  (aus  Eisessig).    F:  235*  (Zers.).     Gibt  mit  alkoh.  Ka&  dunkelvioktte  Färbung. 

3.  Kohlenwasserstoffe  0^^. 

'  bensji-oarbr 


Ans  Benr)rlmagnesiumohlorid  und  BenEophenon  in  Äther»  neben  Diphcnyl-bensji-oarbinol 
(Hill,  Wisoandt,  B.  87,  1431).  Bei  6-stdg.  Kochen  des  IMphenfl-bensyi-dilonnellians 
mit  der  4-faohen  Menge  Pyridin  (Klaobs,  Hxilmaiik,  B.  87,  1456).  —  Schmale  Blättchen 
(MS  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  67-68*  (Hill,  W.),  62*  (K.,  Hml).  Kp^^  220-221*  (K., 
HxL).  —  CKbt  mit  Brom  das  Dibromid  G;Hg*CHBr*CBi(CA)a  (Hbll»  W.;  K.,  Hsl). 

/}-01üor-a.a.^-triph6nyl-itliyl«n  <XAiCl  «  CA-OCI:0((VHi)t.  B.  Aus  «.«-Di- 
phcnyl-aoetophenon  und  POt  (Gabdsüb,  O.Ub7 11, 662).  —  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F:  117*. 

^.Brom-CLO^-triphanyl-äthylen  CaoH|«Br  »  CMO^CBtiCXP^E^^  B.  Bei  der  Einw. 
▼on  Brom  auf  in  Eisessig  gelöstes  ^-Oxy-a.a.^-triphenyl-äthan .  oder  dessen  Benzoat  (G., 
C.  1887 II,  662).  -  Naddn  (aus  Eisessig.  F:  115*.  Verebigt  skh  in  EtewwigVisnng  mit 
HBr  KU  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  106—110*. 

2.  B-JPhenyi^anihraeen^Mhwarid'fB.lO}  O^u -=- CA<^?^^>OJEl^    B. 
Beim    Erhitcen    von    Phenyl-anthron    GfH4<^^^^>QA    odn  Phenykxzanthfanol 

C«Q«<^^|^^^>C«H4  oder  von  Tripheny]methMioaiboiiBiäie-(9(CA)dCHQA*C()^ 

mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127*)  und  rotem  Plionilior  «of  100—170*  besw.  180^208* 
(Babyxb,  A.  808,  56,  63).  -  Krystalle.  F:  120-120^*.  DeatUüert  unsersetat.  Leioht 
laslioh  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  GHjCII|,  BenaoL  IXe  Lösungen  haben  eine 
blaue  Fluoresoens.  —  Wird  von  GrOt  und  Eisessig  xa  nanytoxantbnmol  ozydkrt.  lielert 
beim  Brhitsen  mit  Jodwasseistoffnänre  und  Phoraliar  enen  Vt'^sII^*^«'^^  Kohlenwasser* 
Stoff,  der  bei  86-88*  schmilit.  Gibt  mit  PIkitosäavs  «na  MUmüchrota  ktystaffiiierte 
Verbindung. 

3.  9'Bemfyi'JUioren  CaA«  »  ^^'^^'^r^^^^m^  itbrKonstItiitioQ  vg).  Fcnom, 

Jf.  86»  450.  —  B.  Beim  Eriutsen  ehies  Gemenges  von  FliiatfeQ  vid  Ben^chlorid  mit  Snk* 
staub  (GoLDSominBDT,  Jf .  S,  44S).  Durch  Destfllatk»  Ton  2-Benao^-flnoien  mit  Snkataab 
im  Wsssetstuffatium  (Fonranp,  M.  88, 025).   Bei  d«r  Destülatio^  des  2.[o<)Mbcixy.beoioyl> 

HO.C' CHä-CG  •  CLH.V 
fhiojens       '    ^^        6jBiy^^  ^^  Zinkstaub  im  Wassentolfirtmn  (Q.,  LmcBOr^ 

B.  88,  4087).  -  Blättohcn  (am  Alkohol).    F:  102*  (G.),  104-106*  (F.). 

4.  d'Bengyirfluaren  CapHi,  »    *^*       *  V^')>GHt.    B.    Ans  4-Benaq^-ffaioraioii 

duroh  ZinkstaubdestiUataon  im  Wasserstoffstrom^GöTZ,  Jf.  88,  87).  -  Weiße  Bläfttdien 
(aus  Alkohol).    F:  77*. 

5.  l»^BglMyl»/It^oref^BglMyl-d^pJbat•yief»■malAoHCJH^,g3J^ 

B.  Aus  9-Benzal.fluoren  in  Äther,  Ahiminiumamalgam  und  etwas  Wasser  (THnui,  Hmnii^ 
il. 847,288). -Krystalle (aus li^oin).  F:  180-131*.  Schwer löslkh in Alkohd vid P^tral- 
äUier,  löslich  in  den  meisten  amleien  Lösungsmitteln.    Gibt  mit  Benaaldeiiyd  vid  * 
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Sohwefdsftuie  eine  violette  Urbmiff,  die  mit  wenifl  Waaeer  blAo  wird  und  mit  viel  Wasser 
venchwindet  —  Gibt  mit  Beiisyl<mlorid  ond  Kali  bei  230*  9.9-Dibenzyl-fluoren. 

9.Brom-9-[a-brom-b«ii^7l]-flaor0n,    Benaalfluoreii-dibromid    Ca»H^4Br|  » • 
r^^>CBrCHBrCA.     B.    Aus  O-Bensal-fluoren  in  Chloroform  durch  Brom  (TmELM, 


Hnrui, . 


.  Ä.  847,  29^.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  112^  Sehr  wenig  ISelioh  in  Äther  vaad 
Ptotrolither,  sehr  leuoht  in  Eisessig  mid  Chloroform.  —  Gibt  mit  Zinkstaub  mid  Eisessig 
9-Bensal-fhiofen. 

6.    9-Ib^l-ifMorefiy  Tolyl^iphenylen^^meihan  CmHi«»  Y*   ^VcHCA-CH,. 

B.  Beim  Eriiitcen  von  9-Ozv-fliioren  mit  Tohiol  mid  PtOs  auf  140*  (HmtnjAN,  B.  U,  203). 
—  Nadehi.    F:  128*.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CdH^g. 

phenyl-'ai-'pra^ 

oarbfaK^rpA)/! 
l-stdg.    Brliitsen  mit 
Us  A*. 

2.  fuß.y-THphm^h'aF'prapylen  C^HuBGA*C)H:0(C;H,)-GHt-CA. 

a-Ohlor-a/iy-triphmyl-a-propylen  Cn^^a  «  GA*OCl:C(CJI|)GHt'C;Hg.  B. 
Ans  ms-Beuyi-desozvbensoin  (LHt-CO*CH(CtBL)-CHt*C«H.  und  PCL  (Sudbobouoh,  B. 
S6,  2287).  -  Krysufie.    F:  80?^ 

3.  a.y.Y'Triphenyl^''prapylen  C^H^  ^  CJ9|'Ck:CH*CH(C»Hg)a. 

a-Ohlor-tfby.x-triphanyl-a-iiropylen  CJB^^Ql »  CA'CQiCH-CH^CiHJa.  Zur  Kon- 
ttitutioii  vglKoHLMt,  Am.  81, 644.  r-  B.  Durch  Sinw.  von  Pd^  auf  Dipheiiylpiopiophenon 
CA-CO*CjS|*CH(CA)t  ißl^  Ko.  667)  (Kohlxb,  Am.  29,  369).  —  Pmmen  (aus  Bisessig). 
F:  91*.  Leidit  HMioh  in  heifiem  AlkohcO,  Eisessig,  schwer  in  heifiem  Ligroin  und  kaltem 
Alkohol;  un]6slk)h  in  ligit^ 

4.  9-Ben9yUmtahraMli^'^M^drid^9.10^  CJSL^  =«  CA<^^§B[^^^^CA. 

B.  Beim  BrhiUen  von  9-Bepgyl-anthraccn»  cdäst  in  Alkohol,  mit  Natriumamalgam  (Bagb,  B. 
S8,  2680).  Ans  BemgiozanthiiMiol  (Syst  Ma  767)  mit  Jodwasserstoffsinre  und  Phosphor 
(B.).  -  Nadehi  (aus  Aftohol).    F:  110-111*.    Die  Lösung  in  Schwelelsäure  ist  dunkelgrOn. 

6.    ^H^Xyiyi-ßmaren  CSaHjg -^^'^^^'^^*?^>CH,.   B.  Bei  der  Destillation 

von  4-p-Tohiyl-fhiorencn  (Syst  Na  686)  mit  Zinkstaub  tow  asserst  offstrom  bei  schwacher 
Rot«^  (PtOK,  M.  Sm  984).  -  Nadehi  (aus  Methylalkohol).    F:  72*. 

8.  K0hltnfwu99er9toff  OnHit  vfm  unbekamnier  KonMUMon*  B.  Beim  Ehi« 
tragen  von  Natrium  in  eine  kochende,  alkoh.  LSsung  der  Verbindung  OJ&ufi^  welche  aus 
a./n)lbenio^-styr61YSyst  Na  686)  durch  Destillation  im  Vakuum  entoteht  ( Jait,  Kuhos- 
iCAirv,  Boc  57,  687).  -  Kleine  Naddn  (aus  Ligrohi).    F:  86-92*.    Kpi,:  270*. 

B.  Kehleiwassersteffe  C^Hm. 
1.    9-/^Pibafiyl-|»r«!py9->fiioren  Q^P^ » V^^GHGHt*CHa*GHtC^ 

9-[a^'J>ilmnn-y*pli«nyl-propyl]-flQor0n  'dtHuBrt  — AV!)^^*^^^^^*^^^^^'^^* 

CA-  B.  Ans  9-[y-Phenj^-piopenyl>fhioren  (8.  730)  hi  Chknötom  mit  Brom  hn  direkten 
Sononliaht  (THiSLa,  Bmklm.  A.  M7,  309).  -  Naddn  (am  Liffrahi).  F:  133*.  Leicht 
IMftoh  in  den  meisten  oroaninhen  L6sungsinitteln,  schwcnr  in  Tetaolither,  limin  und 
TTIsinrij  —  GMbt  mit  ZfaiksUnb  und  ITisnwifl  9-b^-Phen^-piop6nyi>fhioren  und  mit  16*/«igem 
methy&lkoholisohem  Kali  9-Cinnamal-fhioren. 

46^ 
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9oBrom-9-[a-brom-y-phenyl-propyl]-fluore]i    CJS.j,firg  = 

O  TT 

'•   *\CBr-CHBr-CH,-CH,CH,   oder    9-[^.y-I>ibrom-/-phen7l-prop7l]-flaor6n 

CtjHigBr,  =  i*~*)<)HCH,-CHBrCHBrCtH,.     B.    Aus  dem  bei  81— 82«  schmelzenden 

KoUenwassersto^  (C«H«),C:CHCHLCH,C«Hg  oder  (GA)|CHCHtCH:CHC«Hg  (&  730) 
und  Brom  in  Chloroform  (Thiblb,  Hbnlb,  ä.  847,  311).  —  Krystalle  (aus  loffioin  +  Petnd- 
ftther).  Schmilzt  bei  94—96*,  wird  aber  erst  bei  100*  ganz  klar.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Peiroläther,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  heißem  Ligroin.  —  Liefert  mit  Zink- 
(itaub  und  Eisessig  den  Kohlenwasserstotf  C^fi^  vom  Schmelzpunkt  81—82*  zurück. 
9*Brom-9-[a^.y-tribrom-y-phenyl-prop7l] -fluoren,  [9-Oinnamal-fluoren]-t6tra- 

bromid  CtsH^sBr«  =  V^^BrCHBrCHBrCHBrCtH,.    B.    Aus  9-Cinnamal-fluoren  in 

alkoholfreiem  Chloroform  mit  Brom  in  grellem  Sonnenlicht  (Thixls,  Hxnlx,  ä,  847,  307). 
—  Weißes  Pulver  oder  Krystallbüschel  (aus  warmem  Chloroform  +  Petroläther).  F:  ca.  160* 
(Zers.).  —  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  9-Cinnamal-fluoren. 


2.    S.ß'IHmethyl^B'P' 


CK  »C  H 
^^toiyl^fiuaren  (?)    C^«  =  OT-i^H /^'^^**™'  ^^^' 
i-p-tolvl-chlor-methan  CC1(C«^CH,),  bis  250^  (Sghmidlin,  Hodo- 
>  (aus  Benzol  durch  Liffroin).    F:  224— 235*.    Nicht  fluchtiff.    Beim 


Ä  Durch  Erhitzen  von  Tri-;^        ,  .— ,      ^. , 

80K,  B,  41, 437).  —  Pulver  (aus  Benzol  durch  Ligroin).    F:  224—235*.    Nicht  fluchtig.    Beim 
Ehrhitzen  tritt  irollständige  iZersetzung  unter  Verkohlung  ein. 


6.  Kohlenwasserstoffe  GnK 


»**w 


C/f  Hg  *  (vH  *  C/xijN 


1.    1.2.^TtHpthenyl-eyeUtp^nian  O^fitk  =  p  „   .U  prr  /^^'^Ä«    ^-    ^"*  "•- 

hitzt  1.2.4-Tnj^ienyl-^opentandiol-(1.2)  (Svst.  No.*668)  oder  I.2.4-Triphenyl-cyolopenta. 
dien-(2.5)  (S.  733)  12  Stdn.  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen 
Rohr  auf  170*,  versetzt  mit  Wasser  und  entfärbt  mit  SO,  (Nswmank,  A.  808»  239).  —  Hell- 
flelbliches  OL  Kp^:  285*.  Bei  langem  Stehen  scheiden  sich  zuweilen  serinffe  Mengen  zarter 
Nadeln  ab,  die  wahrscheinlich  ein  Stereoisomeres  sind.  Leicht  lösUch  in  heifiem  Alkohol, 
Äther»  Petroläther  und  BenzoL 

yX^H  *Cxig  •  CfHg 

LS-Dibrom-LS-dibansyl-indaa,   LS-Dibensyl-inden-dibromid    QJSL^t^  = 

C^f^  >CHBr  .  B.  Ausl.3-DibenzyMndenundBrominCh]orQ{onnrrHnLB,BüHKSit, 

^öBr*CH  *CaH 
A.  347,  202).  -  fitflkMe  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  108-104*  (Zers.).    Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  unter  Bräunung.   —  Verliert  mit  Pyridin  2  HBr  unter  Bildung  von 
l-Benzyl-3-benzal-inden  (S.  733). 

7.  1-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentan    G^iH^  = 

•    • '  I     ""         /^  >>CH  •  CgH,.  B.  Aus  l-Methyl-2.8.6.triphenyl-oyolopentandk>l^S) 

oder  l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentadien-n.3)  durch  BedokÜoii  mit  Jodwisscrstoffsänre 
und  rotem  Phosphor  (Abbll,  8oc,  88, 373).  —  Entsteht  in  zwei  Formen:  Nadeln  (aus  Alkohol), 
F:  121—122*,  und  strohgelbes  Ol,  Kpat:  260—202*.  Letztere  Form  geht  lingsam  in  die 
beständigere  erstero  über. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^Hn. 

1.    l.S'IHmeU^yl'2.4.S'4Hphenyl~eyclopenU»in    C^^  « 

CJe' CH— CH(CH«)v 

CM   (k-CTrOTi^^*^**    ^'    ^^  1.3.Dimethyl.2.4.5.triphenyl.oyük)p«itandk)H4.6) 

bei  Keduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor;  ebenso  aus  1.3-]>imethyl-2.4.5- 
triphfinyl-cyolopentadien-(3.5)  (Absll,  8oc,  88, 871).  —  Wird  in  zwei  Formen  erhalten:  Nadeln 
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(9MB  Alkohol)»  F:  80—81*,  und  strohgelbes  Ol,  Kp^:  246— 248«.  Letztere  Fonn  geht  allm&h- 
lioh  in  entere  über. 

2.    9'lBoamyl^9^henyl-^nihr€U)en'dihydrid''(9.10}   CuHm  » 

^^'•^**^^Oc!h  hc5^^Ä*  ^'  ^i™  Kochen  von  9-l8oamyl-9-phenyl-anthron  (Syst.  No.  668) 


mit  JodwMserstons&ure  und  Phosphor (Jünoxbmank,  B.  38, 2871).  —  KryBtalle(ftu8  Alkohol 
F:  85«.    Leicht  lösUch. 

10-Brom-8-iao«myl-9-phenyl-anthraoen-dih7drid-(9J0)    CJEL^Br  « 

C\H4<(}/nH  wQBr  \>CtH4.     B.     Durch   Bromieren   von   9-l8oamyl-9-phenyl-anthracen- 

dihydrid^^  inCS,  rJüNOBBMAKN,  B.  88,  2871).  -  Farblose  KrystaUe.    F:  134-137«. 
Leicht  16uioh  in  BenzoX  schwerer  in  Ligroin.    Gibt  leicht  Brom  ab. 


P.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-.a6* 
1.  Kohlenwasserstoffe  C^^^. 

1.  y-rhenyl^nthraeen  0^u^C^{^^^]c^,   B.    Entsteht  neben  anderen 

Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einwirkung  yon  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Chloro- 
form und  Bensol  (Fbixdxl,  Craits,  A^  eh.  [61 1,  496).  Beim  Eintraflen  von  40  g  AlCl,  in 
ein  Gemisch  aus  60  g  Triphenylmethan  und  600  g  Chloroform  (Ijksbabqxb,  Am.  18, 
664).    Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefels&ure  auf  o-Bis-[a-oxy-benzyl]-benzol  C«H4[CH(0H)  • 

CAl   oder   auf   aa'-Diphenylbenzofurandihydrid   CÄ<CT(^ä>^   (Syst.  No.  2374) 

(GüTOT,  Oatxl,  C.  f.  140,  1462;  Bl  [3]  86,  1133,  1136).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säur« auf  2-Oxymethyl-triphenylcarbinol  (CttH8),C(0H)  •  CsH«-  CH,  OH  oder  auf  aa-Diphenyl- 

beniofunmdihydrid  C;H«<^«^^0  (Gü.,  Ca.,  C.  r.  140,  1462;  Bl  [3]  86,  669).    In  sehr 

geringer  Menge  beim  Glfihen  von  Tnphenylmethancarbon8äure-(2)  (C«Hs),C*C«H4-C0sH  oder 

▼on  Biphenylphthalid  C^^<^^^K>0  mit  Zinkstaub  (Babyxb,  A,  20S,  63).     Beim 

Gldheo  von  Phenylanthron  CA<^^*^'h>CA  mit  Zinkstaub  (Baeykb,  A.  202,  61).  - 

BUttohen  (aus  Alkohol).  F:  162-163VB.).  Kp:  417«  (F.,  Ca.).  Leicht  löslich  in  der  Wärme 
in  Alkohol,  Äther,  CSf»  CHCl«,  Benzol  (B.).    Die  Losungen  besitzen  eine  blaue  Fluorescenz 

(B.).  -  Gibt  beimKooheo  mitCrO,  und  Eisessig  PhenyloxanthranolCaH4<^»^«^^^^>CaH^ 

(B.).    Gibt  mit  Pikrinsäure  eine  rote  krystallisierte  Verbindung  (B.). 

2.  O^MfenMyUdet^fiuaren,  y-Benxal-fluaren  C^Hu  «  i*^)>C:CHC«H,.  B.  Aus 

Fluoren,  Benzaldehyd  und  Natriumäth^^atiasung  (Thiblx,  B.  88,  862;  Ti,  Hxnlx,  A,  Z4n, 
206).  Ans  9-Ozy-9-bensyl-fluoren  in  siedendem  Eisessig  durch  rauchende  Saksäure  (Ull- 
MAmr,  ▼.  WüBsmiBaBOXB,  B,  88,  4108).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Rhombisch  bipjnra- 
midal  (8TSVAirovz6,  Z.  Kr.  87»  266;  il.  847, 296).  F:  76«  (T. ;  U.,  ▼.  W.).  Ist  in  L6sung  oder 
gesohindien  gdb  gelärbt  (T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Bcoizol  und  Eisessig  mit  schwach 
gelber  Farbe  (U.,  ▼.  W.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

8.    l'[NQp1Uh]ßl^l)]'napMhaUnf  IHnaphthyU(l.l%  a.a-'lHnaphthyi 
G  JEi4  a  Formel  I 

^M      I     J.0    0.1      I      I 
ö  ö 

B.  Entsteht  neben  l>inaphthyl-(2.20  und  I>inaphthyl-(2.10  beim  Durchleiten  der  Dämpfe 
von  Naphthalin  für  sich  oder  mit  SbCl«  (oder  SnCL)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Smith,  Soc. 
88,  669;  86,  226;  B.  10,  1272,  1603;  J.  1877,  392).  Neben  Phthalsäure  und  anderen  Pro- 
dukten beim  Kochen  von  Naphthalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Lossbk,  A.  144, 
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77).  In  kleiner  Menge  beim  Erhitsen  einer  BenzoUöeonff  von  a-Brom-nftphthalin  mit  Natrium 
(Lo.,  Ä.  144, 88).  iKirch  Erhitzen  von  6  g  a- Jod-naphUuüin  mit  2.6  ff  Kupferfaronze  wif  285* 
(Ullmakv,  BnBLXCKi»  B.  84,  2184).  Durch  lO-stdg.  Kochen  von  4.4 -Dijod-dinaphthyH  1.10 
mit  Natriomamalmm  in  abeoL  Alkohol  (  Willqxbodt,  Sghlössxb,  B.  88,  898).  Beim  Glühen 
von  Dinaphthyl-(1.10-diohinonK3.4;  3'.40  (Formel  U,  S.  725)  (Syst.  Na  728)  mit  ZinksUab 
(KoBH,  B.  17,  3020).  Beim  Destillieren  von  2.2'-Dioxy-dinaphthyH1.10  mit  10  Thi.  Zink- 
Btaab  (WilJ>XB»  B.  16, 2170).  —  DarH.  Man  kocht  Naphthalin  mit  Braunstein  und  Sohwefel- 
sftore,  die  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdännt  ist,  verdünnt  dann 
mit  kochendem  Wasser,  kocht  den  i^rierten  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  ans,  ver- 
dunstet den  Alkohol  und  destilliert  den  Rückstand;  was  über  360®  über;geht,  wird  seeondert 
au^^angen  und  wiederholt  aus  Alkohol  und  Idgroin  (unter  Zusatz  von  Tierkohle)  unucrystaDi- 
siert  (Sims,  8oc  86, 225).  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemisoh  aus  2.2'-Dioxy-dina^hthyl-(1.10 
und  der  10—  15-f  achen  Menge  Snkstaub,  destilliert  das  ÜberdestüHerte  nodmials  im  Vakuum 
und  krystallisiert  das  Prodmct  aus  Eisessig  um  (Julius,  B.  19,  2549).  —  Tafeln  (aus  Ligroin) ; 
Blättchen  (aus  Alkohon.  F:  154«  (Lo.),  155«  (korr.)  (U.,  B.),  160,5«  (korr.)  (Wl.,  Sgh.).  Deetil- 
liert  unzersetzt  oberhalb  360«  (Sm.,  8oe.  86,  225).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalten  Alkohol, 
leichter  bk  heißem,  noch  Idchter  in  Äther,  sehr  leicht  in  CSf  und  Benzol  (Wi.,  Sch.).  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Hexaohlor-dinaphtkyl-(Ll')  CtpHgCl«.  B.  Durch  anhaltendes  Durchleiten  vcm  Chlor 
durch  eine  Lösung  von  Dinaphthyl-(iriO  in  CSg  (Lossbk,  A.  144,  82).  —  Gelbes  Haizpulver. 
—  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dinaphthyl  zurückverwandeh. 

Dibrom-dinaphtkyl-(Ll^  CstExtBr..  B.  Aus  Dinaphtlr7l-(1.10  und  der  berechneten 
Menge  Brom  (Losskn,  ä.  144,  79).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  215«.  Unzenetzt  flüchtig. 
Fast  unldslicn  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Äther,  leicht  in  Benzol,  äußerst  leicht  in  CS^ 
Sehr  beständig. 

Hexabrom-dinaphthyl-(Ll^  C^H^Bre.  B.  Aus  Dinaphthyl-(1.10  und  überschüssigem 
Brom  (L.,  A.  144,  82).  —  Gelbes  Harz.    Leicht  löslich  in  Äther,  weniger  in  AlkohoL 

4.4'-DUod-dinaphthyl-(Ll'>  CaoH.Jt  "  CiAICiAL  B.  Durch  Erwärmen  von 
basisch  schwefelsaurem  a-Jodoso-naphthalm  [Ciq^-ICOH);^^^«  (S.  551)  mit  Eisessig  auf 
37«  (WiLLGXBODT,  SoHLÖssER,  B.  88,  697).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  oder 
PsOg  auf  a-Jodoso-naphthalin  (Wi.,  Sch.).  —  Schüppchen.  F:  238,6«  (korr.).  —  Durch  Kochen 
mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  entsteht  Dinaphthyl-(1.10. 

Dlohlorid  des  4.4'.DUod-dinaphthyls-(Ll')  CMHi,(Vt  »  9ioH«ICioH«ICL.  B. 
Durch  kurze  Einw.  vcm  Chlor  auf  das  in  wenig  Chloroform  gelöste  4.4'-£djo(d-d]na]3ithyl-(  1.10 

^L,  SoH.,  B.  88,  699).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver  (ans  Chloroform  +  Ligroin).   Beginnt 
130«  weifi  zu  werden  und  zersetzt  sich  völlig  bei  188—190«. 

Tetraohlorid  des  4.4'-Dijod-dinaphthyl8-(Ll'>  CJäJC!iJL=^Ci^'C.fi^'Ci^'lCl^ 
B.  Man  leitet  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  4.4'-Dijod-a]naphthyl8-(1.10,  bis  keine  Aus- 
fällung  mehr  eintritt  (Wi.,  Sch.,  B.  88,  700).  —  Gelbe  Nadehu    Zersetzt  sich  bei  ca.  124«. 

mtro-dinaphtkyl-(Ll')  C^ifi^  ^  Cpfli^lfiO^  B.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  10  g  Dinaphthyl-(1.10  in  150  ccm  Eisessig  mit  20  g  Salpetersäure  (D:  1,3)  (Julius,  B. 
10,  2550).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  188«.  Leicht  lösUoh  in  heißem  Benzol 
und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Äther. 

Dinitro-dinaphtkyl-(Ll')  Q^xfi^^t  ^  CmHii(NO^,.  B,  Man  versetzt  die  Lösung 
von  10  g  Dinaphthvl-(1.10  in  150  ccm  Eisessig  mit  80  g  Säpetersäure  (D:  1,3)  und  «wärmt 


auf  60«  ( J.,  B.  19,  2550).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Braizol).    F:  280«.    Sehr  schwer  lösUoh 
in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig,  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Tetranitro-dinaphtkyl-CLl')  C^jgOgN*  =  C,oHi«(NO,)4.  B.  Durch  Eintragen  von 
Dinaphthyl-(1.10  in  rauchender  Salpetmäure  (Lossxir,  A.  144,  83).  —  Orang^elbes 
amorphes  Pulver.    Löslich  in  AlkohoL 

4.    2'[Kaphihyl^l)]^naphihalin,   IHnaphU^yU(2.rh  cuß-JDinaphihyi 

/\/\      y^\     B.  Entsteht  neben  Dinaphth3d-(2.20  und  Dinaphthyl^LlO 
rsjj    ^         T      I      \     X     beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphthalin  für  sich  oder 
^^^      \/\/     /     \  "^^  ßj^Cl^  durch  eine  rot^ühende  Rohre;   man  zieht  das 
\ /     Produkt  mit  kaltem  ligrom  aus  und  trennt  die  in  Lösung 


Benzol  Idchter  löslich  als  Dinaphthyl-(1.10,  leicht  löslich  in  ligroin  (Sic,  8oc,  82,  560;  J. 
1877,  393).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst  No.  ^, 
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olsodinftphthyr«  C^i«»  Foimel  I 

;  n. 


5L    9^[Niiphihyi^(2Jf'nagMhaHnf  IHnaphihyh'(2.9^h  ß^ß-IHnaphihyif 

dinftpntl     '"  "* 


B.  Neben  DinaphthyHl.lO  vmd  Diziaphtliyl-(2.10  beim  DorohleRen  der  Dämpfe  von  Naph- 
thalin för  sich  oder  mit  SbC!«  oder  SnCl«  duoh  ein  glühendes  Rohr  (Smits,  Chem.  N.  82, 
296;  J.  1870,  668;  8oe.  82,  661,  663;  B.  10,  1272,  1603).  Beim  Eintropfen  einer  Lösung 
Yon  Naphthalin  in  CHClt  oder  Od^  in  eine  glühende  Röhre  (Sm.,  8oe.  85,  229).  Aus  Naph- 
thalin durch  Einw.  von  AlCl^  bei  100*»  neben  den  Kohlenwasserstoffen  C|4H|g  (S.  674), 
CLHtt(8.  741)  und  C^Hm  (8.  764)  (Homer,  8oe.  91,  1110;  vgl  Fusdel,  Crafts,  Cr. 
100, iM;  Bl  [2]  89,  196).  Neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  vcm  (MfÄ  in  ein 
geschmolzenes  Gemenge  von  130  g  Naphthalin  und  26  g  Aldt  (RoüX,  Ä.  eh.  [6]  12,  296; 
BiSGHOfV,  B.  28, 1906;  vgL  WxGSomnDER,  B.  28,  3200;  Homer,  8oe.  91,  1106)  oder  bei 
der  Einw.  von  Aid«  auf  Gemisohe  aus  Naphthalin  und  Methylenchlorid  (Bodroux,  BL  [3] 
28, 496;  H.,  8oe.  97, 1144),  aus  Naphthalin  und  Chloroform  (H.,  8oe.  97,  1146),  oder  aus 
NMhthalin  und  Nickeloarbonyl  (Dbwar,  Johbs,  8oe.  86,  219;  Yf^  H.,  8oe.  91,  1104;  97, 
1161).  Durch  Kochen  von  ^-Chlor-naphthalin  in.Xylol  mit  Natrium  und  trocknem  Essig- 
ester (6%  vom  Gewicht  des  ^-Chlor-na^thalins)  (Csattawat,  Lewis,  8oe.  86,  879;  Gh., 
8cc  87,  667).  Beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  Naphthalin  und  a-Brom-naphthalin 
über*  dühenden  Natronkalk  (Smits,  8oe.  86,  230).  Aus  ^-Jod-naphthalin  und  Kupfer 
bei  290—260*  (Ullmavn,  Gnu,  A.  882,  60).  Beim  Erhitzen  des  Aluminiumsakes  des  a- 
Nai^thols  (GiADOTOini,  Tribb,  8oe.  41, 17).  Beim  Überleiten  von  Quecksilber-di-j9-naphthyl 
Hg(C|ja,)t  (Syst.  Na  234(^  über  rotglühenden  Bimsstein  (Gh.,  L.,  8oe.  86,  87^.  Bei  der 
Desällation  von  Dinaphthyl-(2.20-dichm(ni-(1.4;  1'.40  (Formel  II,  s.  o.)  (Svst.  No.  726)  mit 
Zinkstaob  (Wrrr,  DBDiCHBir,  B.  80,  2663).  Beim  ErhitKen  von  Diiiaphthyl-(2.20-oarbon- 
siure-<l)  mit  Kalkhydrat  im  Vakuum  (Bambeeoer,  Gp.,  Ä.  284,  76).  Durch  Diasotieren 
▼OQ  /?-Naphthylamin  in  alkohdisch-schwefelsanrer  Losiuig  und  Einw.  von  Zinkstaub  auf 
das  entstandene  Diaaoniumsulfat  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Kupfersulfat  (Gh., 
8üe.  87,  666).  —  Schwach  blau  fluoresoierende  Tafehi.  F:  187,8*  (korr.)  (Gh.,  8oe.  87,  667), 
180- 181*  (Dbw.,  J.)>  181*  (H.).  Sublimierbar  (Smith,  Chem.  N.  22. 297;  Gh.,  8oe.  87, 667). 
Kp^:  462«  (Gh.,  See  87,  667).  Nicht  mH  Wasserdftmpfen  flüchtig  (Gh.,  8oc  87,  667).  Fast 
müSrikh  in  kaltem  Petiolither  oder  kaltem  Xjiol  (H.),  schwer  feslich  in  kaltem  Alkohol, 
Bflmol,  Flsiissig  und  Äther,  leicht  in  kochendem  Bensol,  leicht  in  GS«  und  Äthylenbrcmiid 
(8K.,Cibeiii.^.n,296;DEW.,  J.).  Gibt  fhiorescierende  Lösungen  (Dew.,J.).  Absraptionsspek- 
tnmi  im  Ultraviolett:  Homer,  Püryis,  8oe.  98,  1322.  —  Ifit  (äiroms&ure  und  iSsessig  ent- 
stehen 2-[Naphth^-n]-naphthochinon-(l-4)  (Syst.  No.  686)  und  wenig  DinaphthylT2.20- 
dkh]iioii-(L4;  1'.40  (Gh.»  See.  87,  667;  vgL  auch  Staub,  Smtth,  See  47, 106).  Mit  KJfhO« 
oder  mit  yetd.  Salpeteniure  (bei  160^  entsteht  Phthalsäure  (St.,  Sm.,  Soe.  47,  104).  Durch 
mM^hmh^mAmm  BriiitMU  mit  SbGU  in  «schkMisoem  Bohr,  suletct  bis  auf  360«,  letüllt  M- 
Dini^thyl  in  P^fohlorbeniol  und  Arohlorithan,  ohne  dabei  Perchloidiphenyl  su  lielem 
(Sm.,  B.  12, 2132).  Verwendung  sur  Hentellnng  odluloidartiger  Massen:  Rheinische  Gummi- 
Q.  Gslhüoid-lWbr.,  D. R. P.  1^480;  C.  IBMZ  906.  ~  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst  No.  623. 

Tatrttolilor-dliia9htliarl-(8^')  G^^Gl«.  B.  Beim  Einleiten  von  Caik>r  in  die  L6sung 
Ton  Dinaphthyl-(2.20  in  GS.  (Smith,  Potvtiko,  Soe.  87,  866;  J.  1874,  446).  —  Amorph. 
Likhft  Usbflh  in  Äther,  weniger  in  Alkohol,  unldslich  in  Wasser. 

Hmtabrom-dinaphthyl-CS^  G^HJ^r,.  B.  Durch  überschüssiges  Brom  aus  Dina{^- 
thyMlf)  (Sm.,  P.,  See  87,  866;  J.  18747  446).  ~  Gleicht  dem  Tetraohkr-dinaphthyL 

U^-Bliiitro-ainH^htiijl^S.^  i^.^Durdi  1- 


sldg.  Kodheo  yon  2-Jod-l-nitro-naphthalm  mit  Kupferbronze  in  Nitrobenxol  (VESELt,  B. 
88,  188).  —  Sehnppsn  (aus  Nitiobenaol).  Färbt  sich  bei  266«  schwars,  schmilst  bei  276«. 
UnlSsBoli  aoBer  in  Tofaiol  und  lütrobenioL  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Di- 
SHilKthooarbaMl  (Syst.  No.  3093)  übergeführt 

aMmitro-dinaphth7l-(8.r>  G^HtfOi^i »  GmHi«(NG,)4.  B.  Bei  aUmihüohem  Eln- 
trami  von  1  TL  I>ini^th]i^2.20  in  12Tto.  Salpetersäure (D:  1,60);  man  erwärmt  schließlich, 
flriMe  dann  die  Lösung  in  Tid  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  absoL  Alkohol  (Staue, 
BMim,  See  47,  ICMQ.  —  Branngelbes  amorphes  Pulver.  SchmihEt  unter  Zersetsung  bei  160*. 
Wenig  löslich  in  Lösungffnitteln. 
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2.  Kohlonwasserstoffe  CnH^«. 

1.  9-Betuyl^nihracen  C,A.  =  CH4{^^^h  •^•^l^Ä.    Ä    Bei  PA-Btdg.  Er- 

hitsen  am  Kühler  von  1  TL  BeMyloxMithr»nol  aH.<^^^«'^«^»h>CA>  (Syrt.No. 

757)  mit  7  Tln.  Jodwaaaentoifsäure  mid  0,6—1  TL  rotem  Phosphor  (Bach,  B.  S8,  1570).  — 
Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  119*.  Die  Loenngen  floorescieren  bläulich.  Die  grfine  LSmmg  in 
kons.  Schwefelsäure  flnoresoiert  rot. 

x-Brom-9-bensyl-anthraoen  CnHi^Br.  B,  Aus  9-Benzyl-anthracen,  selost  in  CS|, 
und  Brom  (Bach,  B.S3, 1570).  —  Qelbliohe  Prismen  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  oei  113— 114^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  BenzoL  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe.    Die  Lösung  in  Benzol  fluoresciert  bläulich. 

2.  2'Methyl''9''phenyl^nthrae€n  CJ^Hit «  C|H4p^B)|c^^.CH,.    B.    Beim 

Glühen   von  2.Mcthyl-9.phenyl.anthron  Cya4<^[^^^^>C,Ha(3H,  (Syst.  No.  658)  mit 

Zinkstaub;  man  löst  das  Destillat  in  heißen  Eisessig,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
krystallisiert  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um  (HxmLiAK,  B.  16,  2367).  — 
Gelbe  spießaitige  Krystalldrusen.  F:  119<^.  Die  verdünnte  alkoh.  Lösung  fhicmeoiert  stark 
grünblau.  —  mrd  von  Chromsäure  in  Eisessig  glatt  in  MethyUphenyl-oxanthraacd 

CaH4<:^^^^*^»b>C«H« ' CHj  (Syst.  No.  757)  umgewandelt  (R). 

3.  x^Bernyl-phenanihren  CnKt  =  CiA'CHt^CiHs.  B.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub;  das  Produkt  wird  destilliert, 
das  DMtillat  abgeprefit,  mit  Alkohol  extrahiert  und  dann  aus  Benzol  umkrystaUisiert 
(GoLBSOHMiXDT,  M.  2,  444).  —  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  155— 156<^.  Sehr  schwer  löslich 
m  Alkohol»  leichter  in  BenzoL  —  Liefert  mit  Chromsäure  in  Eisessig  Phenanthrenchinon 
und  Benzoesäure. 

yy.    y^-CH.m—p^   yy.  ^)  DüfsL  Mau  gicßt  ZU  cluer  kaltgehalteneo 

4.  ZH^-naphihyl' fY^  f  i  1  Lösung  von  5  Tln.  Naphthalin  und  1  TL 
fHeihan  CnHi«  —  l      l     J  l     i     J  *  Methylal  in  20  Thi.  Chloroform  aUmäh- 

\/\/  \/\/     lieh  10  Tle.  konz.  Schwefelsäure,  läfit 

unter  häufigem  Schütteln  12  Stdn.  stehen«  gibt  dann  30  Tle.  Wasser  hinzu,  destilliert  das 
Chloroform  ab,  filtriert  den  Rückstand  ab,  kocht  ihn  mit  Äther  aus;  man  verdunstet  die 
äther.  Lösung»  destilliert  den  Rückstand,  fängt  das  über  300*  Siedle  für  sich  auf  und 
krystallisiert  aus  Alkohol  um  (G&abowski,  B.  7,  1605).  Man  erwärmt  23  g  Essiosäure-chlor. 
methylester,  60  g  Naphthalin  und  15  g  geschmolzenes  und  pulverisiertes  ZnQt  auf  dem  Wa 


bade,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  zieht  das  Produkt  mit  Äther  aus,  verjagt  den  Äther  und 
fängt  das  über  300*  Destillierende  auf  (Whxxlsb,  Jamibson,  Am.  8oc.  M,  752).  —  Kurze 
Prismen(aos  Alkohol).  F:  109*(G.).  Destilliert  unzersetzt  oberhalb  360* (G.).  Kp,«:  270— 272* 
(W.,  J.).  Löslich  in  15  Thi.  siedendem  und  120  Thi.  kaltem  Alkohol;  sehr  löshch  in  Äther, 
Chlorofonn  und  Benzol  (G.).  —  WiM  von  Chrcmisäuregemisch  sehr  schwer  angegriffen  (G.). 

—  Verwendung  zur  Hentdlung  von  oelluloidartirai  Massen:  Rheinische  Gummi-  u.  Cellu- 
k>id-Fabrik,  D.  R.P.  140480;  C.  19081,  906.  ~  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
No.523. 

Di-a-naphtkyl-ohlormethan  CuH|.Cl »  C|oH.*CHCl*C|oH,.  B.  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  die  Benzollösung  des  Di-a-naphthyl-carbinols  (Sohmidlik,  Massini,  B.  42,  2383). 

—  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  188— 189*  (korr.)  (Zers.).  Unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin; 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aceton, 
heifiem  Alkohol,  heißem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Wird  von  konz.  Schwefelsäure 
allmählich,  vcm  rauchender  Schwefelsäure  sofort  in  Di-a-naphUivl-carbinol  übergeführt. 
Kaltes  Wasser  bewirkt  langsam,  siedendes  Wasser  schndl  die  Bildung  des  Di-a-naphthyl- 
carbinols.  Gibt  beim  Schütteln  mit  molekularem  Silber  in  Benzol  oder  bei  der  Einw.  von 
a-Naphthylmagnesiumbromid  oder  Phenylmaonesiumjodid  in  Äther  das  a.a^.^-Tetra-[nai>h- 
thyl-(  l)]-äUian.  Liefert  bei  der  Einw.  vcm  Magnesium  in  Gegenwart  vcm  etwas  Jod  imd 
C(Jt  in  Benzol  und  Äther  neben  dem  a.a.^.^-Tetra-[naphth^-(l)]-äthan  die  Di-a-naphthyl« 
essigsaure. 

*)  Naeh  dtm  Literatar-Schlußtemiin  der  4.  Auflage  distes  tfandboehcs  [1. 1.  1910]  bewieadi 
SoHMiDLnr,  HüBKB  {B.  48,  2824)  und  Tschitscbibabin  {B,  44,  448)  die  KoaititiitioA  dieser 
Vtrbindaiif. 
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Di-a-naphtkyl-brommethan  CnHiiBres  C|oH,*CHBr-C|oH7.  B.  Durch  Bromkren 
von  Di-a-naphthyl-methan  bei  136—146'  (Whexlxb,  Jamibson,  Am.  8oe.  M,  762).  — 
Prinnen  (aus  Benzol).  F:  181— 182^  Leicht  löslich  in  Chlorofonn,  schwer  in  Li^in.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumthiocyanat  in  Benzol  [Di-a-naphthyl-methyQ-isothiocyanat 
(CioH,),CHNCS  (Syrt.Na  1739)  (W.,  J.). 

z.x-Dibrom-[di-a-naphthyl-methan]  CuHx4Br..  B.  Durch  Versetzen  einer  ftther. 
L5sung  Yon  Di-a-naphthyl-methan  mit  Brom  unter  Kühlung  (Gbabowski,  B.  7»  1608).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol-Benzol).  F:  193®.  Siedet  unter  geringer  Zersetzuns.  2Kemlich  schwer 
lösUoh  in  Alkohol,  viel  leichter  in  CHCls,  Äther,  BenzoL  —  Wira  von  alkoh.  Kali  nicht  verändert. 

z.x^x-T6traiütro-[di-a-naphttiyl-methan]  CnHi.0aN4  «  0nH|,(NO,)4.  B.  Durch 
Auflösen  von  1  TL  Di-a-naphthyl-methan  in  10  Tln.  rauchender  Salpetmäure  (Gbabowski, 
B.  7,  1607).  —  Scheidet  sich  aus  der  salpetersauren  Lösung  in  Blättchen  ab.  Zersetzt  sich 
bei  260—270*,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  CHCI3,  Benzol,  Eis- 
essig; ziemlich  leicht  löslich  in  Anilin. 

y\  y\  y\  y\      B.  Beim  Erhitzcu  dcs  Di-^-uaphthyl- 

6.    m-ß-naphthyl'-  I     Y    1  ^^t\       1      1     kctons   (CioH7),CO    mit    Jodwasser- 
fnethan  C,iHm  «         l    Jv    J  l    J      J*  stoffsäure   und   Phosphor  auf    180« 

\/\/  \/\/     (RicHTHB,  B.  18,   1728).     Entsteht 

neben  anderen  Produkten,  wenn  man  das  aus  Naphthalin,  asymm.  Dichloräthan  und 
AlCl«  entstellende  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck  destilliert  (Homxb,  8oe. 
97,  1143).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  92«  (R.),  90,6«  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol  (R.).  —  Verwendung  zur  Herstellung  von  celluloidartigen  Massen:  Rheinische  Gummi- 
u.  CeUuk>id-Fabr.,  D.R.F.  140480;  C.  19081,  906. 

x.x-Dibrom-[di-^-naphthyl-methan]  C,iH|4Br,.   F:  164*  (Richtbb,  B.  18,  1728). 
z.z.z.x-T6traiütro-[di-j9-naphthyl-methan]  Cffi^fi^^  »  CnHi^N0,)4.   F:  160«  bis 
160«  (Richtbb,  B.  18,  1728). 

6.  y^'Xylylen-fiuaren  C,iH„  =  aV>C<ch*>^^*-  ^'  ^^""^  ^-Mig.  Eriützen 

von  Fluoren,  b-Xylylendibromid  und  Atzkali  auf  230*  (Ficht,  B.  40,  3890).  —  Nadeln  (aus 
Äther).    F:  220«.  —  G^gen  Alkalien  und  Säuren  auch  bei  höheren  Temperaturen  beständig. 

CHs  B.      Neben     Isophthalacencarbonsäure 

X  ( Syst.  No.  968)  bei  der  Reduktion  von  Iso* 

•T      vw.^ft.#&^i^....^         CH-— r   N— CH,N  phthalaconcarbonsäureäthylester    (Syst. 

7.  iMphthalaeen    X       *                   'V    •  No.  1328)  mit  Jodwasseritoffsäure  und 
^ii^iit  -                         f    ^ ly   J (   >  rotem  Phosphor  bei  170-176«  (Erebra, 

II  ^  •     J     ö.  88  n,  694).    Bei  der  Trockendestüla- 

\/  \/     tion  von  Isophthalacencarbonsäure  mit 

der  mehrfachen  Menge  Zinkpulver  (E.,  0,  88 II,  696).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Essigsäure 
oder  Benzol).  F:  222«  (korr.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfiiff  in  Essigsäure,  leichter  in 
BmizoL  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  ILfitJd^  in  Essigsäure  Isophthafacenoxyd  CuH|40 
(Syst  No.  669)  und  Isophthalacon  OtJ^ifi^  (Syst.  No.  68^. 

Zur  Konstitution  vgl.:  Ebbeba,  0.  VlU, 

626.  —  B.    Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  TL 

o      oi.ji.^1^^^       ^CHt— /  ^  Phthalaconcarbonsäureester(Syst.  No.  1328) 


-'•    *  -ww-ww — .^-w  I       I  ^  ^^  ^  rpj^  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127^ 

WHit  =  f  ^, 1^  J f  ^     und  1  TL  rotem  Phosphor  auf  170-176* 

(Gabbiel,  B.  17,  1390).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  173«  (G.).  Mäßig  löslich  in 
heißem  Essig  und  noch  schwieriger  in  heißem  Alkohä  (G.).  —  Wird  von  KtC>,0,  in  Eis- 
essig  je  nach  den  Mengenverhältnissen  zu  Phthalacenoxyd  C«Hi40  (Syst.  No.  669)  oder  zu 
]^äalaoon  CttHuOt  (Syst.  No.  686)  oxydiert  (G.,  B.  17,  1397;  E.,  0.  87  H,  627). 

Bromphthalao«n  CuHisBr.  B,  Beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lösuns^  eleicher 
Gewichtsteile  Phthalaoen  und  Brom  (G.,  B.  17,  1397).  —  Nadeln  (aus  Eisessis).  F:  184«  bis 
184,6«.  —  Wird  von  Kaliumdichromat  und  Eisessig  zu  Bromphthalaoenoxyd  oxydiert. 
Binitrophthalaoen  GnHM04N,  «  C^uOHO^t-  B.  Man  trägt  allmählich  1  TL  Phtiiala- 
Gemisoh  aus  20  m.  rauchender  Salpetersäure  und  20  Tbl.  Eis- 


oen  in  ein  kalt  aehaltenes 

essig  ein,  läßt  emige  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  kiystaDisiert  den  Nieder- 
■oh&ga«isNitiobeniolum(GABBiBL,B.  17, 1398). --lüeine  bräunlic^gelbeNaddn.  Sintert 
unter  Bräunung  gegen  270^280«  zusammen  und  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitien. 
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9.    KohienümsserBioff  CuHi«  van  unbekanfUer  KanBÜtuUan»    B.    Bdm  Er- 

hitsen  der  duroh  Oxydation  von  Methyldinftphthozanthen  CH,*CH<^^*>0  (8yit.No. 

2376)  entttehenden  Verbindang  CMRtOt  mit  kons.  JodwMserttoffo&uie  auf  180*  (Claits» 
-.  .  _   _  ^^  ß^^  (nnkorr.).    Leicht  löelich  in  BenioL  Aoetoo.  heißem 


RuTPXL,  J.  pr.  [2]  41,  53).  —  F.  137^  (nnkorr.).    Leicht  löelich  in  Beniol,  Aceton, 
Alkohol  und  Äther. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CuH^s* 

1.  OM.S^THphenfi-a^'huitidieHCpHu'^i^f^B^fi'»  B.  Ana  Di- 

gienylketen-Chinolin  2(CaH^tC:C0  +  C»HJN  (b.  bei  Additionsprodukteo  des  (SiinoUna,  8y^ 
o.  3077)  und  Zimtaldehyd  im  Waaserstomtrome  bei  140—160*  (Staüdutokb,  B.  4St  4268). 
-  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  101,6- 102\ 

/•  oder  ^-Brom-cua.^-triphenyl-o.y-butadien  C^HpBr  «=  (CaHJ,C:OH*CBr:CH*G||Hc 
oder  (GJ95),C:CH-CH:CBr*CaH4.  B.  Aus  a.a.^-Triphenyl-ay-butadien  und  Brom  in  Chloro- 
form (Staüdutoer,  B.  42,  4269).  -  Weiße  KrystaUe.    F:  146- 148*. 

2.  »'Methyl-lO^'toiyl^nihraeen  C^w  =  ^^'Afc/c  H^CHt)}^^^*^^»*  ^' 
Durch  Destillation  des  Methyl-p-tolyl-ozanthranols  (Syst.  No.  767)  über  SSnkstaob  im 
Wasserstoffstrome  (Ldcfbioht,  ä.  809,  291).  —  Gelbe  Nadehi.  F<  191*.  —  In  Eiseesis 
gelöst,  liefert  der  Kohlenwasserstoff  durch  Chroms&ure  wieder  beim  Erwärmen  das  MethyE 
p-tolyl-ozanthranoL 

3.  y-fy-rhenyi'Ht^prapenyiJ'fluoreH  C«H„  =  V^*^(3HCH:CaHCH,C,H,.    B. 

Neben  anderen  Produkten  aus  9-Cinnamal-flnoren  (S.  732^  in  Äther  mit  Alumfniumama1»m 
und  Wasser  (Thiblb,  Hsnlb,  A.  347,  308).  —  Fast  farbkise,  grünlich  schimmernde  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Aceton  +  absoL  Alkohol).  F:  88*.  S^ir  IcScht  löslich  in  Aceton,  Äther, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Eisessig,  leicht  in  Gasolin,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  AlkohoL  — 
Reduziert  in  alkoh.  Losung  ammoniakalisch-alkalische  Suberlösung.  Gibt  mit  Benzaldehyd 
und  viel  konz.  Schwefels&ure  Rotf&rbung,  die  durch  Wasser  zerstört  wiid.  Geht  bdm  Kocfaien 
mit  Äthvlatlösung  oder  mit  alkoholischer  Piperidinlösung  in  das  Dihydrocinnamyliden-fluoren 
vom  SchmelzpuiuLt  81—82*  (s.  u.)  über. 

C  Ha 

4.  9^[y'Phenyl'propyUden]''fiuaren  CttH^g  =  i*Z*)£J:CHCH,-CH,-CA  (vgL 

auch  No.  4). 

9-[/?.y-Dibrom-y-p]ienyl-propyliden]-fluoren,   [9-Cinnainal-fliior«n]-dibromid 

C^igBr,  = /~*\C:CHCHBrCHBr-CA-     Ä     Aus  9-Cinnamal-fluoren  mit  Brom  in 

Chloroform  oder  heißem  Eisessig  (Thik^x,  Hknls,  A,  347,  306).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Eisessig),  Nadeln  (aus  Aceton  -f  Eisessig).  F:  127*  (Zem.).  Schwer  löslich  in  Alkoh<^  und 
Petrol&täer,  leichter  in  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Äther  und  Essigester,  sehr  leicht  in 
Aceton,  B^uboI  und  Chloroform.  —  Wird  durch  hochsiedende  Lösunasmittel  aenetzt.  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  Zimtsäuredibromid  und  FluOTenon.  Ifit 
Zinkstaub  und  Eisessig  eitsteht  9-Cinnamal-fluoren. 

6.  IHhydrO'CinnamyHdenfiHarenf  [B'Cinnamal'fiuarenJ'^ihydrid  CnH|«  ^ 

••^^:CHCH,CH,CoHg  oder  /   *^>CHCH,CH:CHCH,  (vgl  auch  Na  3).    B.   Ana 


9.ry-Ph 


9.[y!phenyl-propenyl]-fluoren  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  NatriumäthylaUösuniE  oder  beim 
Kochen  mit  einer  sikoh.  Piperidinlöwiff  (Thixls,  HxmJB,  A,  347»  310).  —  WeSe  Blittchen 
(aus  Alkohol).  F:  81—82*.  Leicht  lösüch  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  weniger  in  fetrol- 
äther,  Eisessig,  Limin,  AlkohoL  —  Wird  von  Aluminiumamalgam  nicht  redu^ert.  —  Ver* 
bindung  mit  PiKrins&ure  s.  Syst.  No.  623. 

6.  €uß^IH'rnaphihyl'(2}]'äihanC^i^^(\JS^'(M.'CBf'CiJLf.  B.  Man  trägt  ab- 
wechsefaid  Zinkstaub  und  Salufture  in  eine  30—40*  warme,  alkoholisähe  Lösung  von  a-Thio- 
naphthoesftureamid  C|oH,*CS*NHt  ein,  versetzt  das  Produkt  mit  überschüssiger  Natronlange 
und  schüttelt  mit  Äther  aus;  die  itner.  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  destüUert^ 
wobei  zuerst  1^-Amino-l-methyl-naphthalin  mid  oberiialb  960*  dar  Kohlenwasserstoff  über- 
geht (Bambsbokb,  Lodtxb,  B.  SI,  54).  —  Grüngelbe,  sechsseitige  Tafeln  (ans  alkoholhaltigem 
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BeoBoI).  F:  160*.  Leioht  IfiiUoh  in  GHCl«  und  Beniol,  woiger  in  Äther.   Löst  doh  aohwer 
in  Allrohol;  die  LSmmg  fhioretoiert  grünblao. 

a.5-Dlbrom-a.^-di-[naphthjl-a)l-&tlian  C|A«Br,«>aAGHBr-CHBr*C|oH«.    B. 
Beim  VenetMn  (in  der  Sonne)  einer  lArang  von  1A5  g  a/-IK-|ii»phtliy1-(l)>ithyien  in  CS« 
mft  2  com  Brom,  jnltet  in  30  com  CS.  (Blbs,  J.  pr.  [2]  47,  58).  —  Nedeln  oder  Blnttohen. 
F:211*.    Fast  müMich  in  Alkohol  umd  IJmin,  sehr  aohwe^ 
in  BenzoL  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  lUli  entsteht  a.^-Di-[naphthyl-(l)>ithylen. 

7.  cua'IH'puwhihyl'{l)]'aihanC^m'M^lCLJS^)XM'(M  B.  Beim  Kochen  von 
^.j9.^Trich]orHLa-<y-[n»iäth7)-(l)>ithtti  mit  Alkohof  m»d  Zinkrtaub  (Blbs,  J.  pr.  [2]  47, 
Si),  -  BlAttchen.  F:  136«.  100  Tle.  OO-volumprosentlffen  Alkohols  lösen  in  der  Kälte  1,30  TIe., 


Si),  -  BlAttchen.  F:  136«.  100  Tle.  O0-Tolumprt>sentlffen  Alkohols  lösen  in  der  Kälte  1,30  Tle., 
bei  Siedehitse  2,04  Tle.  (E.,  J.pr.  [2]  47,  79).    Die  Lösmigen  flnoresoieren  yiolett. 

^./^.^-Triohlor-<i.a-di-[naphthyl-(D]-&than  CMHigCl,  «  (p^j)J[M'OCl^  Zai  Kon- 
stitution Vgl.  £lb8,  J.  pr.  [2]  47, 66.  —  B,  Entsteht  neben  dem  isomeren  Dinapnthyltrioblor- 
äthan  (s.  u.,  No.  9)  beim  vermischen  von  Chloral,  Chloroform,  Naphthalin  mid  Schwefelsäure 
(Qrabowsxi,  B.  U,  298).  —  DarM.  Man  übergießt  eine  Ifischung  von  300  g  Chloralhydrat 
und  800  g  Naphthalin  mit  300—400  g  Chloroform»  versetz  allmählich  unter  Schfittebi  mit 
1  Liter  rauchender  Schwefelsäure  (von  lOVt  Anhjrdridgehalt),  gibt  nach  2—3  Stunden  Eis 
SU,  gießt  die  verdünnte  Schwefelsäure  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  Alkohol,  läßt  unter  Alkohol 
1  Tag  st^en,  irießt  den  Alkohol  ab,  trocknet  und  krystallisiert  aus  Xvlol  um  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  47.  5Sj.  -  Glänzende  Prismen  (aus  Aceton).  F:  166«  (0.).  Unlösüch  in  kaltem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  siedendem  und  in  Äther,  sehr  leicht  in  Benaol,  CHCI9  und  Anilin  (Q.J.  —  Zer- 
fällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  Ha  und  j9.^-Dichlor- 


a.a-di-[naphth7l-(l)]-äthylen  (G.).  .  Wird  von  Chrom8äure|pnnisch   nicht  angegriffen  (G.). 
und  Salpetersäure  wirken  1 '" 


Brom  undSalpetersäure  wirken  substituierend  (G.).    Beim  Glühen  mit  Zinkstimb  entstehen 


Naphthalin,  Di-[naphthYHl)]-acet7len,  Dinaphthsianthiylen  C^if  (Syst  No.  492)  und  ß.ß- 
Diohlor-aa-di-[naphthyl-(l)]-äthylen  (G.). 

z.x-Dibrom-(a.a-di-[naphthjl-a)]-&thaa[  CtA^Br^  B.  Aus  a.a-I>i.rnaphthyl-(l)> 
äthan  und  Brom,  gelöst  in  CSt,  an  der  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 69).  —  Nadehi  (aus  CS«). 
F:  216*.    Schwerlöslich. 

z.z.z.x-T6tranitro-{^.^./^-triohlor-o.a-di-[naphthyl-a)]-&than}   Cffijy^Ji 
^ttHii^sl^O,)«.  B.   Durch  Auflösen  von  1  TL  jS./f.^-Trichkir-aa-di-[napbthyl<     ~ 


1(1  Tln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Grabowski,  B.  U,  300).  —  KiystaÜpülver. 
268^    Unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 

2^-Amino-2-methyLnaphthalin  m  '     '^  " 


ieln  einer  alkoh.  Lösung  von  ^-Thionaphthoesäure- 
amid  Cj^Hy-CS-NH,  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bambseokb,  Lodtxb,  B.  Sl,  66).  — 
Tafehi  (aus  Benzd).  F:  263*.  Schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Alkohol  oder  Äther, 
leichter  in  kochendem  CHd«  oder  BenzoL    Die  Lösungen  fhioresderen  blauidolett. 

9.  Derivat  eines  oM'lHnaphihyl'^UhanB  CJS-u  « (CitH,),CH  •  CH,  van  ungewi98er 
KanBÜtuUan» 

^.^^-Triohlor-<i.a-di-[naphthyl-<n]-äthan  oder  ^./^/?-TriolilorHi-[naphthjl-(D]- 
a-[naphthyl-(S)]-äthan  CttH„a,  =  (C. A)tCH'OCl,*  Zur  Konstitutkm  tJL  :  Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  62.  —  B.  Entsteht  neben  0./i-TrichIor-a.o-di-[naphthyl-(l)>äthan  beim  VermiKhen 
von  C3iloral,  Ghloroform,  Naphthalin  und  Schwefelsäure  (Grabowski,  B.  U,  299).  —  Konnte 
bis  jetzt  nicht  frei  von  ^.j9.j9-Trich]or-aa-di-[nai^thyl-(l)]-äthan  erhalten  werden.  Es  ist 
in  Alkohol  bedeutend  löslkher  als  letzteres.  ZofäUtbeiderDestillaUoninHaundein^./MK- 
ohlor-aa-dinaphthyl-äthylen  (S.  733  unter  No.  6). 

CH— CHj.CgHj     B.   Aus  l.Benzyl.3-ben- 

4.  U.DIben2yMndenC„H^-(^H,<;>CH  .  ^^^^i^^^Sä^, 

\C-CH,-q,H,  temÄther7THiXLB,Bta. 
HIB,  A.  347,  262).  Neben  1-Benzyl-inden  aus  Inden,  BenzykOüorid  und  festem  Kali  bei  160* 
(Th.,  B.,  A.  347,  263).  -  Prismen  (aus  Petroläther);  Blättohen  (aus  Methylalkdiol).  F: 
62—63*.  Leicht  löslich  in  den  meisten  anderen  SohrJonaien.  —  Gibt  mit  der  beredmeien 
Menge  Brom  in  Chkwoform  1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl-indan  (S.  724). 

5.  Kohlenwasserstoffo  C^^^. 

1.  JCoJUetMaasagrtlo#CMH||  von  unbekamnier  KmuMuUon.  B.  Ans  a-Dyrno- 
pinalkolen  C^fin  (^  '^^)  duron  fieduktian  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol,  neben  emem 
Isomeren  (&  78^(Dbi.agb%  GisohA,  BidL  Aead.  roy.  Bdgifue  1808, 741;  C.  1808  n,  1373; 
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▼gl  D.,  Buü.  Acad,  roy.  Bdgique  [3]  SS,  497).  Ans  a-I^pnopmakolin  CuHmO  (Syst.  No.  664) 
(D.,  Buü.  Aead.  roy,  Bdgiqiu  [3]  SS,  496)  oder  aus  a-Isodyimopiiiakolm  Q^Jd  (Syst.  No. 
654)  (D.,  BuU.  Acad:  roy.  Bdgiqiu  [3]  S9,  861)  und  übenohüssigem,  kons.  aUcoh.  Kali  bei 
210^  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146<»;  Kn^:  276-280«;  loslioh  zu  oa.  2,7  •/«  in 
kaltem  Äther,  zu  1,5  Vo  üi  siedendem  Alkohol,  zu  0,137o  in  kaltem  Alkohol  (D.,  G.).  —  Mi 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen  1.3.5-Triphenyl-benzol  und  flüchtige 
Produkte;  wird  durch  Jodwasserstoff s&ure  zu  einem  Gemisch  von  zwei  Isomeren  C^^S^ 
reduziert  (D.,  G,). 

2.  Kohlenw€Uf8er8io ff  Cpßu  ^on  unbekannter  KanatUuHan.  B.  Aus  a-Dypno- 
pinalkolen  durch  Reduktion  mit  Katriumamalgam  und  Alkohol,  neben  einem  Isomeren  (s.  a) 
(Delacbb,  GeschO,  Bvü.  Acad.  roy.  Beigtque,  1908,  741;  C.  1008 II,  1373).  —  KrystaUe  (aus 
Alkohol).  F:  ca.  115^  Kp»:  275~280l  Loslich  zu  ca.  3,7%  ^  kaltem  Äther,  zu  2,5Vt  in 
siedendem  Alkohol,  zu  0,22%  in  kaltem  Alkohol  —  Bei  der  Destillation  unter  aewöhnlichem 
Druck  entstehen  1.3.5-Triphenyl-benzol  und  flüchtige  Produkte.  Wird  dura  Jodwasser- 
stoffsäure zu  einem  Gemisch  zweier  isomerer  Kohlenwasserstoffe  CJI^  reduziert. 


Q.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-28- 
I.  Kohlenwasserstoffe    __ 

Verschieden  von  Picylenmethan,  vgl   unten 


1  ru^^^wM*MM^  /\  X  y\  y\  Nr.  2.  Das  MoL-Gew.  ist  ebullioskopisch  üi 
^.I;.^i^T  w  -  I  T  |-T  I  I  (^)  B«i«>l  bestimmt  (Schmidlin,  Massiki,  B.  42, 
yfuoren  o„±i,4  -   I       |       |     |       |       |       2388).  -  Ä  Beim  Eintragen  von  granuHertem 

Zink  in  die  siedende,  mit  Konz.  Salzs&üre  ver« 
setzte  Eisessiglösung  von  Di-a-naphthyl-carbinol  (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2387).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  F:  242,5*  (korr.).  Unlöslich  in  Petroläther,  lijiToin,  schwer  Iflslioh 
in  Alkohol,  Äther,*  siedendem  Eisessig,  Chloroform,  BenzoL  Die  Läsung  m  Benzol  fluoresciert 
violettrot. 

/CH.v  Verschieden  von  Dinaphthofluoren,  vgL  oben 

o      M»i^.i.ä>^  y\   y\       y\  y\  Nr.  1.     Zur  Konstitution  vgl.:  Hirn,  B,  ^ 

m^VÄaiTa  H    -  I       I      |— r      I       I  (^)  ^^'  Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2379.  -  B. 

metnan  f^^ii^^  _  i       |       |     i       j       |  ^^  ^  Erhitzen  von  1  Tl.  Pioylenkeion 

\/\/  \/\  /  C„Hi,0  (Svst.  No.  600)  mit  10  Hn.  Jodwaaser- 
stoffsäure  (D:  1,7)  und  0,5  TLi.  rotem  Phosphor  auf  170^(Bambkroer,  Chattawat,  A.  284, 
70).  —  Mikroskopisehe  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  306®;  fast  unlösUoh  üi  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  warmem  Benzol  und  Chloroform;  heiße  konz.  SohwefelBiure  enseogt  eine 
grüne  Liosung  (B.,  Gh.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  CtsHi,. 

1.  9'Cinnatnyliden'/iuorenf    B^Cinnamul^fluoren    CttHj«  » 

•  •   *^C:CHCH:CHCeH5.     B.    Aus  Fluoren,  Zimtaldehyd  und  alkoh.  Natrium&thylat- 

lösung  (Thible,  Hbnlb,  A.  847,  304).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  154,5*. 
Ziemlich  leicht  löslich,  außer  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  in  &ther.  Löeunff  bei  der  Reduktion 
mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser  9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren  (S.  730)»  Bismonohydho- 
cinnamylidenfluoren  (S.  764)  und  einen  noch  höhermolekuluren  Kohlenwasserstoff  (C^H||)x 
(s.  u.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  523. 

Kohlenwasserstoff  {C^fl„)x'  B.  Bei  der  Reduktion  des  CinnamalfluorenB  in  Äther 
mit  Aluminiimiamalfflim  und  Wasser  (Thiblb,  Hbnle,  A.  847,  204,  308,  314).  —  KrystaUe 
(aus  Nitrobenzol).    F:  257®  (korr.).    Löslich  in  Xyk>l  und  Nitrobenzol,  sonst  unlöslioh. 

2.  a.ß'I^[naphthyl'(l)]'äthylen9  IH^'-naphthoeHiben  CnH^aGicHY-CH: 
CHCJi^Äi  S'  Bei  15— 18-stdg.  Kochen  von  j8.p.j8-Trichlor-a.a-di-[naphthji<l)>ithan 
(CioH7)sCHCa,  mit  Alkohol  und  Zinkstaub,  neben  a.a-Di-[naphthyl-(l)>&than  (Elbs,  J.  pr. 
[2J  47,  56).  Durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung  des  a-Nimhthyl-nitro-methans  mit 
lOVoiger  Natronlauffe  auf  150— 160<^  (W.  Wisuobnüs,  Wbxn,  B.  88,  509).  —  QelUiohe 
Nftdelchen  (aus  Alkohol).  MonokUn  {nrismatisch  (Billows,  E.  Kr.  41,  275;  vffL  Orüth,  Ch.  Kr. 
5,  427).  F:  158,5- 159«  (Wi.,  Wb.),  161«  (E.;  B.).  100  Tle.  Alkohol  von  90  VoL-V-  lösen  in 
der  K&lte  0,26  Tle.,  bei  Siedehitze  0,67  Tle.  (E.).    Leicht  löslich  in  Oüoiüfofm  und  Bemol, 
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achwero'  in  Eisewiig  und  Äther  (E.).  Die  Losungen  fluoreeoieren  violett  (£.).  —  Qeht  duioh 
Destillieren  aber  zur  Rotglut  erlutste  Glasscherben  in  Picen  über  (Hntir,  B,  82,  3342). 
Bei  der  Oxydation  mit  ChromsHuregemisoh  entsteht  a-Naphthoes&ure  (£.).  —  Verbindung 
mit  Pikrins&ure  s.  Syst.  No.  623. 

3.  cuß'lH'[naphihyl^(2}J''äihyien^  IH^ß'HaphthosMben  CJB.i^  =*  Cufl^-CE: 
CH'CiqH..  B.  Durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung  des  ^-Naphthyl-nitrometoaos  mit 
lOVoiger  Natronlauge  auf  180— 200<^(W.  Wislioknus,  Wbsk,  B.  88, 510).  —  Rhombenfdrmige 
Bl&ttchen  (aus  Benzol).    F:  254—255*.    Die  Benzolläsung  fluoresciert  veilchenblau. 

4.  €ua''IH'[naphthyl^l)]'4Uhylen  CuHig  »  (C|tH7),C:CH,. 

/?.j9-Diohlor-a.a-di-[naphtkyl-a)l-&th7len  CnH^Cla«  (C|oH.).C:CCl^  ZurKonstHu- 
tion  vgl  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  56.  —  B.  Durch  Destillation  von  ^.^.3-Triohlor-a.a-di-[na^- 
thvHl)>&than  (Qbabowski,  B.  U,  300).  -  S&ulenjaus  Benzol).  F:  219«;  siedet  oberhalb  3e0<^; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Äther  und  Chloroform,  sdir  leicht  in  BchdzoI  (G.). 

z.z.z.x-Tetra2ütro-{/}./^-dioU(»*HLa-di-rnaphthyl-(l)]-&thylen}    G.^|oO«N4G,  *» 
CttH|oCl,(NO.)4.    B,    Durch  l^trieren  von  ^.^-Dichk>r^a-di.[nai^thyl-(l)].&thylen  (Gra- 
BOWSKi,  B.  11,  301).  -  F:  292-S 


5.  Derivat  eines  tua^IHnaphthyUäthylens  Ctt^i« = (C|oH7)sC:GHt  von  ungewi89er 
KanstUtUkMu 

j9./^-Diohlor-a-[naplithyl-a)]-a-[naphthyl-(S)]-&thylen  oder  /S.^-Diohlor-<La-di- 
[naphthyl-(S)]-&thylen  Cifi.fi\^  =^  ((\^)JC:OC\  B.  Bei  der  Destillation  des  ent- 
sprech^iden  (unreinen)  Dinaphthyltrioluorftthans  (S.  731  unter  No.  9)  mit  Vs  ^  Kalk 
(Gbabowski,  B.  U,  299).  —  Seidegl&nzende  Nadehu  F:  149—150«.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem,  sdir  leicht  in  Äther,  Benzol,  Chloroform.  —  Liefert 
ein  bei  213—214*  schmelzendes  Tetranitroderivat  (?). 

3.  Kohlenwasserstoffe  CasH^. 

1.  Ui.^Triphenyl'eyciapeniadien'(2.ß}   C^flu  =  ^ACH<(^*i|^   *.    B. 

Ifan  kocht  1.2.4^Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2)  mit  Alkohol  und  konz.  Salzs&ure  oder  man 
erhitzt  es  mit  entwässerter  Oxalsäure  ( J.  WisLicxin7S,  Nkwmank,  ä,  802,  237).  —  Gelb« 
liehe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  149*.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther 
und  Schwefelkohlenstoff;  löslich  in  Schwefelsäure  mit  gelbgröner  Fluorescenz. 

8.6-Dlbrom-L2.4-tripheiiyl*oyolopentadien-CS*6)    CJEMBr.  » 
X!Br*C*GaH 
^^*'^^\pTt  V  p  TT*'  ^*  ^^  1.2.4-Triphenyl-oyolopaitadien-(2.5).mid  2MoL-Gew.  Brom 

in  CSs(J.  WisucBNUS,  Nxwmann,  A.  802,  238).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  157*. 
Leicht  löslich  in  Äther,  CS,  und  heißem  Alkohol 

2.  IHphenyi^'^naphihyl^meihanf    a-BenMhydryi'maphthaUn    O^u  '^ 

(CA)sCH*aj£.  B.  Durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  von  10  Tln.  Benthydrol  mit  15  Tln.  Naj^- 
thalin  und  15  Tln.  Vfi^  auf  140— 145VLshnb,  B.  18,  358).  Durch  Kondensation  von  Benz- 
hydrol  mit  Naphthal&  mittels  kcmz.  Schwefelsäure  (Hsmujan,  B.  18, 678).  Bei  der  Reduktion 
des  Diphenvl-a-naphthyl-carbinols  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Aobbb,  B.  87,  617).  —  Krv- 
staUisiert»  je  nach  dem  Lösungsmittel»  in  zwei  Modifikationen,  die  bei  134*  und  bei  lA* 
■AfcmaiM«  und  sich  ineinander  übeif  ühren  lassen  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  absoL  Alkohol  und 
Ligroin,  leichter  in  Äther  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  (L.).    Sublimiert  unzefsetzt  (L.). 

Diphenyl-a-naphthyl-ohlormethan  CtJEL^ßi  ^  {(^K^fi(Ä(XJ^.  B.  Aus  Beiiso- 
phenopchtorid  und.  Naphthalin  in  CSg  bei  Gegtowart  von  AlCls  (Qombibq,  B.  87,  1637). 
—  Weifie  Krystlille.  F:  169*.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blausröner  Fwbe  unter 
Bntwiokhmg  von  HCL  —  Gibt  in  Benzollösung  bei  der  Einw.  von  molekularem  &lhn  eine 
tief  braongelbe  Lösung  mit  grüner  Fluorescenz»  bei  Zutritt  von  Luft  unter  Entfärbung 
Bis-[diphenyl-a-naphthyl-methyl]-peroxyd  UPiA)('^^Wiß}fir 


8.    l'BenMyl^S'benzyUden'^ndenf   l'Befuyl^S-benxal^inden   C^fi^  » 

C^^^^CH  .  B.  Ans  l-Benzyl-inden  und  Benzakiehyd  mittels  meiUiylalkoholischer 

Kalilauge  (Thixls,  Bühnsr,  A.  847,  260).    Durch  Kochen  von  1.2-Dibrom-1.3<4ibenzyl- 
iQdao  mit  Pyridin  (^,  B.,  A.  847,  263).    Ans  l-Bensyl-3-[a-ozy-bensyl>inden  (Syst.  Na 


Digitized  by 


Google 


774 


BEQI8TER. 


Oyolo-aUq^e  (Radikale)  4. 

—  buUn  17. 

—  boton  Ol* 

—  butjUdenpentan  81. 

—  bat^penUii  46. 
'—  dihydioiiiyToeii  91. 

—  gecmniokn  78,  79. 

—  EepfUdSen  115. 

—  h^ptadkndibromid  66. 

—  heptadienhydrobromid  66. 

—  h^ptadientetrabiomid  29. 

—  h^tan  29. 

—  beptatriflü  280. 

—  hÄi ■ 


—  heptcQ  66, 

—  h^pteodibromid  26 

—  h^piylbromid  29. 

—  hepiykhlorid  29. 

—  h^ptyliodid  29. 

—  beziälene  113. 

—  bazan  20. 

—  hexen  63. 
Oydohezyl-aoet^ieii  117. 

—  benzol  608, 

—  bromid  24. 

—  chlorki  21. 
~  Jodid  26. 

—  meüiykiioyolobezaii  170. 

—  nitromethan  33. 

—  phenylitlivkii  626. 

—  phenykyoiohexylideii« 

metnan  676. 

Cyeto^^alookn  106.  ' 

—  nonan  40. 

—  ootadien  116. 

—  ootadienbishydrobromid 

36. 

—  ootadiendibromid  71. 

—  ootan  36. 

—  ootatrien  361. 

—  pentadien  112. 

—  pentadiendibromid  62. 
~  pentaa  19. 

—  penten  61. 
Cydopeiityl-beiisol  601. 

—  bromid  19. 
~  oblorki  19. 

—  oydopentan  91. 

—  iodid  19. 
Cydo-propaii  16. 

—  pfopem  61. 

—  pfopylamykn  76. 

—  pfopylWtykn  70. 

—  pfopylohlorki  16. 

—  ptopyttdenpfopan  66. 

—  propylpiopyleii  66. 
Cyolyle  (Radikalbezeio 

Pymen  420. 


Qymol  419,  420. 
CSrmol-dihydrid  8.  Mentha» 
iiien. 

—  bazahydrid  47. 

—  tetrahvdrid  84,  87. 
Qyneiihyarür  90. 

D. 

A  (Beaeiobnung  für  Doppel» 

bindnnff)  Si 
Deca-  t.  Däa-. 
Dehydio-fiohteUt  471. 

—  pyrodypnopinalkohol  769. 
Ddcaohlor-ohi^sen  719. 

—  diphräiyl  m. 

—  ixidim487. 
Dekaoyolen  764. 
Dekahydro-aoenaphthen  170. 

—  anthraoen  607. 

—  fluoren  463. 

—  naphthalin  92. 

—  phenanthren  607. 
Deka-naphthen  66,  66. 

—  nai^thylene  66. 
Di-  (Mfiz)  10. 

Di-  8.  auch  Bi-  und  Bis-. 
DiaoidimtrodihydrobenaoU  14. 
Di&thyl-anihraoendihydrid 

~  benzol  426,  427. 

—  oampholandien  170. 

—  oydobotylidenmethan  81. 

—  cyolobatybnethan.46. 

—  cyolohezadien  140. 

—  oydohezan  66. 

—  oydopentan  46. 

—  dSbenzyl  621. 

—  diphenyl  620. 

—  fulven  433. 

—  iBopfopylbensol  462. 

—  phenyläthylen  603. 

—  phenybneuian  436. 
~  Stuben  661. 

—  styxol  603. 

—  toluol  441. 

—  yinylbenzol  603. 
Diagonalformel  des  Benzols 

174. 
Diamylbensol  470. 
Diantnraoen  663. 
Dianthranyl  764. 
Dianthranyltetrabydrid  761. 
Dianthryl  764. 
Diantbryltetrabydrid  761. 
Diaddo-benzol  279. 

—  diphenyl  686. 
Diaso-benzolimid  276. 

—  naphthalinimid  666. 
~  toluolimid  349. 
Dibenzalaoeton,    Ketochlorid 

des  —  680;  Ketochloro« 
bromid  681. 


Dibenza]anthraoen    763;    di» 

molekulares  766. 
Dibenzenylanthraoeo,  dimok* 

kulares  766. 
Dibenzbydryl-anthraoen  763. 

—  benzol  766. 

—  diphenyl  762. 
DibemEolo-anthraoen  736. 

—  phenanthren  736. 
Dibenzyl  698. 
Diben!^l-&thylen  646. 

—  anthraoen  760. 

—  anthraoendihydrid  746. 

—  benzol  710,  711. 

—  dibromid  672. 

—  diphenyl  741. 

—  diphenylenmethan  746. 

—  fluoren  746. 

—  inden  731. 

—  indendibromid  724. 

—  mesitylen  714. 

—  meihan  613. 

—  naphthalin  734. 
Dibiphenykn&then  752. 
Dibromaoenaphihen  587. 
Dibromaoenaphthen-tetra» 

bromid  523. 

—  tetrahydrid  523. 
Dibromftthyl-benzol  356. 

—  isopfopylbenzol  440. 

—  methoäthykydohexan  57. 

—  PA.ptit.hifc.]^  569. 
Dibrom-amylbenzol  434. 

—  anthraoen  665. 
Dilnomanthraoen-dihydrid 

641. 

—  hezahydrid  673. 

—  oktahydrid  527. 

—  tetrammid  611. 

—  tetrahydrid  612. 
Dibrom-azidobenzol  278. 

—  benzol  210,  211. 

—  benzylbromid  309. 

—  bkyolodecan  92. 
Dibrombisbromphenyl-ftthan 

603. 

—  benzol  696. 
Dibrombis-dimethylphenyl» 

ithan  621. 

—  diphenylenäthan  748. 

—  isopropylphenyläthan  623. 

—  metho4thykyolohexan  58. 

—  methylphenyhnethan  615. 

—  nitrophenyläthan  606. 

—  trimethylphenyläthan  624. 
Dibrom-butenylb^izol  487. 

—  butylbenzol  413,  416. 

—  oamphan  99. 

—  oamphen  166. 

—  chryMA  719. 

—  oraoken  738w 
Dibromcyolo-butan  17. 
~  buten  61. 
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IHIiroBioyolo*iieiiUn  29. 

—  heptea  65»  M. 

—  hazanSi,  86. 

—  hexen  64. 

—  hezylbemol  603. 

—  ooten  36. 

—  ooUn  71. 

—  penUn  19. 

—  penten  62. 
Dibiom-oyinol  424;  s.  «aoh 

Dibtommethyliiiopropyl^ 
benzoL 

—  diäthvlbenzol  427. 

—  dkatonmyl  766. 

—  dkathren^ioktabromki 

742. 

—  diaMbeniolimid  278. 

—  dibeni>Unt.hr>oen,  dimole* 

knkm  766. 

—  dibeniyl  602,  608. 

—  dilwnsyldihydrid  672. 
~  diben^Ündan  724. 

—  dibiomithyldiboiiyl  617. 

—  dioominyl  628. 

—  dikoptop^benzyl 
IMbfom^kd-lMniol 

—  methjrlbeiiEol  317. 

—  iiiteoniethvlb«izol  339. 

—  nitrotohiol  339. 

—  toluol  317. 
Dibromdimetho-lmtyllMniol 

446. 

—  pfop^benzol  437. 
Dibiomdimethyl&thylboixol 

428. 

—  mdthnoeiidihydrid  649. 

—  beniol  366,  ^4,  376,  386. 

—  oyolohepton  41. 

—  oydobexan  36,  38,  39. 

—  oyolopentMi  34. 

—  dibouyl  617,  6ia 

—  diphenyl  609,  610. 

—  ditÜ616. 

—  propyllxngol  440. 
Dibromdinaphthyl  726. 
Dibromdinaplithyl-itheii  781. 

—  .methMi  729. 
Dibi0iiidiiiitto-&thylbeiiEol 

360. 

—  beDEol  266,  267. 

—  cydohexip  27. 
~  dibenqrl  606. 

—  dimethyttMiiaol  369,  380, 

389. 

—  diphenj^  686. 

—  dipropylbeniol  446. 

—  meth)^m^  346,  847. 

—  nieUiyliioprop^hwnol426. 

—  meUiyfaxopyUMniol  418, 

419. 

—  propyHiopiopylbmiol  447. 


Dibrom-dinitrotohiol  846»  847. 

—  diphenyl  680. 
DibromdMienyl-&thaa  602, 

603. 

—  &thykn  686,  686,  640. 

—  «nthnoendihy^Ud  746. 

—  baUn  616. 

-»  batykn  646,  646. 
^  hezahydiid  603. 

—  methiui  698. 

—  pcopen  613,  614. 

—  xylol  711. 
Dibrom-dipopylbenzol  446. 

—  dipMuaooamylftth*n  624. 

—  diUn  698. 

—  düolyläthw  617,  6ia 

—  divinylbenzol  618. 

—  dizylykn  649. 

—  duipl  482. 

—  fluoranthen  686. 

—  fluoren  628. 

—  hezemethykiibeniyl  624. 

—  hydrinden  487. 

—  idM686. 

—  ind«n487. 

— .  iflounylbenzol  436. 
~  iaoamyltoluol  446. 
~  iBobutylbeniol  416. 

—  leodmol  431. 
Dibiomieopfowl-bensol  396. 

—  bat^benEof  462. 

—  dibensyl  620. 

—  meihopentylbemsol  468. 
Dibiomjod.bcniol  224,  226. 

—  methylbcniol  316. 

—  nitioMnsol  266. 

—  nitromethvlbcniol  339. 

—  nitiotolnol  339. 
DibromjodobenEol  224. 
Dibromiodoio-benfeol  224»  226. 

—  methylbMmol  316. 

—  tohiol  316. 
Dibrom-iodtohiol  316. 

—  menthen  47,  62. 

~  menthen  87,  90,  91. 

—  meeit^ien  408»  409. 

—  methotthjioyolopcopen 

-.  methobutylbcniol  484. 

—  methopent jdbeniol  444, 

446. 
I>ibrommeUiyl-&thylben«>l 
396,  398. 

—  anthnoen  676. 

—  bensol  307,  808. 

—  cydohezan  82. 

—  ^htsaxyl  614. 

—  diphenyl  697. 
DibrmnmethykndiplMnykn 

629. 
Dibrommethyl-fhioren  643. 

—  iflounylbousol  446. 

—  iBopcopylbensol  420,  424. 


Dibioinmethyi-iBOTiopjrliden« 
oydohezan  90. 

—  methoäthykyok^iejan  47, 

62. 
— ^  metho&thykyolohezen  87. 

—  phenylbaten  487. 

—  phenyhMnUn  444,  446. 

—  pcopylbflnsol  418,  419. 


oyolohe: 


Dibrom-naphthalin  649. 

—  naphthaUndekahydrid  92. 

—  naphthaUntetnkfacomid 

49^  496. 

—  nap 


—  naphthan  92. 
Dibnmmitio-ftth^benzol  369. 

—  asidobensol  279. 

—  benzol  249,  260. 

—  batylbensol  144. 

—  diasobeniolimid  279. 

—  dimethylbenaol  869,  379, 

387. 

—  diphenyl  683. 

—  diphenyllmtylen  646. 
-.  methyftensol  386,  836. 

—  naphthalin  667. 

—  j^henanthrendihvdrid  642. 

—  phenylmethan  ^6. 

—  pcopylbensol  898. 

—  tohiol  386,  886. 
Difarom-ozytdiden  638. 

—  penten^bensol  497. 

—  phenanthien  671,  672. 

~  phenantluendihydrid  642. 
I>ibiomphfln;^4Miiylen  478. 


—  butvkn  487. 

~  o^rolohexen  623. 

—  dibfom&thylphenylilhan 

617. 

—  dinitiophenyl&than  006. 

—  flaoren  721. 

—  iaopiopsiphenylilhan  620. 

—  jodidohlorid  224^  226. 

—  naphthalin  687. 

—  pentan434. 

—  pcopykn  488. 

—  propyllhiann  728,  724. 

—  pcopyUdenfhioEen  780. 

—  stvx^lithan  646,  646. 

—  toiygodoniumhydiozyd 

814. 
Dibrom-pioen  786. 

—  pinalronan  609. 
~  prahnitol480. 

—  pcopenylbenEol  488. 
Dibrompcopyl-bensol  391, 

392. 

—  ieopcopylbMmol  446,  447. 
Dibrom-peeodooomol  408. 

—  pyiendibfomid  688. 
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DIbfom-ieicn  684. 

-  Btflben  635»  636. 

-  ityiol  47a 
DifaromteCm-ithyttwnfeol  455, 

466. 

-  meUiyiMithimofindihydrid 

668. 

-  methylbeiizdl  430,  431» 

438. 

-  meUiyktibensyl  621. 

-  plMBylbutykQ  746. 

-  phenykütdyl  762. 
Dibiom.tohiol  307»  308. 

-  toljyodidohlorid  316. 
Dibromtrimetliyl-itliylbeiiEol 

442»  443. 

-  «nthraoeii  682. 

-  benzol  403»  408»  400. 

-  Uovololiepton  00. 

-  oyoKnMntMi  39. 

-  iMpt^benzol  471. 

-  JKMiMyibengol  455. 

-  kolwtylbeniol  453. 
^  pfopyioeozol  450. 
DibtüBtrinitro-beiiEol  275. 
~  dipkenyl  585. 

-  methylbeiisol  349. 

-  t(^iiol349. 
DibtüBtripkenyl&thAn  709. 

-  oydopemUcuen  733. 
Diblüm-triUn  705. 

-  tritykshlorid  705. 

-  vinyllMozdl  478. 

-  Tinylnaphtliftlin  586. 

-  zyk>l  366»  374»  375»  385. 
Dilmtyl-beiisol  454. 

-  dibouyl  624. 

-  tohiol458. 
Dkmmphmyl  472. 
Dkfmphm  509. 
DioMPphokn  81. 
Bktirnoßa  509. 
DiohloritliyMMoiol  354. 

-  mgthoilliyloyoldhexMi  57. 

-  Daphthftlin  669. 

-  ityiol  ^1. 

-  Tkiylbeoiol  491. 
DiohlonMitlmoeii  664. 
DichlonathiAoen-düiydrid 

641. 

-  liezAkydrid  573. 

-  okUliydrid526. 

-  t6lr»bit»mid  611. 
~  telnMshlorid  61L 
DiohlorlMiiial-AoelopheiiQii, 

Ketoohlorid  des  -  643. 

-  oklorki  302. 
Diohlor-lMiizdl  201»  202»  203. 

-  iMiioiriohlorid  303. 

-  Wmylohlorid  30a 

-  biojdodeoMi  92. 

-  bfebfompheiiylAthylen640. 


DichlorbiKhloniietliykiiphe» 

nyl  610. 
I>iohlQrbi8chk)rphenyl-&thAii 

601. 

—  Äthylen  635»  639. 

—  «nthiaoendihydrid  744. 

—  methan  502. 

—  pentadko  681. 

—  poOTkn  643. 
Dichlorbis-chloFBtyrylmetliAn 

681. 

—  dichl(»phenylmetlian  592. 

—  dimethylph^yläthyJeii 

—  diphonylenäthan  748. 

—  iaoptopjiplienylftthMi  623. 

—  joaphenylpefitadien  682. 

—  jodstyrylmetlian  682. 

—  meiho&thylcyoloheiukn  58. 

—  nitiophenyl&thaii  607. 

—  nitiophenyl&thylen  640. 

—  trimethylphenyl&thykn 

654. 
Dichlorbrom-Mithraoen  665. 

—  benzol  209»  210. 

~  dimethylbenzol  365»  366» 
385. 

—  mesitykn  408. 

—  methvlbenzol  307. 

—  nitrobenzol  249. 

—  nitrodimeihvlbensol  369. 

—  nitromethvlbenzol  335. 

—  niirotoluol  335. 

—  phenylpfopylen  483. 

—  pfopenylbenzol  483. 

—  tohiol  307. 

—  trimethylbenzol  400»  408. 

—  tritylchlcnid  705. 
DUshlor-ounphan  98. 

—  oamphen  165. 

methan  5Ö2. 

—  ohrysen  719. 

—  oyoiobuUn  17. 

—  oyclohezadien  114. 

—  oydohezan  22. 

—  oyo]onrop(Mi  17. 

—  oymol  423. 

—  dekanaphihen  56. 

—  dianthianyl  754. 

—  dianthranyloktachlorid 

742. 
~  dibenzyl  600»  601. 
DiohloTdibrom-ätliylbeDZol 

356. 

—  anthraoen  665. 

—  anthiaoentetrabromid  611. 

—  benzol  213. 

—  biaohlorphenylamylen  650. 

—  dimethylbenzol  366»  375» 

386. 

—  dimethylcydohexen  72. 

—  dij^ienyl  580. 


Dichlordibram-diphenylilhaa 
606. 

—  diphenylaaivlen  650. 

—  menthan  52. 

—  phenylpiopjien  483. 

—  pfopenvlbenzol  483. 

—  pfopylbenzol  392. 

—  tritan  705. 
Dichlor-diouminyl  623. 

—  dibydiobenzol  114. 

—  diisoptopyldiben^l  623. 

—  dijoddiphenyl  582. 

—  dimethooctylbenzol  470. 
l>ichlordimethyl-&thylbenzol 

428. 

—  &thylidencyo]ohezad]en 

427. 

—  benzol  364»  373»  384. 

—  bioycloheptan  82. 

—  cyciohexadien  117. 

—  diphenyl  610. 

—  iaopfopylbenzol  441. 

—  methyiencyclohexadien 

399. 
~  phen^octan  470. 

—  Btyiol  491. 

—  tntan  712. 

—  vinylbenzol  491. 
Diohlordinaphthyläthylen 

733. 
Dichlordmitro-benzol  264» 
265. 

—  cyolohexan  27. 

—  dkthylbenzol  427. 

—  dimethylbenzol  369»  380, 

388. 

—  diphenyl  584»  585. 

—  diphenyl&than  607. 

—  methylbenzol  345. 

—  naphthalük  562. 
DichlOTdinitroeooycIohexan 

26. 
Dichlordimtro-stilben  638. 

—  toluol  345. 
Dichlordiphenyl  579. 
I>ichloidiphenyl-&than  600» 

601»  606. 

—  ftthvkn  634»  639. 

—  anthracendihydrid  745. 

—  methan  590. 

—  nonatetren  711. 

—  pentadien  680. 

—  piopylen  643. 
DiohkNr-distyrylmethan  680. 

—  ditan  590. 

—  ditolylftthan  619. 

—  ditolylftthykn  648. 
~  dimJt432. 

~  firpenhydiochloiid  106. 

—  fhK>ren  627. 

—  hexabromanthraoentetnu 

hydrid  611. 

—  inden  516. 
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Dkhloriaopiopyl-benzol  395. 

—  phenyläthjHleii  490. 

—  8tyrol499. 

—  vinylbensol  499. 
Dichlor.jodbenzol  221. 

—  iodmethvlbenzol  316. 

—  jodnitrobeiisol  254. 

—  lodobenzol  222. 

—  ]odo0obenzol  222. 

—  jodtohiol  315. 

—  menthadien  130. 

—  menthan  40,  49,  50. 

—  menUien  91. 

—  mesitykii  406. 

—  methoitliykyolohexaa  41. 
DiohkNniiethyl-&thylbenzol 

3Vo. 

—  Athylcyclohexan  42. 

—  benzol  295,  296,  297. 

—  oyolohexaa  31. 

—  diphenylMithraoeiidihy* 

drid  745. 

—  ditan  606. 

~  iaopropylbenzol  423. 

—  iaopfopylvinylbenzol  503. 

—  methoäthyloydohexadieii 

130r 

—  metho&thykydohexaa  46, 

49,  50. 

—  napiithAlm  567. 

—  styrol  486. 

—  vinylbensol  486. 
Dichloniaidithalin  542,  543, 

544. 
Dichknii*phtli*lm-dekAhydrid 
92. 

—  dihydrid  519. 

—  tetiaohlorid  493,  495. 
Diohlor-nAphthMi  92. 

—  nADhth^naphthyläthykn 

DiohlQrnHro-ithylbeiisol  359. 

—  beiisol245,  246. 

—  dimethylbenzol  379,  387. 

—  ditaaäML 

—  mothyllMiiiol  331,  332. 

—  in0thylisopiopylbcngo1425. 

—  naphtliiaiii  556. 

—  phenylmetliaa  594. 

—  ityrol  480. 

~  tobol  331,  332. 

—  trinMtliylbeiisol  400. 

—  YinylbeiiEol  480. 
Diolilor-iioiionaphUMn  44. 

—  j^beoAntlireii  671. 

—  phenanthrentetnohlorid 

613. 
Diohloiphfiiyl^ithjtoi  477. 

—  ohkmhenylinethMi  592. 

—  oydoLexadien  569. 

—  diohktjodphenyQodo« 

nimiihydioxyd  228. 

—  dHolj^meihan  712. 


Diohlorpheayl-jodidohlorid         Diohlorvinyl-diolilor^Biiyl« 
222.  jodonimnMlM  Stt. 

—  naphthylAnthnoendUiy* 

drid  755. 

—  pfopykn  482. 

—  styrylmethan  643. 


—  toiygodoiiiiiiiihydiozyd 

314. 

—  tolylmethan  608. 

—  triohlonnethylphMiyl« 

methan  608. 
Dichlor-prehnitol  430. 

—  propenylbcrnzol  482. 

—  propinyibenzol  514. 

—  pyien  694. 

—  Stilben  634. 

—  styrol  477. 
Dichlortetra.&thylbenzol  456. 

—  bromanthraoen  665. 

—  bromantbraoentetrahydrid 

611. 

—  brombenzol  215. 

~  methylbenzol  430,  432. 

—  methylcyclobezadien   141. 

—  methylmeihyleiioyolobexa« 

dien  443. 

—  nitrodinaphthyläthylen 

733. 

—  phenylditolyl  762. 
Diohlor-tolan  656. 

—  toluol  295,  296,  297. 

—  tolylfttbylen  486. 

—  triAthylbenzol  448. 
Diohlortribrom-bensol  214. 

—  dimethylcyclohexen  72. 
DichlortrimeUiyl-&thylbenzol 

442. 
~  &thylidenoyclobexadien 
442. 

—  bemsol  400,  408. 

—  biovolobeptan  98. 

—  oyolohezadien  121. 

—  cyelohexan  44. 

—  iaopiopj^benzol  450. 

—  methj^encyclobexadieQ 

429. 

—  yinylbenzol  500. 
]>ichlortrinitxo-&thylbeniol 

360. 

—  bensol  275. 

—  metbylbeniol  349. 

—  nMbihalin  564. 

—  toluol  349. 
Bioblor-tritan  702. 

—  tritykhlorid  706. 
Dioli]omnyl-&tliylpheiivl' 

jodoninmhydioxya  357. 

—  bcniol  477. 

—  botjdpbenjdjodonhun* 

hydrozyd  417. 

—  dibrompiienyljodoniam« 

hydrozyd  224. 


hydzt«yd  376. 
ifloamjdpbenv^odoiiiam« 
hydroi^rd  435. 

iphenj^odontnm« 


iodonhimohlorid 


-  1 


—  methyläthylphenj^yodo« 

niurahydioxyd  397. 

—  phen^ljodoniumsalie  220. 

—  tolyliodomumhydfoxyd 

und  Sabe  312,  314. 

—  trimethylphenyäodonium« 

Chlorid  410. 
Diohlorzylol  364,  373,  384. 
Dicinen  509. 
Dioinnamalaoeton,  Ketoohlo« 

rid  des  ~  711. 
Diouminyl  623. 

hexyl  108. 


Dioyclo-1 


109. 


hexyl&than  109. 

—  hexylmethan  108. 

—  hexylphenylmethan  528. 

—  pentadien  495. 
Dioyelojpentadien-dinitrür 

—  pseudonitroeit  496. 
~  tetrahydrid  164. 
Diovolopentyl  91. 
Düraor-DeiiEol  199. 

—  ohlormethylbenzol  295. 

—  chlomitromethylbensol 

331. 

—  chlomitroU^ol  331. 

—  chlortoluol  295. 

—  diphenyl  579. 
Dil luorenyl  748. 
Difhior-methylbeDZol  290. 

—  tohiol  290. 
Dihydio-ableten  472. 
~  anthraoen  641. 

—  benzole  113. 

—  bioyoloeksantalan  108. 

—  bioydoeksantalykhloiid 

108. 

—  oamplw  93. 

—  oampholen  45. 

—  oaryon,  KohlenwaMentof f 

OjHjg  aus  -  167. 

—  oedren  171. 

—  oinnamylidenfluoren  730. 

—  eucarvylohlorid  83. 

—  guajen  171. 

—  &ryl  675. 

—  isocaryophyUen  171. 

—  isolaurolen  39. 
^  laurolen  40. 

—  limonen  84. 

—  limonenhydrochlorid  48. 
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Dihydro-DAphUiaoen  697. 

—  nAphthalm  618. 

—  nAphthalindibromid  404. 

—  i^ieUuidren  84,  86. 

—  j^hflOAnthren  642. 

—  pinen  93. 

-«  tMiaoeten  106. 

—  terasanUlvlohlorid  98. 

—  terpmen  86. 

—  terpinolen  89. 

—  toluole  116. 

—  tropUiden  116. 

—  xyl5^118.  119,  120. 
Diifloamylantliraoeii  686. 
DiifloamyUden-AiithTftoeiDdi* 

hy<&d  692. 

—  dihydroanthraoeQ  692. 
Diisooarvettiea  609. 
Diiaopren  137. 
Diiflopfopyl-anthraoeodi» 

hydrid  664. 
~  benzol  447. 

—  dibenzyl  628. 

—  ttüben  663. 
Dijodäthyl-benzol  368. 

—  matho&thyloyolohexaii  67. 
DMod-beiiEol  226,  227. 

~  batenylbenzol  487. 
~  oyoloDraUn  18. 

—  oyolohezAO  26. 

—  dlmethylbenzol  367,   377, 

387. 

—  dimethykiiphenyl  610. 

—  diinethyltnUa  712. 
-.  dinaphthyl  726. 

—  dinitvobenzol  270. 

—  diplianyl  681. 

—  diphenvl&thykn  636. 

—  ifloamyltoluol  446. 

—  mentban  47,  66. 

—  metitylen  410. 
Dijodmethyl-beDSol  316,  317. 

—  diphenyl  696,  697. 

—  isoMn3dbeiisol  446. 

—  metho&thyloirolohexaa  47, 

66. 
Diiodnaphthalin  663.  • 
Dijodnitro-beDZol  266. 

—  mesitylen  411. 

—  methylbenzol  339. 

—  tduol  339. 

^  trimethylbenzol  411. 
Dijodo-bensol  226,  227.* 

—  diphenyl  681. 
Dijodoeo-benzol  226,  227. 

—  diphenyl  681. 
DijocT-phenyläthyten  478. 

—  jdienylbutylen  487. 

—  pieodboumol  404. 

—  itüben  636. 

—  ityiol  478. 

—  toinol  316,  317. 

—  trimethylbenzol  404,  410. 


Diiod-vinylbensol  478. 

—  xylol  367,  377,  387. 
Dimenthyl  111. 
Dimetho-bntadienylbensol 

622. 

—  batenylbenzol  602. 

—  bntylbenzol  446. 

—  metnylenpentinylbenzol 

672. 

—  ootadienylbenzol  627. 

—  ootenvlbenzol  607. 

—  octylbenzol  470. 

—  pentadienvlbenzol  624. 

—  penteninylbenzol  671. 

—  pentenylbenzol  604. 

—  pentylbenzol  462. 

—  pfopenylbenzol  498. 

—  propenylphenyUoetylen 

—  propylbenzol  437. 
Dimethyläthyl-benzol  427, 

42ä,  429. 

—  oydohexadien  141. 

—  oyclohexan  66. 
~  eyolohexene  66. 

—  meUiylenbioyclohexan  169. 

—  naphthalin  673.     . 

—  naphthalinoktahydrid  171. 

—  phenylmethan  436. 
Dimethyl-anthracen  678,  679. 

—  «nthraoendihydrid  649. 

—  anthiAoylen  688,  689. 

—  benzole  360,  362,  370,  382. 

—  benzyUzid  406. 

—  benzylbenzol  616. 

—  benzylidenheptadien  674. 

—  bieydohepten  122,  123. 

—  biovdononan  107. 

—  biBDTommethylbenzol  432. 

—  biadii^ienylnMthyleneyolo* 

hexädien  769. 

—  batenylbenzol  602. 

—  batylbenzol  447. 

—  campholAndien  169. 

—  oetylbenzol  473. 

I  —  ohloracetylenylbenzol  618. 
I  —  ohlorbiompfopenylbenzol 
i         600. 
'  —  chlormethovinylbenzol600. 

—  chlorvinylbenzol  491. 

—  i^cloheptan  41. 

—  eyolohezadien  117,   118, 

119,  120. 

—  eyolohexan  36,  36,  37,  38. 

—  oyolohexen  72,  73,  74. 

—  cyolopentAn  33,  34. 

—  cyolopenten  70. 

—  oyclopropan  20. 

—  <übenzyl  616,  617. 

—  dibiom&thylbenzol  428. 
~  dibrompfopylbenzol  440. 

—  dichloräthylbenzol  428. 


Bimethyi-diohloriiopropyl* 
benzol  441. 

—  diohlormethylmethylen« 

eyolohexMiai  429. 
-.  dichlorTinylbenzol  491. 

—  dicyclohei^l  109. 

—  diieopropenyldiphenyU 

oktahydrid  62». 

—  diphenyl  608,  609,  610, 

611. 

—  diphenyl&thylen  648. 

—  diphenylbatan  621. 

—  diphenyloyolobatMi  396, 

662. 

—  diphenj^oydohezan  664. 

—  ditM614,  616. 
Bimethylenpfopylbenzol  621. 
Dimethyl-falven  389. 

—  falvendiperoxyd  389. 

—  hexadeoenylbenzol  610. 

—  indaoen  613. 

—  indoie  622. 

—  isoamylbenzol  462.. 

—  iaopcopylbenzol  440,  441. 

—  iBopropyloyolopentadien 

—  metholithyleyolopenten91. 

—  methopropenyloyolohexen 

169. 
~  methopropyloyolohexan 
68. 

—  methor 


pui 

—  methylenbioyolohepten 

164,  166,  162. 

—  nftphthAÜn  670,  671. 

—  naphthA]inhexahydrid461. 

—  phenanthien  680. 
Dimethylphenyl'&thylen  491. 

—  batadien  622. 

—  batM  446. 
~  batvloi  602. 

—  eyolohezadien  672. 

—  heptylen  607. 

—  hezadecylen  610. 

-.  iflonitiomethan  411. 

—  joddimethylphenyljodo« 

niamhydrozyd  377. 

—  jodidehlorid  376. 

—  naphthalintetrahydrid652. 

—  nitromethan  411. 

—  nonylen  608. 

—  ootadien  627. 

—  ootan  470. 

—  ootylen  607. 

—  pentadien  624. 

—  pentenin  671. 

—  pfopvlen  499,  600. 

—  tolyljodoniamhydroxyd 

376. 
~  trimethylphenylmethan 
622. 
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Dimethyl-propefiylbeiisol  499» 

—  propemvloyolohexen  107. 

—  pfopylSensol  440. 

—  Stuben  647,  648. 

—  styrol  491. 

—  tolan  677. 

—  tolvlfluoren  724. 
Dimetnidtri^enyloyolo-pefi* 

—  pentan  724. 
Dimethyl-trisohlonnethyltri« 

ohlonnethylbensol  461. 

—  triUn  712. 

—  yinylbenzol  491. 
DinAphthanthiaoen  735. 
Dinaphtho-fluoren  732. 

—  BtUben  732,  733. 
Dinaphthyl  726,  726,  727. 
Dinaphthyl-acetylen  735. 

—  &than  730,  731. 

—  Äthylen  732,  733. 

—  antnraoen  760. 

—  anthrykn  742. 

—  brommethan  729. 

—  butadiin  747. 

—  Chlormethan  728. 

—  diaoetykn  747. 

—  methan  728,  729. 
Dinitro-aoenaphthen  588. 

—  &thylbenzol  360. 

—  äthylbutylbensol  446. 

—  anthraoen  666. 

—  anthracendihydrid  642. 
Dinitioaddo-beiuBol  279. 

—  dimethylbemsol  382. 

—  dimethyllmtylbenzol  448. 

—  methylbenEOl  350,  351. 

—  methyllmtylbemsol  439. 
Dinitio-bemsol  257,  258,  261. 

—  benzylohknid  344. 

—  biadiphenylenithan  749. 

—  biamethj^iheiiyhnethan 
615. 

—  bisphenantiiran  753. 

—  but}dbenzol  418. 

—  bntylhydrindai  506. 

—  bntyltohiol  438,  439. 

—  ohinonozün  276. 

—  ohrysen  720. 

—  oraoken  738. 

—  oyanchinolnitrolaftare  273. 

—  oymol  425. 

—  dianthranyl  755. 

--  diaaEobenzolimld  279. 

—  dibenzyl  603,  604. 

—  dibenzylmethan  613. 

—  dibatvlbeniol  454,  455. 

—  dihycuobemsol  114. 
Dinitrodimethyl-benzol  369, 

379,  380,  387,  388. 

—  bntylbenzol  447,  448. 

—  dibeni^  617. 


Dinitiüdimethyl-diphenyl609, 
610,  611. 

—  ditan  615. 
~  Stuben  647. 
DinitnHiinaphthvl  726,  727. 

—  diphenvl  583,  584. 
Dinitrodiphen^-&than  604. 

—  &th3ieii  6rr.  . 

—  benzol  696. 

—  batadlen  677. 

—  butvlen  646. 
~  methan  596. 

—  propan  613. 
Dinitro-dipropylbensol  446. 

—  ditan  595,  596. 

—  divinylbeniol  518. 

—  dnxol  433. 

—  fluoren  629. 

—  hezamethylbeniol  451. 

—  hezylditan  623. 

—  isoamyltolnol  445. 

—  isoduiol  431. 

—  menthan  55. 

—  mesitylen  4}1,  412. 

—  methoxyohmolmtrosaures 

Kalium  272. 
DinitromelJ^l-&thylbeniol 
397,  399. 

—  bensalohlorki  388. 

—  benzol  339,  341,  342,  843. 

—  butylbenzol  438,  439. 

—  diaBobeniolimid  350,  351. 
-.  diphenyl  598. 

—  ditan  607,  608. 

—  isoamylbeniol  445. 
"  iBopropylbenzol  425. 

_  methoäthylwJohexan  55. 

—  naphthalin  568. 

—  ootylbensol  457,  458. 

—  yinylbenzol  486. 
Dinitio-na^thalin  557,  558. 

559. 

—  ootylbenzol  454. 

—  ootyltohiol  457. 

—  phwiantton  673. 

—  pheaylfhioren  722. 

—  phenylmethan  343. 

—  phthalaoen  729. 
~  prehnitol  480. 

propenyflMQiol  483,  484. 
piop^iaopropylbenzol  447. 
405. 

—  pyren  694. 

—  retenfhioren  65J. 
Dinitroflobenzol  232. 
Dinitio-stUben  636,  637. 

—  styrol  48a 
Dinitrotetrs-ftthylbensol  455, 

456. 

—  methylbeneol  480, 431,433. 
Dinitrotolan  657. 


Dinitio-toluol  339»  341,  342, 
843. 

—  tolylmethan  388. 

-  trimethylAthylbeozdl  442. 

-  trimethylbenzol  405,  411, 

412. 

—  trimethyip(opylbensol450. 

—  Tinylbensol  480. 

-  zylol  369,  379,  380,  387, 


Dinormenthadien  508. 
DiokUmaphthvlen  172. 
Dioxynapnthalhfis&iire  540. 
DipentameUienyl  91. 
Dipenten  137. 
Dipenten-bishydrobromid  52. 

—  bishydioolilorid  49,  50. 
~  bishydrojodid  55. 

—  hydroohlorid  86. 

—  tetrabromid  54. 
Dipentin  137. 
DipheUandren  509. 
Diphensuooinden  680. 
Diphenyl  576. 
Diphenyl-aoetylen  656. 

—  &than  598,  605. 

—  Äthylen  630,  639. 

—  &thylenanthraoen  753. 

—  anthraoen  747. 

~  anthraoendibromid  745. 

—  aathraoendiohlorid  745. 
~  anthraoendüiydrid  744, 

745. 

—  benzol  696. 

—  bicyolohezan  684. 

—  brommethan  592. 

—  bromnitromethan  595. 

—  bromphenylohlormetlian 

704,  706. 
~  batadien  676. 

—  batadUn693. 

~  butan  616,  617,  618. 

—  bntenin  686. 

—  buteninhydrobromld  677. 

—  baty]flii645,646»647,648. 

—  chlonnethan  590. 

—  ohlorphfinylohlormethan 

702. 

—  oydobatan  648. 

—  cyoloheJMn  652. 

—  eyolopentadien  689. 

—  e3^opentan  650. 

—  dliaoetylen  693. 

—  diaoetylendibromid  687. 

—  diaoetylentetrabromid677. 

—  diaoet3^tetnjodid  677. 

—  dibeozylbatylen  747. 

—  dibrommethaa  593. 

—  dichlorniethaa  690. 

—  diohlorphenylmethaa  708. 

—  dimethylphen^methan 

712. 
~  dinitromethan  596. 
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Diphenyldiphenyl  736. 
Diphenyküphen^iai-fttliaii 
745. 

—  äükykoi  748. 

—  methan  743. 

l6ii-nonatetreiii  759. 

—  penUdien  754. 

—  pentadientetrftbiomid  746. 
Diphenyl-diphenylylmethyl 

—  ditan  738. 

—  ditolyläthan  742. 

—  dodekahydrid  108. 
Diphenylen  (Radikal)  10. 
Diphenylen-&thflii  673. 

~  Äthylen  673. 

—  bisdimethylphenyljodo* 

niumjodid  582. 

—  hisjodidchlorid  581. 

—  bisphenyljodoniuinhydr* 

oxyd  581. 

—  bistolyljodoniamhydroxyd 

582. 

—  Jodid jodidchlorid  581. 

—  methan  625;  s.  auch  Me» 

thylendiphenylen. 

—  phenanthren  752. 

—  propen  675. 

—  propylen  675. 
Dij^enyl-fluoren  743. 

—  folven  696. 

~  fulventetrabiomid  682. 

—  heptan  623. 

—  heptylen  653. 

—  hexadien  682. 

—  hexahydrid  503. 

—  hexan  621,  622. 
~  hexatrien  691. 

—  hexylen  651. 

—  iBonitromethan  594. 

—  jodoniomhvdroxyd  219. 
~  jod^enylchlormethan 

—  methan  588. 
Diphenylmethylen-cyclo« 

hexan  684. 

—  oyolopentadien  696. 
~  fhioren  748. 

—  idienylbromphenylmethy* 

lenoyolohexadien  758. 

—  phmylnaphthylmethyleD« 

oyclohexadien  760. 

—  i^enyltolylmethylen* 

oyclohexadien  758. 
Diphen^nai^thyl-chlorme« 
than  733. 

—  methan  733. 
Diphenylnitro-methan  594. 

—  phenylohlonnethan  707. 

—  phenylmethan  707. 
Diphenylootatetr^i  709. 


Diphenyloide    Kohlenwaaser« 

stone  (Bezeichnung)  9. 
Diphenyl-phenanthien  747. 

—  pfopan  613,  614. 

—  propren  643,  644,  646. 

—  tetrabenzylbutan  762. 

—  tetrahydMdibiomid  503. 

—  tetrakiadiphenjdyläthan 

766. 
~  tetraozonid  579. 

—  tetraxenylftthan  766. 

—  tolylchlormethan  710. 
;  -  tolvhncthan  709,  710. 
!  —  tribrovibutylen  646. 

j  —  tricyclooctan  692. 
I  —  tritan  755. 

—  tritylphenylbrommethan 
I         761. 

I  —  xenylchlormethan  738. 

—  xenylmethan  7.38. 

—  xenylmethyl  742. 

—  xylol  710.  711. 
Diphenylyl-  (Radikal)  10. 
Diphenylyl-  s.  auch  Xenyl-. 
Dij^enylyldiphenylen-chlor* 

methan  743. 

—  methvl  747. 
Dipropyl-anthracendihydrid 

654. 
-  benzol  446. 

—  toluol  452. 
Dipeeudocumyl-Äthan  624. 

—  propan  624. 

Distyrol,  festes  645;  flüssiges 

647. 
Distyryl&thylen  691. 

—  chlorbiommethan  681. 

—  dichlormethan  680. 
Disuberyl  109. 

Ditan  588;  (Bezeichnung)  9. 
Diterebentyl  508. 
Diterpene  508. 
DiteipUen  509. 
Ditolyl  608,  609,  610. 
Ditolylacetylen  677. 
~  äthan  617,  618. 
~  äthylen  647,  648. 

—  jodoniurahydroxyd  311, 

312,  314. 
~  methan  615. 

—  propan  620. 
Divmylbenzol  518. 
Dixenyl  736. 
Dixenyl-bisdiphenylen&than 

765. 

—  difluorenyl  765. 

—  methan  738. 
Dixvlylen  649. 
Dodekahydio-anthracen  456. 

—  diphenyl  108. 

—  fluoren  170. 

—  phenantiiren  456. 

—  reten  471. 


Boddukhydrotriphenylen  576. 
Dodekanaphthen  58. 
Durol431. 

Dur^endibromid  432. 
Dypnopinakolai  75S, 
I^pnopnalkolai  734»  756. 

E. 

Einkernige     Kc^ilenwasser« 
Stoffe  (Nomenklatur)  3. 

en  (Endung)  6. 

Endocyolisdie  AtombriickMi 
(Deflnition)  13. 

Ennea-bromisobutyibenzol 
415. 

—  brommethvlditan  607. 

—  chlorcyolohexan  24. 

—  ohlordekacycloi  764. 

—  methylen  40. 

—  nai^thoi  42. 

—  naphthylen  79,  80. 
eso-  (Prftfix)  6. 
Eucalyptusöl,   Sesquilerpen 

aus    dem    Sesquiterpeo« 
alkohol  des  -  469. 

Euterpen  124. 

exo-  (Prif ix)  6. 

ExocvoUsohe  Atombrficken 
(Definition)  14. 


Famesen  457. 
Fencheloi  142. 
Fenchen  162,  163. 
Fenchen-dibromid  106. 

—  hydrobiomid  106. 

—  hydroohlonde  106. 
Fenchyl-biomid  105. 

—  Chloride  106. 

—  Jodid  106. 
Fichtelit  172. 
Firpen  165. 
Firpen-hydrobiomid  106. 

—  hydrochlorid  106. 
Fluoranthm  685. 
Fluor-benzol  198. 

—  brombenzol  209. 

—  bromtrimethjdbenzol  403. 

—  ohlorbenzol  201. 

—  chtonai^thalin  542. 

—  chlortrimethylbenzol  402. 

—  dibromtrimethylbenzol 

403. 
Fluordichlor-methylbenzol 
298. 

—  nitromethylbenzol  332. 

—  nitrotoluol  332. 

—  toluol  298. 

—  trimethylbenzol  402. 
Fluordimethylbenzol  372. 
Fluordinitrobenzol  262. 


IM-  siehe  auch  Bi-  und  Bis- 
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FluoidinitrotrimethylbeiUBol 

406. 
Huoren  625. 
Fluoren-ohinon  627. 

—  dekahydrid  463. 

—  dodekahydrid  170. 

—  perhydrid  170. 
Fluor-jodbensol  220. 

—  jodtrimethylbensol  404. 

—  meBitylen  408. 

—  methylbenzol  290. 

—  naphthalin  640,  641. 

—  nitrobenzol  241. 

~  nitromethylbenzol  326. 

—  nitrotoluol  326. 

—  nitrotrimethvlbenzol  404. 

—  pseudooumol  402. 

—  toluol  290. 

—  trimethylbenzol  402,  408. 

—  xylol  372. 
Fr*no6ine  206. 
FBiBDKL-CRAfTS8oheRe«kiioii 

176. 
Fulven  280;  (Beseiohnung)  8. 

G. 

Qenetisohe  Isomeiie  467. 
Genfer  Nomenklatur  der  oyo« 

lischen    Kohlenwaaser« 

Stoffe  3,  4. 
Getättiffte  Kohlenwaaser» 

Btcfie  (NomenklAtur)  3. 
Gonystylen  469. 
Gaa|en  468,  671. 
Guaien-chinon  671. 

—  däiydrid  171. 

H. 

Halogen-derivate  der  Benzole 
Kohlenwaoeeretoffe  (All* 
gemeinee)  177. 

HedM>m*  polegioidfle,  Seeqni« 
terpen  «us  dem  Seeqoi« 
terpenalkohol  des  —  470. 

Heerabolen  469. 

Heerabolenbiahydioehlorid 
111. 

HemeUitol  399. 

Haidekumphthen  67. 

Heptftbrom-iuithracen  666. 

—  dinaphthyl  727. 

—  pbenmnthrep  672. 
Heptaohkr-anthraoen  664. 

—  oydohezui  23,  24. 

—  methylben%ol  304. 

—  napthidin  647. 

—  tdraol  304. 
Hepta-methylditMi  624. 

—  methyloi  29. 

—  DAphthen  29. 
Heptj^äwnzol  461. 

—  DMaitylen'471. 
Hesperiden  183. 


Hex».&thylben£ol  471. 

—  Mobenzol  279. 
Hexabenzyl-&thAn  762. 

—  xylol  764. 
Hexabrom-anthrmoen  666, 

666. 

—  anthraoentetrahydrid  611. 

—  benzol  216. 

—  cyclobutan  18. 

—  cyclohexadien  114. 

—  cyclohexan  26. 
~  dibenzyl  608. 

—  dihydrobenasol  114. 

—  dimethylbenzol  386. 

—  dinaphthyl  726. 

—  diphenylhexan  621. 

—  hexamethylbenzol  461. 

—  menthan  64. 

—  methylmetho&thylcyolo* 

hexan  64. 

—  naphthalin  660. 

—  naphthalintetrahydrid494, 

—  phenantiiren  672. 

—  tetramethykiibenzyl  621. 

—  xylol  386. 
Hexachlor-anthraoen  664. 

—  anthraoentetrahydrid  611. 

—  benzol  206. 

—  oyolohexan  23. 

—  ddantiiranyl  766. 

—  dimethylbenzol  386. 

— .  dimethylcyclohexan  36. 

—  dinaphthyl  726. 

—  diphenyl  680. 

—  ditan  692. 

—  hexamethylbenzol  461. 

—  methylbenzol  303,  304. 

—  nai^thalintetrahydrid 

493,  496. 

—  phenanthren  671. 

—  phenanthrentetrahydrid 

613. 
~  toluol  303,  304. 

—  xylol  386. 
Hexadienylbenzol  622. 
Hexahydro-anthracen  673. 

—  benzol  2a 

—  benzylohlorid  31. 
•^  oumol  41. 

—  cymol  47. 

—  meaitylen  46. 

—  methylQuoren  627. 

—  nai^thalin  433. 

—  phenanthren  673,  674. 

—  phenjiaeetylen  117. 

—  peeodooumol  42. 

—  tohiol29. 

—  x3iol86,  38. 
Hexaiodbenzol  230. 
HexakiMhlonnethylbenzol 

461. 
Hexamethyl-anthraom  686. 

—  bMmol460. 

—  diphenyl  622. 


Hexamethylditan  623. 
Hexamethykn  20. 
Hexamethyl-Btilben  663. 

—  tritan  716. 
Hexanaphthen  20. 
Hexanaphth^len  63. 
Hexanitro-diphenyi  686. 

—  hexabenzylftthan  762. 

—  trimethyltritan  714. 

—  tritan  708. 
Hexaphenyl&than  761. 
Hexenylb«izol  601. 
Hexyl-ditan  623. 

~  toluol  462. 
Homo-camphen  168. 

—  canromenthen  107. 

—  fenchen  168. 

—  menthen  107. 

—  nopin^ichlorid  93. 
Humiden  462,  464. 
Hydrinden  486. 
Hydrindenohydrinden  680. 
Hydro-camidien  93. 

—  oamphofen  46. 

—  dioamphen  472. 

—  tropiliden  116. 

—  tropilidenhydrobromid  66. 


Idr3d686. 
Idryl-dihydrid  676. 

—  oktahydrid  674. 
ImmediaÜKshwan  264. 
Indaii486. 

Inden  616. 
Inden-dibromid  487. 
~  dihydrid  486. 

—  harz  616. 

—  natrhim  616. 

—  oktahydrid  82. 
Iren  606. 
Isoamyi-anthracen  686. 

—  anthraoendihydrid  663. 

—  benzol  484. 

—  meeitykn  466. 

—  naphthalin  674. 

—  phenjianthraoeodihydrid 

726. 

—  phenyljodidchkxrid  436. 

—  phen^naj^thyljodoninm« 

hydroiyd  662. 

—  tdfnol  446. 

—  tritan  714. 
leobenzykliphenTl  706. 
leobom^fi-bromid  99. 

—  chlOTid  97. 

—  jodki  100. 
iBobutvl-anthracen  682. 

—  anthraoendihydrid  662. 

—  benzol  414. 

—  meaitylen  463. 

—  nMihthalin  672. 

—  phenytiodidohkxrid  416. 

—  toluol  437. 
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lao-camphan  103. 

—  oarve^tren  126. 

—  oaiyoi^ylleii  467. 

—  oaryophylkndihydrid  171. 

—  cyden  165. 

—  dinaphihyl  727. 

—  diphenylbenzol  605. 

—  durol  430. 

—  dypnopiiiakolen  758. 

—  hydrociamphen  103. 
~  lamokn  74. 
Isolauiolen-dibramid  39. 

—  hydrobiomid  39. 

—  hydiojodid  39. 
laolimonen  139. 
laonitro-biomphenylmethftn 

334. 

—  camphan  101. 

—  chk>r]^ienylmetliMi  331. 

—  dimethylimenylmethan 

411. 

—  diphenylmeÜiAn  594. 

—  duiol  432. 

—  fluoren  628. 

—  mesitykii  411. 

—  methylphenylpfopan  415. 

—  nitrophenylmethan  342. 

—  phenyi&than  359. 

—  phenylmethAii  326. 
~  phenylpropan  393. 

—  pfopylbenzol  393. 

—  tohiol  326. 

—  tohrlmethan  368,  378, 387. 
~  zylol  368,  378,  387. 
Iso-oktonaphihen  40. 

—  oktonftphthykn  76. 
~  i^aiyknoxyd  188. 

—  laienylmtroft^kn  479. 

—  phthakoen  729. 

—  pinen  164. 

—  pinenhydioohlond  106. 
laopropenyl-  s.  auch  Metho« 

&tlienyl-. 
Isopfopenyl-beiiBol  484. 

—  naphtMm  598. 

—  pbmyÜitskltykiii  566. 
iBopfopyl-  8.  «ach  Metho- 

ftthyl-. 
iBopropyl-aoetykiiylbeiisol 

—  bensidoHlorid  423 

—  bensol  393. 

—  batenylbensol  504. 

—  chkmoet^iaiylbeiiEol  521. 

—  dibtombutylbi^iisol  452. 

—  ditan  619. 
laopfoylidcnoyolo-hexaii  77. 

—  pcptadien  389. 

—  pentaä  74. 

—  pfopan  65. 
Isopfopyl-metliopefiteiiylbeii^ 

V  sol  507. 
-r;iii0ih6pefitylbeiiEol  458. 

—  metliopfopefiylbeiusol  504. 


Iflopropyl-naphthalin  571. 

—  phenylaoetylen  521. 

—  phenylftthykn  499. 

—  phenylbutykn  504. 

—  phenylpfopykn  502. 

—  pfopenylbensol  502. 

—  BtUben650. 

—  styiol  499. 

—  styxoldibiomid  440. 

—  toluol  419,  420. 

—  tritan  714. 

—  vinylbenzöl  499. 
Iso-pai^lchlorid  90 

»n,   Kohlenwasser* 
aus  —  168. 


stoÖC^K. 
—  santalen  507. 


—  Stilben  630,  633. 

—  terebenth^i  137. 

—  terpinolen  133. 

—  thujen  141. 

—  thujenbishydtochk^id  57. 

—  xylol  370. 

J. 

Jod-aoetylenylbenzol  513. 

—  &thopropyloyclopropan  40. 

—  ftihvlbenzöl  357,  358. 

—  aEidobenzöl  278. 

—  bensalohlorid  315. 

—  benzol  215. 

—  benzylbromid  315,  316. 

—  benzylchlorid  315. 

—  benzylidenchlorid  315. 

—  batylbenzöl  416. 
~  batyltohiol  438. 


Jodoet]^-benzol  473. 

—  mesitykn  473. 
Jodoyclo-butui  19. 

—  heptan  29. 

—  hezan  25. 

—  pentan  19. 

—  pfopylbutan  34 

—  pfopj^pentaa  40. 

—  jpropyipfopan  28. 
Jodoymol  424. 
Joddiasobemsolimid  278. 
Joddimethyl&Uiylbensol  429. 

—  benzol  367,  375,  376,  3^6. 

—  oydohezan  36,  38. 

—  cydopentan  33,  34. 
Jodcumtio-benzol  270. 

—  batylbenzöl  418. 

—  dünethylbiitylbenzol  448. 

—  meeitylen  412. 

~  methylbenzol  347. 

—  tohiol  347. 

—  trimethylbenzol  412. 
JoddipheuTl  581. 
Jodduiol  432. 
Jodminmverbrndimgen  (Deli^ 

nition)  178. 
Jodiso-am^benBol  435. 

—  batylbenzöl  415. 


Jodisopropyl-benzol  395. 
~  oyolopropan  28. 
Jodjodo-bemEol  226,  227. 

—  nitrobenzol  255. 
Jodjodoso-benzot  225,  227. 

—  nitrobenzol  255. 
Jod-menthan  47,  54. 
~  menthen  87. 

—  mesityko  409. 
Jodmetho-ftthyloydoprapan 

28. 

—  heptylbenzol  454. 

—  propmylbenzöl  489. 

—  propyloyolopropan  34. 
Joamethyl-äthylbenzol  396. 

—  ftthjicyolohezaa  42. 

—  &thylcyolopaitan  39. 

—  benzol  310,  311,  312,  314. 

—  batylbenzöl  438. 

—  cyoloheptan  35. 

—  oyolohezan  33. 

—  oyolopentan  27. 

—  cyolopropan  19. 

~  isopropylbenzöl  424. 

—  methoftthykyolohezan  47, 

54. 

—  methoftthyloydohexen  87. 

—  pbeoiyljodidchlarid  317. 
Jo(£iaphthalin  560,  552. 
Jodnitro-benzol  252,  253. 

—  oamphan  103. 

—  dimethylbenzol  379. 

—  methylbenzol  337,  338, 

339. 

—  nanhthalin  557. 
•        r]ß 


lodoniomnydraxvd  2oCi 

—  phenyljodidchlOTid  255. 

—  phenylnaphthyQodoniam« 

hydroxTO  551. 
~  tohiol  337,  338,  339. 

—  trimethylbiQ^loheptan 

103. 
Jodnononaphthen  44. 
Jodo-&thylbenzol  357. 

—  benzol  218. 

—  batylbenzöl  417. 
Jodootylbenzol  464. 
Jodo-dimeth^benzol  376, 377. 

—  iaoamylbenzol  435. 

—  mesit^en  409. 

—  methylftthylbenzol  396. 
~  methylbenzol  810,  311, 

313. 
~  naphthalhi  551,  562. 

—  nitrobenzol  253,  254. 

—  nitromethylbenzol  337, 

338. 

—  nitrotoluol  337,  338. 
Jodontamverbindangen  (Defiü 

nitaoiO  178. 
Jodo-propylbenzol  393. 

—  pseadocomol  404. 
Jodoeo-ithylbenzol  357. 

—  benzol  217. 
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Jodo«>-batjdlMiid  417. 

—  oetylbmK>l»MjaMMirat473. 

—  diinpthTlbeiisol  370. 

—  iaoamylbetisol  436. 

—  nifdtytai  400. 

—  methylithylbenzol  396. 

—  methylbenspl  310»  311, 

313. 

—  naphthalin  651,  662. 

—  nitrobenzol  262,  263,  264. 

—  nitromethylbensol  337, 

338. 

—  nitiotoluol  337,  338. 

—  jnopylbenzol  392. 

—  pieqaooainol  404. 

—  tohiol  310,  311,  313. 

—  trimethylbeniol  404,  400. 

—  verbindiiiige&  (DeHnÜkm) 

178. 

—  xylol  376. 
Jodo-tohiol  310,  311,  313. 

—  trilBeIhTibcuol  404,  400. 

—  yerftiiidiiiige&  (Definition) 

178. 
Jodozy.  (PMfix)  178. 
Jodoxy-  8.  Jodo-. 
Jodoj^kü  376,  377. 
JodpeotmnethylbeiiEol  444. 
Jodjphenyl-aoetykn  613. 

—  butyten  489. 

—  dqodptottTljodonlumhydr» 

—  JMlidohlorid  226,  227. 

—  ptopylen  483. 
Jodpiopefi^bemsol  483. 
Jodprop7l.lMiol  302;  393. 
--  oyüloimUii  34. 
Jodpfeudooiiiiiol  404. 
Jodtetmnethyl-beiizol  432. 
^-  flyriopgntfin  46. 
JodtoliiolTlO,  311,  312,  314. 
JodtriithjÜMOiol  440. 
Jodtrimetliyl-benEol  404»  400. 

—  MoydoliopUn  90. 

—  oeUlbousol  473. 

—  oydolMzan  42,  44. 

—  oyolofMitoii  30,  40. 
JodtriDttzo-bensol  276. 

—  meUn^bo^bcoxol  480. 
Jod-tripfanyhnethMi  706. 

—  triUa  706. 

—  trityloUarid  707. 

—  z^  367,  376,  376,  386. 
Jodyl-  (Prifix)  17a 
Jodyl-  8.  Jodo-. 
J01M116O6. 

JuUHi  ChlorkohkiWrtolf  206. 


Kada61,  Setquitorpen  «us  460. 
Kada61,  Swquiterpenlns« 

hydroohlorid  «us  —  HO. 
Kiitiiohin  137. 


KnuLii  Owlkt.ionrfonael 

173. 
Kohlenwaatentolfe,  oyoüsohe 

3. 
KohlenwafltentoffeCiiH2n  14. 

-  CiiH2ii-a  61. 
~  C11H211-4  112. 

-  CiiHan.6  173. 

-  CnHs^S  473. 

-  CiiH2n-io  611. 

-  CiiH2n-ia  629. 

-  CiiH2n-u  676. 

-  CiiH2n-i6  624. 
~  CnHsn-is  666. 

-  C||H2n-ao  686. 

-  C11H211-22  693. 

-  C11H2&-28  716. 

-  CnHai-»4  718. 

-  CnHaa-»  726. 

-  CnH2n-28  732. 

-  C11H211-8O  736. 

-  CiiH2to-8l  742. 

-  CiiH2n-82  742. 

-  CiiH^-88  747. 

-  C11H211-84  747. 

-  CiiH2ta-86  762. 
~  CnH2ft-88  764. 

-  CiiH2to-ao  767. 
~  CiiH2to-40  767. 

-  CiiH2ii-4a  769. 

-  C11H2&-44  760. 

-  CnHai-46  760. 
~  CnH2n-47  762. 

-  GiiH2b-48  763. 

-  CiiH2n-*60  763. 

-  CiiHa&-62  763. 
~  CDH2to-5l  764. 

-  CiiH2ii-e2  766. 

-  G^H2ii-06  766. 

-  CiiHa&-68  766. 
~  G^H2n-72  766. 

-  CiiH2n-76  766. 

-  CnHon-TS  766. 
Kohknwaawntoff-Radikftle 

oyoliBche,  Nomankl^tor 

der  -  3lf. 
Kondfionerte  Ringpyiteme 

(Bwteiohnnng)  10. 
KontUtatioii  des  Anthnusens 

666;    des    Benzols    173; 

des  Ni^thalins  629. 
Komfuseldl,  Kc^ilenwMser« 

Stoff  CJBtt  •^  —  ^^' 
Kiesyl  (Rad&iJ)  7. 
Kresyl-  s.  Tolyl-. 
Künstlicher  Cam]^er  94. 
KänstUoher  Mosohns  438. 


Laoiolai  76. 
Lamolenhydrojodid  40. 
Leden469. 
Limen468. 
limenhezabromid  60. 


Limen-trishydrobromid  60. 
»  trishydroohlorid  69. 
limonoi  133,  136,  137. 
limonen-bishydrobromid  62. 

—  bishydioohlorid  49. 

—  bishydrojodid  66. 

—  hydrobiomid  86. 

—  hydroohlorid  86,  86. 

—  hydrojodid  87. 

—  tetratnromid  63. 
lin..  (Prifiz)  13. 
lin..*ng.-  (Priliz)  13. 
lineftr-uigulMe  Anelliemng 

(Definition)  13. 
Lineare  Anellierang  (Defini* 

tion)  13. 
L-R-Besf.  4. 
L.-R.-N«me  11. 


ichnu 

»1,  .  Sesquiterpen 
Sesqniteipen« 
alkohol  des  -  470. 
Matiooöl,  Sesquiterpen  ans  — 

461. 
Mehrkemige  Kc^iknwasser» 
Stoffe  ( Nomenklfttor)  8. 
Menftphthyl  (Radikal)  13. 
Menftphthyl-bromid  667,  668. 

-  ohlorid  666,  667. 
Menthadien    124,    126    (vd. 

a  796),  126, 128, 129,1», 
132,  133,  136,  13t,  139, 
140. 

Menthftn  46,  47. 

Menthatrien  426. 

Menthen  83,  84,  87,  89,  90. 

Menthendibfoniid  6SL 

Mentho-menthen  87. 

r-  naphthen  47. 

Menthyl-bromid  47,  61. 

-  ehkirid  46,  49. 
~  Jodid  47,  64. 
MesHyl  (RMÜkal)  7. 
Mesityi.bfoinid  408. 

-  olilörid408. 
Mentykn  406. 
Mesitylenliezahydrkl  46. 
meso-  (Beiekihnnng)  13,  14. 
meta*  (Be«rinhnnng)  6,  176, 

Ifetastyrol  476. 
Methantiiien  676. 
Methen  (Beceiohniin|)  4. 
MethenylbiBfluoren  762. 
Methoiihenyl-   s.   auch   Ibo« 

p(opeiiyl<w 
MethoAtaeQ^oydo-hezen  121. 

-  pfopan  66. 
MeUioiihopfopenylbensol 

602. 
Methoftthyi-  s.  aaoh  Isopio* 
pyl-. 
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Mpthoftthyl-oydohexMi  41. 

—  cydohexen  77. 

—  methyfenbicyolohezan  143. 

—  methvtoiijöyclohezeii  131, 

132. 
MeUio-lmUdkiijdbeniol  621. 

—  butcnmylbenzol  566. 

—  bateovlbensol  497,  498. 

—  batjdbenzol  434. 

—  hepUdieiijdbeiizol  525. 

—  heptylbeniol  454. 

—  hezadienjdbenzol  524. 

—  hezenvlbensol  504. 

—  penUdienjdbeiizol  522. 

—  pentenvibeilBol  501,  502. 

—  pentylbensol  444. 
Ifeuiopropenyl-bepsol  488, 

489. 

—  oydopropan  70. 

—  plicQykoetylen  568. 
Metnoprop^-  s.  Isobutyl-. 
Methovinyl-  s.  auch  laopiope* 

nyi'  und  Metho&tnenyl-. 
Methoyinvl-beiizol  484. 

—  naphthalin  598. 
Methionol  652. 
IfotiiYl-AoetyleQidbeiizol  514. 

—  &tlienyloyclohezeii  121. 
UxiÜiyVkÜiyi'haaol  396,  397. 

—  cyclohexadien  121. 
-*  oyolohezan  41,  42. 

—  oydohazMi  78. 

—  oydopentodien  120. 

—  oyolopenUn  39. 

—  dSun  618. 

—  fulyen  413. 
Methylitliylkien-oyolohexan 

78. 

—  oyclohezen  121. 
MeihTlAtliyl-iioiiropylbensol 

—  meiho&tliyloyolohexMi  58. 

—  plMQyijocjiidolilorid  396. 

—  phenyljodmeUiylätli^ 

phenyyodoniamhydr» 
oTyd  W7. 

—  phenjdtolyljodoniumhydr* 

ozyd  396. 
Meihvl-aUylomeihylbenzol 

—  amylbensol  445. 

—  anthisoeii  674,  689. 

—  «othmoenhexAhydiid  574. 

—  benzalohlorid  384. 

—  benzalinden  690. 

—  beiisol280. 

—  benzylbaUn  445. 

—  beiizyloTolohezen  525, 526. 

—  ben^^iaenoyolobezan  526. 

—  bensjüdemnden  690. 

—  bioyäoDonan  93. 

—  iMoyoloootan  82. 

—  brom&tliylbeniol  398. 

—  brommethyloycloliezan  38. 

—  butenylbenzol  499. 


Ifethylbutylbeiizol  437,  439. 

—  oanphwi  168. 

—  oetvlbenzol  473. 

i  Metli]nK)hl(xr-aoetyleiiylbeniol 

—  &tliyib6iizol  398. 

—  brommflthobateoylbeniol 

502. 

—  brompropenylbei^sol  490. 

—  methoTinylbeniol  490. 

—  methyldiphenyl  610. 
Meihylcyclo-butan  20. 

—  hepUn  35. 

—  hepten  71. 

—  hexadiene  115. 

—  hezan  29. 

—  hexen  66,  67,  68,  69. 
~  hezylbenzol  505. 

—  pentan  27. 
~  penten  64. 

—  projpan  18. 
Methyl^li&thylbenzol  441. 

—  dibenzyl  613,  614. 

—  dibrom&thylbenzol  396, 

398. 

—  dibromisoamylbeniol  445. 

—  dibQtylbeniol  458. 

—  dichlorftthylbenzol  398. 
MetliYldiohlormeihyl-&tliyli* 

denoyolohexadlieii  427. 

—  methylencyclohexadien 

399. 
Methvl-dijodisoainylbeiizol 

—  diphenyl  596,  597. 
Bfeihyldiphenyl.&tliyleii  644. 

—  amvloi  651. 

—  aninraoen  749. 

—  anthraoeiidichloiid  745. 

—  antiiraoendihydrid  745. 

—  oydopentan  o52. 

—  bezatrien  691. 

—  propan  616. 

—  propylen  648. 
Metnyf-dipropylbensol  452. 

—  ditan  605,  607. 
Meibylenbutvlbenzol  497. 

—  oamphan  168. 

—  oyolobutan  62,  63. 

—  oycloheptan  71. 

—  oyolohezan  69. 

—  oyclopentadien  280. 

—  c^opentan  64. 

—  diphenylen  629. 

—  diphenyfenohiiioii  629. 

—  fluoreii  673. 

—  iaobutylbemol  498. 

—  menthadieii  441. 

—  saberan  71. 

—  tetrameibylen  62. 
Methyl-flooren  642. 

—  fluorenhezahydrid  527. 

—  hezahydiofluoren  527. 

—  hezylbenzol  452. 

—  hexylcydohexen  108. 


Methyl  inden  520,  521. 
~  boamylbenzol  445. 

—  iaobutylbeniol  437. 
MeihjÜBopiopeDjd-benzol  490. 

—  phenyfoyciohexan  528. 
MiBÜky^mmovsi'mottjkskyh 

benzot  SO. 

—  benzol  419,  420. 

—  benzvlbenzol  620. 

—  bntylbenzol  455. 

—  chlmoetyfenylbeiizol  523. 
eydopenten  80. 


—  ditan 

—  fhioren  651. 

—  flnoienhexahjrdrid  528. 
Methylisopropyhden-cyolo« 

hexan  84,  89. 

—  cyclohexen  133. 
MethyliaopiopyMaoamylben» 

—  iBobut^benzol  455. 

—  phenanthren  683. 

—  phenylaoet^en  523. 

—  phenjiamylen  507. 

—  phenylbeinol  619. 

—  phenylcjTolohexen  528. 

—  phenjdjodidehlorid  424. 

—  I^enylpropylen  504. 

—  propenylbensol  505. 
Metlnrqodftthyloyclo-hexan. 

—  pentan  39. 
Metnylmenthatriea  441. 
Methylmethoithenjd-oyoloi» 

hexan  90. 

—  cyclohexen  124,  125  (vA, 

8.  795),  126,  133,  139. 

—  eydopenten  122. 
Methjtoethoithyl-bioyclo« 

hexan  93. 

—  bioyolohezHi  142. 

—  bioynlononan  108. 

—  oyolohexadien  124»  126, 

128,  129,  181. 

—  cyolohexan  46»  47. 

—  oyolohexeii  83,  8^  87. 

—  oydopenten  79,  80. 

—  methjrkiumlopenteQ  141. 
MethjinMtho-lmteQylbenzol 

—  hntyloyolobexan  58. 

—  pfopenjdbenaol  499. 
~  propjdcryclohexep  107. 

—  Tfai;lkMniol  490. 
Methranethylenoyclo-hexan 

—  pfntan  70. 
Me%l.naphthalin  566,  567. 

—  naphthTlhexjrlen  621. 

—  nopinyfchlond  93. 

—  octylbenzol  457. 

—  pentadien  65. 

—  pentamethykn  27* 
~  j^enanthren  675. 
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Methylpliaiyl-aoeij^Miyl« 
oyelohexen  614. 

—  uaYluk  fiOl»  602. 

—  mAwMwm  728. 

—  buUdioi  fi21. 

—  buUn  434,  486»  437. 
.  butfloin  666. 

—  butYlai  497»  498. 

—  oyetohexadien  671. 

—  oydohezMi  605. 

—  oyolobexen  624,  626. 

—  oyolopeiitadien  669. 

—  oyolopaiUn  604.* 

—  Mvtük  698. 

—  hepUdien  626. 

—  hepton  464. 


462. 

—  hezykn  604. 

—  laopiopylidepoyoloheTan 
628. 

—  pentadien  622. 

—  paiUn444,  446. 

—  penteoln  668. 

—  propan  414. 

—  propykn  489. 

—  pteodonitiol  360. 

—  tolylinethMi  614. 
Ifothjii-propenylbeoibl  489. 

—  prof^benzol  418,  419. 

—  propyiideiicyclohoxan  83. 

—  propyl]8oi)iop]dbaizol462. 

—  ■t7rol486. 

—  ttyrddibiomid  396»  398. 

—  soMrai  71. 

MothyHäyUn&nMMoi  730. 

—  boUn  446. 

—  buivkn  602. 

—  oyoiohozflQ  626. 

—  naphthAlin  691. 

—  propan  437,  439. 

—  pfop^cn  499. 
Il0lhyltiioh]orftaiylbeiiiol398. 
ÜsthyltriiiiethyleQ  18. 
Methylbiiiietli^-pbaijdbuty» 

—  nlMn^pfopykn  606. 
MeUniitriplMiiji-oyclopeiitft» 

—  oydopoitaa  724.  * 

—  penUn  714. 

—  propui  714. 

—  piopMi  714. 
MethyUriUn  709,  710. 
MothylTin^beoiol  486. 
]firb«i61240. 

■toffa  (NomMiklAtor) 
MoMhiii»  küntUküier  438. 
ml-  (Bwtrichnnng)  13. 
Myrieiiyloh]oridT64. 


N. 

NaphthMen  718. 
NaphthMendüiydrid  697. 
Naphthalin  629,  631;  Snbsti« 

tQtionMieriyate  640. 
NaphthalinHlekahydrid  92. 

—  dichlorid  619. 

—  dihydrid  618,  619. 

—  diosoQid  640. 

—  hexahydrid  433. 
Naphthalino-  (Priliz)  13. 
Naphthalin-oktahjdnd  142. 

—  tetrabromid  494. 

—  tetraohlorid  492. 

—  tetiahydrid  491. 
Naphthan  92. 
NaphthandiMi  433. 
Naphthanen  142. 
Nai^thanthiaoMi  718. 
Naphthantrien  491. 
Naphihene  (DefinÜkm)  16. 
Naphtho.  (Prifix)  12. 
Nai^tho-ohinonbisdiphenyl« 

methid  761. 

—  ovamina&nre  661. 

—  fhioieii  696. 
Naphthjd  (Radikal)  13. 
Naphthyl-aoetykn  62C  526. 

—  &thiien  686,  686. 

—  asid  666. 

—  dinaphihyknchlarmethan 

—  dinaphthj^enmethyl  769. 

—  diphenykomethaa  736. 

—  flnoran  736. 

—  jodidohlorid  661,  662. 

—  naphthalin  726,  726,  727. 

—  nitromethan  667,  668. 
Natriumphenyl  197. 
Ninai^thylamia  669. 
Nitro-Denyate  der  Bensol- 

KohlMiwaasenioffe  (AU» 
gemeinea)  178. 
Nitro-aooiaphthflii  688. 

—  aoetyknylbeiisol  613,  614. 

—  ith^anduaoen  678. 

—  &thylbeiizol  368,  369. 

—  amylbeQiol  436. 

—  aathiaoen  666. 
imroasido-lMiixol  278. 

—  dimethylbenaol  381,  382. 

—  methylbaiaol  360. 

—  naphthalin  666,  666. 
Niiiobaizal4Lthan  483. 

—  bromid  336,  336. 

—  ohlorid  332. 
Niirobenso-difhioridohlorid 

331. 

—  flnoriddiohlorid  332. 
Nitiobeniol  233. 
Nitrobenzotrifluorid  327. 
Nitrobeniyl-bromid  334. 

—  ohlorid  327,  329. 


BMLSTKUI'i  HaadbBrti,    ^  Avü.   V. 


Niirobensjüden-bromid  336, 
336. 

—  ohlorid  332. 
Niiiobensyljodid  337,  338. 
mtrobiBnitio-benzyhnethaa 

613. 

—  I^enylpropan  613. 
Nitro-biiipnenanthren  763. 

—  bromphenyhnethan  334. 

—  but^ibensol  414,  417,418. 

—  butyltohiol  438. 

—  oamphan  100,  101. 

—  oamphen  166. 

—  oetyibeniol  473. 

—  ohk^ihylbenzol  369. 

—  ohlorphenyhnethan  331. 

—  ohryten'719. 

—  oydohezan  26. 

—  oyolohexylbensol  604. 
~  oyolopentadien  113. 

—  oymol  424;  8.  auch  Nitro« 

methyliaoprop^bensoL 

—  dekanaphthcn  66. 

—  di&thylbenzol  426,  427. 

—  diaflEobensolimid  278. 
"  dibenzyl  603. 
NitrodibrGan-&thylbeniol  369. 

—  nitioäthylbenzol  360. 
Nitrodimethopropjibanol 

437. 
introdimethyl.&thylbensol 
429. 

—  benzol  367,  368,  378,  387. 

—  butylbenzol  447. 

—  butylyinylbenzol  606. 

—  phenjtoethan  411. 

—  tritan  712. 
Nitio-dinai^thyl  726. 

—  diphenyl  60,  683. 
NitrodiphfliiYl-&than  603. 

—  ithvlon  636;  8.  aaoh  Phe» 

nymitroi^enyläthyiMi« 
"  butadien  677. 

—  methan  694. 

—  propan  614. 
Ni^><Utan  693,  694. 

—  dnrol  432. 

—  flnoren  628. 

—  inoen  617. 

~  iaoamjdbenzol  436. 

—  iaobntjdbeoiol  416. 
Nitfoiaopropj^-benzol  396. 

—  phenyläthykn  499. 
~  Btilben  660. 

—  vinylbenzol  499. 
Nitro-menthadien   130,    131, 

132. 

—  menthan  66. 
_  menthen  89. 

—  meaitylen  410,  411. 

—  metastyrol  476. 
Nitrometho-&th]im6thylen* 

ojrdohezen  132. 

—  propenylbenzol  489. 

00 
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NilmDellii^lMDiol  318»  821, 

888»  XB5»  828. 
-.  ImtTibeiisol  488. 
-.  eyolohoTin  88. 
—  ojdopenUn  28. 
_  dSaiobcingolimki  860. 
-.  dibeos^  814. 
diphflnyl  806,  807. 


KBCOSIER. 

IQIaroi^yl-peiKtMdilofit^ 

—  propMi  808,  306. 

—  uropylon  488. 

-.  td^yton  644. 

—  td^methan  608. 


—  iiideii620. 

—  iBopropyibeiiiol  420,  424. 

—  methoftth^oydohezadko 

180,  131. 

—  metboftlliyloyolohezan  58. 

—  ]iketboftlliyloyolohdzci&  80. 
.  nAphthAlin  667,  668. 

—  ootylbouEol  467. 
Nitroiii0thylphenyl-lmUii437. 

—  jodidoüSSd  &7,  338. 

—  nharomethaa  388. 

—  propan  415. 

—  t^iodanininhydroxyd 

imio-meihyktflben  644. 
-.  n*phthiilm  653,  565. 
*-  lUkphihalintetrftbromid 

.  nsphthochinon  687. 

—  nMhth^meihaii  667,  568. 
NHraiiilfo-iiie^^phenyl^ 

--  phenylithylen  480. 

—  Sen^meÖutt  342. 
«gKylpro^m 

—  propenylbeöiol  488. 
l^lfo-iioiioDAphtliai  44. 

—  oot^^beiisol  454. 

—  ooä^lnol  467. 

~  peiäMlik)T&thylbauol350. 

—  p«iiUHi«ttiylb«i«a  444. 

—  SflUMidnii  130, 181,  132. 

—  pbenantluran  672,  673. 

—  phMiAnthien^ydrid  642. 
Mitm2e^-«oelyfaQ513,514. 
-.  idiiln858. 

—  ithyton  478;  polymereB 

479. 

—  baUn  414. 

—  oyololiexMi  604; 

.  dlMshkNrnMlhan  604. 

—  dinilropiMiiylitiniMi  638. 

—  dilbl]^metliMi  712. 

—  fluoren  722. 

—  iioniftvomethAn  842. 


.  Jodidohlorid  262,  258,  254. 
826. 


—  nitrooMtliMi  342. 
~  nharonMtbylphenylniethan 

607.  608.  ^^ 

—  nitrophenylitlian  608. 

—  nitaroplMnyliiMAlMtt  606. 


.  teiniteophfloyliUiykn  638 
Nitro-pin0n  164. 
-.  Pi£b^1480. 

—  propeavlbeniol  483. 

—  prop^bensol  303. 

—  pteodocumol  404 

—  pyren  604. 
Nitfoso-DeriYftte  der  Benzol- 

KohlenwMMntoffe  (All' 
gemeiiiei)  178. 
mtroso-bencol  230. 

—  dimethylbaizol  367;  377, 

387. 

—  dimethyliiaphtliAlin  570. 

—  dinitrophenol  276. 

—  mesit^Bn  410. 

—  methylbeiuEol  317,  318. 
pftph*^-***-^*"  653. 

—  nitro&thylbensol  360. 
~  nitrobensol  266,  267. 

—  nitiodimethylbcaisol  387. 

—  nitiomeihylbeiiiol  330. 

—  iiitiotolQ<M  330. 
-.  toluol  317,  31% 

—  trimethylbensol  410. 

—  trinitiobenaol  276. 

—  xylol  867,  377,  387. 
Nltro-8tilben  636. 
--  ttyrol  478. 
"  ttyroldibromid  360. 

—  terebentliai  154. 
~  tetrabiomftthylbouEol  360. 

—  tetiraineUiylbeiuEol  480, 

432. 

—  toluol  818,  321,  323,  326. 
.  tölylmekhAn  368,  378,  387 
NiteotrimettkylbauEol  404, 

410,  411. 

—  bioyoloheptoii  100,  101. 

—  bloydohepten  154. 

—  oyolohezAn  44. 
Nitfo-tritMi  707. 

—  tritylohlorid  707. 

—  YinylbeiuEol  478. 

—  xylol  367,  368,  378,  387. 
Nomenkliktiir  der  ojeÜMlMn 

KohleQWMMntotle    und 
KiAknwMiMitolf'Badi^ 
kAle  3. 

Nononaphihflii  42. 

Nonöm^thrlen  70,  80. 

NopuMii  164. 

Nor- {PrilixW4. 

Norbioy<4o-ekMMit«ten  160. 

.  ekMnUlMidihydid  107. 

Noraaran  70. 
NomMnthftn  41. 
NortrioyoloelDMntolin  160. 


o-  (Beaeichnunri  5. 
Oot-  8.  ftuoh  Okt-. 
Ooüideo^bensEol  473. 
Ootyl-bensEol  463. 
~  toluol  457. 
Onanth-  s.  auch  "Hept-. 
Onaathjdbenzol  451. 
Okt-  s.  auch  Oot-. 
Oktabrom-anthraoen  666. 

—  anthraoentetrabydrkl  611. 
.  diphenykxstan  623. 

—  methyraiphttiyl  506. 

—  naphthalmtetrabydrid405. 
OktacKkxr-anthracen  664. 

—  oyolobendien  114. 

—  oydohezan  24. 

—  oyolopenten  62. 

—  inden  516. 

—  methyloyotohexan  81. 

—  naphtfV*^""  647. 

—  j^enaathren  671. 
Oktahydro-antbracen  526. 
~  ohryMD  472. 

—  naj^thalin  142. 

plienanthren  527. 

Oktameihykn  35. 
Oktona^phtben  36. 
Oktonaphtbykn  73,  74. 
ol  (Endung  6. 
C^panaxm,  Seaquiterpen  aus 

—  460. 
Origanen  140. 
Oriffanen-dibromid  Ol. 

—  nydrobromid  Ol. 
~  bydroohlorid  00. 
ortbo-  (Beseiobnung)  5,  176, 

530. 
Ortbokondenaiert  (Definition) 

OigülatkniBf ormel  des  Babaols 

178. 
Ozytoliden  682. 
Oiobencol  107. 


p-  (Beieiobiiung)  6^ 

para-  (Beseicbnung)  5,  llt, 

530. 
Paca-oaJepiiCeQ  600. 
~  inden  5i6. 

—  nifätbalin  657. 
Parantbraoen  668. 
Partialvatonienf onnel  q/bm 

Benioto  174. 
PatMbukn  470. 
Ptata8tb7l-bensor471. 

—  bensylbenaol  624.. 
-T  ditan  624. 
PenUbiöm-&«lwlbeniol  367. 

—  antbraoen  666. 
~  beniol216. 

~  cyolobatan  18. 
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Pentabrom-iflopropylbeoBol 
306. 

—  menthaa  64. 

—  methjiftihylbeniol  399. 

—  methylbeiiBol  310. 

—  meihylmethoftthyloyolo« 

hezmn  64. 

—  methvlnfti^thalin  568. 

—  nitrobensol  252. 

—  propylbensol  392. 
~  tolool  310. 
Peiitachlor-&tliylbeiisol  355. 

—  benzalchlorki  304. 

—  beiuEol  205. 

—  benzykhloiid  303. 

—  bromboDsol  210. 

—  oyolohezan  23. 

—  dimethyllMiizol  365. 
--  diphenyl  680. 

—  jodbensol  223. 

—  methylbeiizol  303. 

—  meUiyküUn  608. 

—  meihyln&phthaUntetnk 

hydrid  501. 

—  nsphthalm  546»  547. 

—  nAphthAlindihydiid  520. 

—  D»phtlial]ntetaUiydrid493. 

—  nitiü&ihylbenzol  359. 

—  nitrobenzol  247. 

—  nitrophenyUthAa  359. 

—  ozjrtoliden  632. 

—  phenvläthan  355. 

—  tohiol  303. 

—  xylol  365. 
PenUdekanaphthen  59. 
Pentodienylbenzol  52L 
Pentojodbenzol  229. 
Pentomethjd-bensol  443. 

—  ohlOTmethylbenzol  451. 

—  ditan  622. 
Pentomeihykn  19. 
PMitanthren  629. 
PentulienTl.&thAa  755. 

—  ohlortinAn  756. 

—  xylol  761. 
Pentoojdbeiizol  497. 
Ptetyl-  8.  Amrl-. 
Perbrombensol  215. 
Ptorohlor-benzol  205. 

—  diphenyl  580. 

—  dii^enjibeoiol  696. 

—  hydiizidfln  487. 

—  inden  516. 

—  naphthiüm  547. 

—  trijdhcnj^benzol  737. 
pori*  fBewaohinm^  13,  530. 
P«rikoiuieiisi0it  (Defimtion) 

14. 
Ftejodbenzol  23a 
PoftiiMran  692. 
PertiUMyridiii  692. 
PtarabalMun,  KohknwatBerw 

■toff  C|«R,  MS  —  165. 
PheUMidmi  l»,  13Q,  131. 
PheUAodreiidibrcmiid  87. 


PheUaiidren-hydrobromid  87. 

—  hydrochlorid  86. 

Phen  179;  (Be^eichmiiig)  6; 

(Prftliz)  12. 
Phenäthyl  (Radikal)  7. 
Phenftthyl-biomid  355,  356. 

—  chlond  354. 

—  Jodid  358. 

—  naphthalin  691. 

—  pseadonitrol  360. 
Phenanthren  655,  667. 
Phenanthren-dekahydrid  507. 

—  dibromid  642. 

—  dihydrid  642. 

—  diozonid  670. 

—  dodekahydrid  456. 

—  hezahydrid  573,  574. 

—  oktahy^d  527. 

—  perhydrid  171. 

—  tetradekahydrid  171. 

—  tetrahydrid  612,  613. 
Phenanihxo.  (Prifix)  12. 
Phenooyolohepten  522. 
Phenoae  197. 

Phenoaetoiohloibydrin  198. 
Phenyl  (Radikal)  6. 
Phenylaoetylen  511. 
Phenylaoetylen-dibromid  478. 

—  dkshlorid  477. 

—  dijodid  478. 
PhenTl&ihylen  474. 

—  &tnylidMioyolopeiitadieii 

Phenvl&aiylphenyl&than  617, 

—  Äthylen  647. 

—  jodoniumhydioxyd  357. 

—  methaa  614. 
PhenylaUyleii  514. 

—  amvlen  497,  498. 
"  antnraoen  725. 

—  anthraoendihydrid  722. 

—  anihraoenhezahydrid  691. 

—  add  276. 

—  bemoflnoren  736. 

—  bemd  576. 

—  bensololhioreii  736. 

—  beozyläthan  613. 

—  bensyl&thyloQ  643. 

—  bensylbensol  708. 

—  beiizylflQoz«n  745. 
_  biBbromphenrlchlor» 

methan  706. 

—  biBbromplienylmethaii705. 

methan  703. 

—  biadimethylphenjtoethan 

714. 

—  biadiphenylyfanethan  755« 

—  biadrahenvlylmeUiyl  757. 

methan  712. 
Pheniylbrom-aoetylen  513. 

—  dmitiomethan  346. 

—  phenjüthan  602. 


PheiwIbrom-phenyUthylen 

—  phenylbenzol  696. 

—  phenyljodoniumhydiozyd 

223. 
Phenyl-butadien  517. 

—  butan  413,  414. 

—  butin  517. 

—  bntylen  487,  488. 

—  butylphenvljodonium« 

hydroxyd  417. 

—  oamphen  574. 

—  chloraoetylen  513. 

—  chloidinitromethan  345. 

—  Chloroform  300. 
Pheindchlorphenyl-&thylen 

—  beniol  696. 

—  bisohlorphenYlithan  740. 

—  chlorphenyiohlonnethan 

703. 

—  dichlormethan  592. 

—  jodoniumhydioxyd  220. 

—  methan  590. 
Phenyl-chrvBoflooren  736. 

—  crotonylen  518. 
Phenykydo-bQteo  518. 

—  hexadien  568,  569. 
~  hexan  503. 

—  hexen  5!^. 

—  hexyliden&than  525. 

—  hexylidenmethan  524. 

—  pentan  501. 

—  penten  522. 
Phenyl-oymol  619. 

—  dibenzyhnethan  711. 

~  dibromnitromethan  336. 

—  dibromphenvtjodonium« 

hydioinrd  224. 

—  diohlOTphenyyodomiim» 

hydioxjrd  WL 

—  dihjdiopinen  528. 
PhenyIdimethylpheQ3d4Ulian 

618,  619. 
615. 


—  methvliiopropjiphaiji« 

methan  715. 
Pheyl-dinaphthyhnethan 

—  dinitiomethan  343. 

—  dimtrophenyl&thyfen  636, 

637. 
Phenyldiphenyktt-brom» 
methan  721. 

—  ohkyrmethan  721. 

—  methan  720. 
Phenylditan  708. 
Phenylditolyl-ohlonnethan 

712. 

—  methAn  712. 
PhcnykUxenyl-dJonnethan 

755. 

—  methan  755. 

—  methyl  757. 
Phenylen  (Radikal)  7. 

50» 
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Phen^HD-bisjodidohlorid  226, 

—  bl^odphenyljodonium* 

hydroxyd  226. 

—  dijodidtetraohlorid  226, 

227. 

—  naphthyfeniiiethan  606. 
Pbenj^-feiiohol,  KohlenwM« 

8ento£feCi«HM«ii8  —  575. 

—  fluoreii  720. 

—  heptan  451.  ^ 

—  hexadeoan  472. 


Phenyl-jodaoetylen  513. 
-  jodidchlorid  218. 


—  hexahydroaiitlmoen  691. 

—  hexan  444. 

—  hexylen  501. 

—  laoftmylphenvljodonium** 

hydioxyd  to6, 

—  laonitromethan  326. 

—  iBopfon  521. 

—  iBopreadihydrid,  Tribrom« 

deriymt  400. 
PhenyUaopropylphenyl-ätliy« 

methan  610. 

laoetyl« 

Jorid  1 
jodnitrophenyljodonium* 
hydroxyd  255. 

—  iodoflnorid  210. 

—  jodphenyljodomumhydr« 

oxyd  &6,  227. 

—  menthan  506. 

—  menthatrien  610. 
~  naphthaUn  687. 

—  naphthalindibydrid  677. 
PhMi^iii^phtli3d-&than  601. 

—  ftäiTkQ607. 

—  anthraoen  757. 

—  anthiaoendihydiid  755. 
•-  benihydiylphepylohlor» 

methiMi  760. 

—  jodcMiRuiiliydioxyd  551, 

552. 

—  mathan  680,  600. 

—  meÜiTltri^ieQylohloN 

metban  760. 
Phcnyfaiitro-inethan  S25. 

—  inethylpben^odoniiim« 

bydrayd  W7,  338. 
PbfliranitR^ihoiiyl-aoiyleii 

—  il^gricQ  636,  640. 

—  botadiin  603. 

—  diaoetyfen  603. 

—  todoniiimhydioxyd  253. 

—  metban  503. 
Phfliijd-ootadeoan  473. 

—  ootan453,  454. 

—  ootyfen  506. 

—  pentaithylphenylmetban 

—  paitacbloritban  355. 

—  pentadkn  521. 

—  peiitaa434^  436. 


Pbenyl-iiropanylidenoblOTid 
514. 

—  propenjdflaoren  730. 

—  propin  514. 

—  propylen  481,  484;  dimole* 

kiUttres  652. 

—  propylidenfluoren  730. 

—  pseadooumyUtban  620. 

—  Stilben  722. 

—  Btyrylaoetylen  686. 

—  styryläthan  645,  647. 

—  styryldicblormethan  643. 

—  styryknethan  643. 

—  toluol  506,  507. 
Phenyltolyläthan  614. 

—  &thylen  644,  645. 

nvl-brommethan  757. 

—  chlormetban  757. 
Phenyltolyl-brommethan  608. 

—  diohlormethan  608. 

—  jodoniumhydroxyd  311, 

312,  313. 

—  metban  607. 
Phenyltrioblormethylpbenyl« 

dichlormetbui  608. 

Pbenjrltrimetbylphenyl-jodo* 

niumbydroi^  410. 

—  metban  610. 
Pbenyl 


,  —  trisbiompbenyUtban  741. 

—  tritan  7*8. 
I  -  trityl  742. 

1  —  tritylpropan  741. 

—  vinylpben3d&tbylen  677. 
Pbtbalaoen  720. 

Pioen  735. 
Pioen-eikoeibydrid  520. 

—  bydrid  654. 

—  perbydrid  510. 
Pioylenmetban  732. 
1^1  (Radikal)  6. 
Piknd-bromid  275. 

—  Chlorid  273. 

—  Jodid  275. 
Pinakonan  500. 
Pinakonen  528. 

Pinan  03;  (Bezeichnung)  14. 
Pinen  144,  154. 
Pinen-brombydrat  08. 

—  oblorhydiat  04. 

—  dibromid  M. 

—  dibydrid  03. 

—  rfykol  147. 

—  hydrobromid  08. 
bydiooblorid  04. 
bydiojodid  100. 

—  jodhydrat  100. 

—  nitnMobromki  154. 

—  nitroaocblorid  153. 

—  oxyd  152. 

—  oiotad  152. 
Pinolen  165. 
Pinolenbydroobkrid  105. 


|- 


Pittoapomm,  Seaqniterpen 

ans  dem  Ätherischen  öl 

von  —  468. 
Polycyoliaobe  Koblenwaesw* 

Stoffe  (Nomenklatur)  8. 
Polymetbylene  (Bezeichnung) 

3. 
Potentielle  Bindung  173. 
Prehnitol  430. 
Propenylbenzol  481,  484. 

—  meeitykn  503. 
~  napbtbalin  508. 
Propinylbenzol  514. 
Propyl-benzol  300. 

—  cyclobeptan  46. 

—  cyolobexan  41. 

—  cyclobexen  76. 

—  ditan  618. 
Propylidencydobexan  77. 
Ptopyl-isopropvlbenzol  446. 

—  isopropyltohiol  452. 

—  menthatrien  452. 

—  meeitylen  440. 
~  napbtbalin  571. 

—  phenyllodidchlorid  302. 

—  phenyljodpropylphen^« 

iodonramhydroxyd  303. 

—  phenylt^^jodoniumbydr« 

—  toluol  418,'  410. 
~  tritan  714. 
Pkeudo-eumen  400. 

—  cumol  400. 

—  cumolbexahydrid  42. 

—  pbenanthren  680. 

—  pinen  154. 
Pulegen  80. 

Puleoon,  Koblenwassei  Stoff 

CuH|g  aus  --  168. 
Pulenen  70. 
Pyren  603. 

Pyrenhexahydrid  650. 
Pyrodypnopinalkoko  750. 


Queioit,  Ptetaoblaihydrin  des 
23. 


Radikale,  Benennung  der  eye* 
lisoben  Kobkpwasser» 
Stoff*  8  ff. 

Reten683. 

Reten-dodekabydiid  471. 

-  fluoren  651. 

-  perbydrid  172. 

-  tetiadekahydrid  172. 

-  tetiahydrid  623. 
Rohcaryopbylkn  464. 
Rohxyk>1360. 
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8. 

8-  (Bezeichnung)  6. 
Sftbinen  148. 
Sftbinflnhydroohlorid  86. 
SMidarmknira,  Ditenpene 
OB  —  010. 
KohlenwMBerw 

Stoff  CuHtft  »HB  —  169. 
Sandelhokai,  Ses^uiterpen 

WOB  —  460. 
Sftntalen  462,  463. 
SanUlen-InBhjdroohlorid  110. 

-  tetrabydrid  110. 
SAntalylohloiid  463. 
Suiten  122. 
SAntenhydroohlorid  82. 
Sftnton  172. 
Suitoren  40. 

Schweres  Sesquiterpen  ans 

CitroneUM  461. 
Semicydische  Doppelbindung 

Sesquiterpenalkohol  463. 
Sesquiterpenbishjdroohlorid 

HO. 
Sesquiterpene  466. 
Silvestren  126,  vgl  S.  706. 
Silvestren-bishydrobromid  47. 

-  bishydrochlorid  46. 

-  bishydrojodid  47. 

-  tetrabromid  47. 
Sonnengelb  G  326. 
Sorbinsfture,  Kohlenwasser« 

Stoff  (\fi^^  lOB  —  607. 
Spannungstneone,  Baetxbs 

SiNio-  (PrtfiiO  11. 
Spirocyclisch  (Definition)  11. 
Spiiopentan  62. 
Steinkohlenteer-cumol  401. 

-  -zylol  361. 

Stereoohemie  des  Benzols  174. 
Stalben  630;  dimolekulares 

632. 
StUben-biomid  602,  603. 

-  Chlorid  600,  601. 

-  dibromid  602,  603. 

-  diohlorid  600,  601. 
Stupp  667. 
Stuppfett  667. 

Styrol  474;  (Bezeichnung)  8. 
Styrol-ohloridiodid  368. 

-  dibromid  366. 
-.  diohlorid  364. 

-  dijodid  368. 

-  siüiid  476. 
Styryl  (Radikal)  8. 
Stjrylfulyen  640. 
Subwan  20. 
Suberen  66. 
Suberoterpen  116. 
Subenrl-bromid  29. 

-  chlOTid  29. 
Suberjlen  66. 


Suberyknbromid  29. 
SuberyQodid  29. 
symmetrisch  (Bezeichnung)  6. 


Tanaceten  141. 
Tanacetenbishydiochlorid  67. 
Tere-benthen  144. 

—  camphen  166. 

—  santalan  164. 

—  santalylchlorid  164. 
Terpan  47. 

Terpene  123;  (Bezeichnung)  4. 
Terpilen  160. 
Teniilenhydrfir  47. 
Terpinen  126,  128,  132. 
Terninen-bishydrobromid  62. 

—  bishydrochlorid  49. 

—  bishydrojodid  66. 

—  hydrochlorid  86. 

—  tetrabromid  63. 
Terjunolen  133. 
Terpinolen-dibromid  87. 

—  tetrabromid  63. 
Tetra-&th3dbenzol  466. 

—  benzolonaphthalin  762. 

—  benzyläthykn  747. 
Tetrabrom-acenaphthen  688. 

—  äthylbeozol  367. 

—  &thyliM>propylbenzol  440. 

—  &thylmetho&thylcyclo« 

hexan  67. 

—  &thyfaiaphthalin  670. 

—  amylbeiizol  434. 

—  anthraoen  666. 

—  anthracentetrabromid611. 

—  benzol  214. 

—  butylbenzol  413,  414. 

—  c3rciobutan  17. 

—  cycloheptan  29. 

—  cydohezan  26. 

—  cydooctaa  36. 

—  cyolopentan  19. 

—  ^thylbenzol  426,  427. 

—  dibenzyl  603. 

—  dimethobutylbenzol  446. 

—  dimethylbeozol  367,  376, 

386. 

—  dimethylcydohezan  36. 

—  dimeth^phenyltrimethyl» 

phenylmetlum  622. 

—  dkitrobenzol  269. 

—  diphenyl  681. 

—  diphenylbutadien  677. 

—  diphenylbutan  616. 

—  diphenylbut^^en  646. 

—  diphenyldiphenylmeUiy» 

lenpentaa  746. 

—  diphenyloctadien  686. 

—  menthan  47,  63,  64. 

—  menthen  91. 

—  methyUthylbenzol  399. 
"  meUiylantnraoen  676. 

—  methylbeiizol  309,  310. 


Tetrabrom-methjimetho« 
&thylcyclohexan  47,  63. 

—  meUiyl^enyh>entan  446. 
~  naphthalin  ooO. 

—  nanhthalintetrabromid 

—  naplithalintetrahydrid494. 

—  nitroftthylbenzol  360. 

—  nitrobenzol  262. 

~  nitronaphthalintetra« 
hydrid  496. 

—  phenanthren  672. 

—  propylbenzol  392. 
~  reten  684. 

—  tetramethyldibenzyl  621. 
~  tetraphenvlhezylen  746. 

—  toluol  309,  310. 

—  trimethylnaphthalin  671. 

—  zylol  367,  376,  386. 
Tetrachlor-&thvlbenzol  366. 

—  anthracen  664. 

—  anthraoendihydrid  641. 

—  benzalchlOTid  303. 

—  benzol  204,  206. 

—  benzotrichlorid  304. 

—  benzylohlorid  303. 

—  biroentachlorphenylbenzol 

—  Immmethylbenzol  307. 
~  bromtoluol  307. 

—  cydohezan  22,  23. 

—  cyolohexanoinrd  198. 

—  cydopentan  19. 

—  dkthylbenzol  426. 

—  dibenzyl  601. 

—  dibrombenzol  213. 

—  dijodbenzol  228. 

—  dimethylbenzol  364,  373, 

386. 
~  dimethyldibenzyl  617. 

—  dinaphthyl  727. 

—  dinitrobenzol  266. 

—  diphenyl  679,  680. 

—  diphenyläthan  601,  606. 

—  diphenylamylen  660. 

—  diphenylxylol  711. 

—  ditan  692. 

—  ditolyUthan  617. 

—  durol432. 

—  jodbenzol  223. 

—  jodnitrobenzol  264. 

—  mftnthan  61. 

~  methylbenzol  302,  303. 

—  methylisopropylbenzol 

420. 

—  methylmethoftthylcyolo« 

hezan  61. 

—  meUiyhiaphthalin  668. 

—  naphthalin  646. 

—  naphthalintetFahydrid492. 
~  ni&obenzol  247. 

—  nitromethylbenzol  333. 

—  nitronaphthalin  666. 

—  nitrotoluol  333. 

—  phenanthren  671. 
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Telndi]or-pheii3^prot>y]eii 
482. 

—  pfopen^boDzol  482. 

—  propylbenEol  391. 

—  pyFon  094. 

—  8iaben636. 

—  toluol  a02,  308. 

—  trimethjidiTinylbensol 

624. 

—  tritan  703. 

—  zylol  364,  373,  385. 
TetradekAhydro-anthnoen 

171. 

—  phenanthren  171. 

—  reten  172. 
TetrmdekMmphthen  60. 
TetrahTdro-aooiAphthen  623. 

—  anthnoen  611,  612,  613. 

—  benzol  63. 

—  oadinen  100,  110. 

—  oQinol  77. 

—  oymol  84,  87. 

—  naphthalin  491. 

—  i^enanthien  612,  (513. 

—  reten  623. 

—  Bantalen  110. 

—  seeqiiÜerpen  110. 
~  toluol  66,  67. 

—  xylol  72,  73,  74. 
Tetrajod-benzol  229. 

—  dimethylbencol  377. 

—  diphenylbatadien  677. 

—  xylol  377. 
TetrudB-bromphenjÜthan 

740. 

—  bromplienyl&thj^efi  744. 

—  ohlorphenylftthan  740. 

—  nitfoplieQy]äth«i740,  741. 

—  nitrophenyUthylen  744. 
Tetralin  491. 
Tetmmethyl-anthraoen  683. 

—  anthnu^Büdfliydrid  663. 

—  benzol  430,  431. 

—  benzylbenzol  620,  621. 

—  oyolohezen  91. 

—  oyolopentan  46. 

—  cyolopenten  81. 

—  cBbensyl  621. 

—  diphenyl  620. 

—  diphenyUthan  396. 
Tetramethylen  17. 
Tetramethyl-naphthalm  673. 

—  Stuben  661. 
~  tritan  714. 
Tetranaphthyläthan  764. 
Tetranitro-benzol  276. 

—  chrysen  720. 

—  oraoken  738. 

—  dibenzylmethan  613. 

—  diohlorainaphthyl&thylen 

733. 

—  dimethvli^enyltrmietliyl* 

phenylmethan  622. 

—  dinaphthjd  726,  727. 

—  dinaphthylmethan  729. 


Te^ranitiaKliphenyl  686. 

—  diphenylpropan  613. 

—  ditan  696. 

—  methylditan  608. 

—  naphthalin  664. 

—  phenylflaoren  722. 

—  pyren  694. 

—  Stilben  638. 

—  tetrabenxyl&thylen  747. 

—  tetramethyldibenzyl  621. 

—  triohlordinaphtbyl&than 

731. 

—  triphenylbenzol  737,  738. 
Tetraphenyl.&than  739,  740. 

—  äthylen  743. 

—  äthylfluoren  763 

—  allen  749. 

—  benzol  765. 

—  bisdiphenylyl&than  766. 

—  bntadien  760. 

—  bntan  741. 

—  oyoloootatetren  768. 

—  oyclopentadien  763. 

—  oyclopentan  746. 

—  oyclopenten  761. 

—  diphenylenpropan  763. 

—  ditolyl  762. 

—  dixenyläthan  766. 

—  heptao^len  766. 

—  hexatnen  764. 

—  hexatrientetrabromid  746. 

—  methan  738. 

—  propadien  749. 

—  propan  741. 

—  propylen  746. 

—  xylo!  766. 

—  zylylendibromid  766. 

—  xylylendichlorid  766. 
Tetraterpen  666. 
Tetrazodiphenylimid  686. 
Thujamenthen  91. 
Thujan  93. 

Thujen  142,  143. 
Thymyl  (Radikal)  7. 
Tolan  666. 
Tolan-dibromid  636,  636. 

—  diohlorid  634. 

—  tetrachlorid  601. 
Tolubenzyl  (Radikal)  7. 
Tolubenzyl-  s.  Xylyl-. 
Toluen  280. 

Toluol  280. 
Toluol-hexahydrid  29. 

—  tetrahydnd  66,  67. 
Toluylen  630;  (Radikal)  7. 
Tolyl  (Radikal)  7. 
Tolyl-aoetylen  614. 

~  äthylen  486. 
~  äthylphenvljodonium« 
hydroxyd  367. 

—  azid  349. 

—  benzylmethan  614. 

—  butan  437. 

—  butvlen  499. 

—  oycfohexan  606. 


Tolyl-oydohexen  626. 

—  dimethylphenyljod(HÜum* 

hydroxyd  376. 

—  dinitromethan  388. 

~  diphenylenmethan  723. 

—  fluoren  723. 

—  hexadeoan  473. 

—  isonitromethan  368,  378, 

387. 

—  jodidohlorid  310,  311,  313. 

—  Jodidfluorid  313. 

—  lodofluorid  310,  312,  313. 

—  ]odtolyljodoniumhydroxyd 

317. 

—  methyläthylphenvljodo* 

niumhydroxyd  39iB. 

—  nitromethan  368,  378, 

387. 

—  nitromethylphenyljodo« 

niumhydroxyd  338. 

—  ootan  467. 

—  propylen  489,  490;  dimole« 

kulares  664. 

—  piopylphenyljodonium« 

hydroxyd  393. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

312,  314. 
Tri-  8.  auch  Tris-. 
Triacenaphthylenobenzol  764. 
Tri&thylbenzol  448,  449. 
Triazo-  8.  auch  Azido-. 
Triaso-benzol  276. 

—  naphthalin  665. 

—  toluol  349,  360. 
Tribenzyl-brommethan  713. 

—  chlonnethan  713. 

—  dekaovclen  766. 
Tribenzyfenbenzol  762. 
Tribenzylmesitylen  714. 
Tribrom-aoenaphthen  587. 

—  &thylbenzol  357. 

—  &thvhiaphthalin  669 

—  anthracen  665. 

—  azidobenzol  278. 

—  benzol  213. 

—  butylbenzol  413. 

—  oamphan  99. 

—  oamphen  166. 

—  camphenhydrobromid  104. 

—  cydobutan  17. 

—  dekacyolen  764. 

—  diäthvlbenzol  427. 

—  diazobenzolimid  278. 

—  dibenzyl  603. 

—  dibenzyldihydrid  672. 
Tribromdunethyl-&thylbenzol 

56,  428,  429. 

—  benzol  367,  376,  386. 

—  brommethylnaj^thalin 

571. 

—  isopropylbenzol  441. 

—  naphthalin  670. 

—  propvlbenzol  440. 

—  trichlormethylcyolohexa* 

dien  122. 
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Tribfomdiiiitio-beiizol  268, 
269. 

—  obiyien  720. 

—  methylbeiizol  347. 

—  xumh&aUn  563. 

—  tolnol347. 
Tribrom-diphenyl  680. 

—  dii^ienyl&thaii  603»  606. 

—  diphenylbatykn  646. 

—  diphenylheu^vdrkl  603. 

—  diphenylnropyten  646. 

—  fmohan  106. 

—  fluoranthen  686. 

—  fliioren  628. 

—  fhioiendihydrkl  698. 

—  hexameihyldibenzyl  624. 

—  klryl686. 

—  isounytbeoiol  435. 

—  ifloMiijdtobiol  445. 

—  iflobatylbensol  415. 

—  iodbeiuEol  225. 

—  lodobencol  225. 
--  jodoBobencol  225. 

—  mentbaa  52,  53. 

—  mesityka  409. 

_  methylbensol  309. 

—  methyidiätliylbeiusol  441. 

—  methyliaoftmjdbeiizol  445. 

—  methjtoeiho&tliyloyclo» 

hezMi  52»  53. 

—  methjürkhloniiethyl« 

brommethyloydohexa« 
dien  122. 

—  naphthAlin  549»  550. 

—  nitiobeiizol  251. 

—  nitromethylbeoiol  336» 

337. 

—  nitrosobenzol  232. 

—  nitrotoluol  336»  337. 

—  pheiMnthren  672. 

—  phenyl^ololiexeii  523. 

—  pbenylflaoNn  721. 

—  pben^odklohlorid  225. 

—  phenymfti^thftlm  687. 
"  pfopylbenzol  392. 

—  psendooiuiiol  403. 

—  pyran  694. 

—  tohiol  309. 

—  triftth^beniol  449. 

—  trijodbemol  229. 

—  trimetliylbeiizol  400»  403» 

409. 

—  iriiiietiiYlbioyclolieptoii99. 

—  trinitrobeniol  275. 

—  iriabiompheiiyUthAn  709. 

—  triUn  706. 

—  tritolylbenzol  741. 

—  trHykhlorid  706. 

—  tnucen  753. 

—  zylol  367»  375»  386. 
Tribotylbenzol  471. 
Triohloräthylbeniol  355. 

—  &tliyldibenzyl  616. 

—  «nthrftoen  664. 


Triohlor-beiizalohlorid  303. 

—  benzol  203»  204. 

—  bensolhexaohlorid  24. 

—  benzotiichlorid  304. 

—  benzykhlorid  302. 

—  bisbromnitroi^enyl&thAa 

607. 

—  bisbromplienyUthAa  606. 

—  biBohlornitiopheiiylftihaa 

607. 

—  blBohlorphenvUthAn  606. 

—  bisdimeihylpnenyUthan 

622. 

—  biBtrimeihylpiMnyUthan 

624. 
~  brombenzol  210. 

—  bromdimetlivlbenzol  385. 

—  bromdinitrobenzol  266. 

—  brommeihylbenzol  307. 

—  bromnitromethylbeilBol 

335. 

—  bromnitiotoluol  335. 

—  bromtoluol  307. 

—  bromtntan  705. 

—  chrvsen  719. 

—  cyolohezan  22. 

—  cydopentan  19. 

—  dekanaphtben  56. 

—  dibensyi  601. 

—  dibrom&thylbenzol  356. 

—  dibrombeDiol  213. 

—  dibromdimeUiylmetliylen* 

cyclobezMÜen  399. 

—  dibromditolyUltban  619. 

—  dijodbenzol  228. 

—  dimetbylbenzol  364»  373. 

—  dinapbthylätban  731. 

—  dinitrobenzol  265»  266. 

—  dinitrodipbeiiylbut«n  618. 

—  dinitroditolylftthan  619. 

—  dinitromethylbenzol  345» 

346. 

—  dinitiotoluol  345»  346. 

—  diphen^^tban  601»  606. 

—  dipbenylbaUn  616»  618. 
~  dipbenvlpropan  614. 

—  dipseadoonmylätban  624. 
~  diUn  592. 

—  dHolylftthMi  619. 

—  fluoranthen  686. 

—  fluoren  628. 

—  idrvl  686. 

—  jodoenzol  222. 

—  menthan  50. 

—  mesitykn  408. 

—  metbyUthylbenzol  398. 

—  metbylbenzol  298»   299» 

300. 

—  metbyldibensyl  614. 

—  methybnetho&tbyloyok)* 

bezan  50. 

—  methyhiai^thalin    566» 

568. 

—  meihylTinylbenzol  486. 

—  naphtbalin  544,  545»  546. 


TOohlor-napbthallndiohlOTid 
520. 

—  naohthybu^tb^fttban 

~  niiiobenzol  246»  247. 

—  nitrometbTlbensol  333. 

—  nitrotoluol  333. 

—  ozytoliden  632. 

—  pbenantbren  671. 

—  pbenyl&tbylen  477. 

—  pbenylpropykn  4^. 

—  propenylbenzol  482. 

—  peeudooumol  402. 

—  pyien  694. 
"  Stuben  635. 

—  Btyrol  477. 

—  tetrabromtrimethjioyolo' 

bezadkn  122. 

—  tetranitrodinapbtbyl&tban 

—  toluol  298»  299»  300. 

—  tri&tbylbenzol  449. 

—  tribrombenzol  214. 

—  tribromtrimetbyloyolo« 

bezadien  122. 

—  trijodbenzol  229. 

—  trimetbylbensol  400»  402» 

408. 

—  trinitrobenzol  275. 
~  tritan  703. 

—  tritylbromid  705. 

—  tritykblorid  703. 

—  yinylbensol  477. 

—  zylol364;8.aaobTrioblor» 

dimethylbenzoL 
Trioyclen  164. 
Trioydendiohlorid  98. 
Tricyolo-deoan  164. 

—  ootan  120. 
Trifluor-metbylbeoiol  290. 

—  nitrometbylbenzol  327. 

—  nitrotoluol  327. 

—  toluol  290. 
Tri-indenobensol  752. 

—  iflopropylbenzol  458. 
Trijod-benzol  228. 

—  dinitrobenzol  270. 

—  dipbenvl  582. 

—  mesitylen  410. 

—  metbvlbenzol  317. 

—  nitrobensol  256. 
TrijodoBobensol»    salzsanree 

Sals  des  -  228. 
Trijod-phenyUtbylen  478. 

—  styrol  478. 
~  toluol  317. 

—  trimetbylbensol  410. 

—  tritan  707. 

~  tritykblorid  707. 
~  vinylbensol  478. 
Trimethyl-aoetyknylbensol 
521. 

—  &tbenykyolopenteQ  141. 

—  &tbobatenykyclopenten 

170. 
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Tdmeth7l-&tliylbeiusol  442. 

—  aathraoen  682. 

—  mathncyksk  690. 

—  beoiol  809»  400,  406. 

—  benzyll^yolohepteQ  676. 

—  bensjüdenbioyoloheptoii 

676. 

—  l^ydobepUn  93,  103. 

—  bk^dohepten  144,  166. 

—  bjäkhlorvinylbeiizol  624. 

—  batenylbeiisol  606. 

—  oet^benzol  473. 
Trimetnylohlor-aoetylenyl« 

benzol  622. 

—  ithylbeoiol  442. 

—  iBoamylbeiusol  466. 

—  iBobutylbenzol  463. 

—  methovinylbenzol  603. 

—  meUijioyclopentaa  46. 

—  vmylbensol  601. 
Trimetliyloyclo-heptadieii  124. 

—  hezan  42,  46. 

—  hexen  78,  79. 

—  penUn  39,  40. 

—  penten  74,  76. 

—  propan  28. 
Trimetnyl-difarom&thylbenzol 

443. 

—  dibromifounylbenzol  466. 

—  dihromiaobutylbMusol  463. 

—  dibromdnanthylbenzol 

471. 

—  diohlor&thylbenzol  442. 

—  diohlorisopropylbeoiol 

460. 
—'  dkhkwTinylbenzol  600. 

—  diUn  618»  619. 
Trimethykn  16. 
Trimethyl-heptenylbeiizol 

608. 

—  heptylbeoiol  471. 

—  hexadeoenylbenzol  610. 

—  ieounylbenzol  466. 

—  iaobutylbenzol  463. 

—  iiopropylbensol  460. 

—  iBopropyltritAii  716. 

—  methoitbenjioyolopenten 

168. 
_  methobutenylbensol  606. 

—  methopropoiylbeiizol  606. 

—  methopropenylcyolopenteii 

169. 
~  methyfenbioyolohexAn  164, 
166. 

—  meihykacyclopenUii  81. 

—  naphthAlin  671,  672. 

—  n*phthaUntetrahydrid606. 
Trimetbylpbenyl-Metylen 

621. 

—  ithylen  498,  600. 

—  allen  622. 

—  bioyolohepten  674. 

—  bntvlen  S06. 

—  oyolopenten  626. 

—  heptylen  608. 


Trimetbylphenyl-hezadecylen 
610. 

—  jodidohlorid  404,  409. 

—  methan  416. 
"  propylen  603. 
THmeUiyl-propenvllMiizol603. 

—  propylbenzol  449. 

—  ttyrol  600. 

—  ttyroldibromid  443. 

—  tntan  713. 

—  vinylbenzol  600. 
Trumphthylenbenzol  764. 
Trinitro-auiylanthTacendi« 

hydrid  649. 

—  äthylbenzol  360. 

—  äthylbutylbenzol  446. 

—  athvltritan  713. 

"  anthraoendihvdrid  642. 

—  asidobenzol  279. 

—  benzol  271. 

—  benzylmeeitylen  619. 

—  benzylnaphthalin  690. 

—  butylbenzol  418. 

—  butylhydrinden  606. 

—  butylnaphthalm  673. 

—  butyltoluol  438. 

—  butylxylol  448. 

i  —  cymol  426;  8.   auch  Tri« 
nitromethyUaopropyl« 
benzol. 

—  dekacyclen  764. 

—  diäthvlbenzol  426. 

—  diazobezolimid  279. 

—  dibutyltoluol  468. 

—  diisoOTopylbenzol  447. 
Trinitroaimethyl-&ihylbenzol 

428,  429. 

—  benzol  370,  381,  389. 

—  butylbenzol  448. 

—  butylvinvlbenzol  607. 

—  iBopropylbenzol  44}. 

—  propylbenzol  440. 
Trimtro^phenylbenzol  696, 

696. 

—  ditan  696. 

—  fluoranthen  686. 

—  hexyltoluol  462. 

—  idryl  686. 

—  iaoamyltritan  714. 

—  iaobutyltoluol  437. 

—  IBopropylbenzol  396. 

—  isopropyüritan  714. 

—  menthen  87. 

—  meeitylen  412. 
Trinitromethyl-äthylbenzol 

397,  399. 

—  benzol  347,  349. 

—  butylbenzol  438. 

—  dUthylbenzol  441. 

—  hezylbenzol  462. 

—  iaobutylbenzol  437. 

—  IBopropylbenzol  420,  426. 

—  methoäthylcyclohexen  87. 

—  tritan  709. 
Trinitronaphthalin  663^ 


TriniUo-propyltritan  714. 

—  pBeudooiunol  406. 

—  Btilben  638. 

—  tetramethylbenzol  433. 

—  tetraphenylmethan  739. 

—  tohiol  347,  349. 

—  triftthylbenzol  449. 

—  tnmethylbenzol  400,  406, 

412. 

—  trimethylditan  619. 

—  triphenylbenzol  737. 

—  trii^ienylen  720. 

—  tritan  707. 

—  tritolylbenzol  741. 

—  tritylohlorid  707. 

—  zylol  370,  881,  389. 
Triphenyl-äthaa  709. 

—  äthvten  722. 

—  anthraoendihydrid  768. 

—  azidomethan  708. 
"  benzol  736,  737. 

—  benzoldodekahydrid  685. 

—  benzoleikoaihydrid  629. 

—  benzylmethan  740. 
~  brommethan  704.* 
~  butadien  730. 

—  batan  714. 

—  Chlormethan  700. 

—  ohlornhenyUthan  740. 

—  oyclonexadicn  734. 

—  cyclopentadien  733. 

—  cydopentan  724. 

—  dihycuoanthracen  758. 
Triphenylen  720. 
Triphenykndodekahydrid 

676. 
Triphenyl-inden  749,  750. 

—  jodmethan  706. 

—  methan  698. 

—  methjd  716. 
IMphenylmethjd-  b.  auch 

Trttjrt-. 
Triphenyl.meth]^ohlorid  700. 

—  meth^diphinjdmethykn« 

oyolohexadien  762. 
_  pcopan  711,  712. 

—  propyleo  723. 
TriBbfompiien^^-chlonnethan 

706. 

—  methan  706. 
TriBohhNrphenyl-brommethan 

706. 

—  ohlormethan  703. 

—  methan  703. 
TriBcydo-hexylmethan  172. 

—  tnmethylenbenzol  674. 
TriBdimethylphen^methan 

716. 
Triadinitio-methylphen^ 
methan  714. 

—  phenylmethan  708. 
Triadinhenylyl-chlormethan 

—  methyl  762. 
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Triijodpheiiyl-ehlonnflthan 

-  metlum  707. 
Trimitiophenyl-äthAn  709. 

-  butMi  714. 

-  ohkmneihan  707. 

-  methan  707. 

-  propan  713. 

TriUn  098;  (Besdohnung)  9. 
Tntolyl-benzol  741. 

-  brommeUian  713. 

-  ohlonneth«!  713. 

-  methan  713. 

-  methylpentaiodid  714. 

-  methyltitiodid  714. 
Trityl  715;  (Radikal)  9. 
Trityl-  8.  auch  Triphenyl^ 

meihyl-. 
Trityl-asid  708. 

-  bromid  704. 

-  Chlorid  700. 

-  Jodid  706. 

-  tritan  761. 
Trizenyl-ohlormethan  761. 

-  meöiyl  762. 
TropUklen  280. 
Tropilidenhydrobromid  116. 
Traixen  762. 
TürfciBblaa  B  325. 

ü. 

Ungeaittigte  Kohkawaater» 
itolfe  (Notnenklatiir)  4. 
Uxünitiotoliiola&iire  321. 

y. 

Verbiiiduiig  (C|HBr^  18. 

-  C4H^rj  61. 

-  C^HTBr  18. 

-  (C»|,a»Hg,)x  113. 

-  CgHtBr^  214. 

-  CgH^O  188. 

-  C,H,0,N3  274. 

-  C,H,0,N,  276. 

-  C,H,0^  241. 

-  CÄOiCltCr,  198. 

-  CeH,OtN,a,  26. 

-  C,H.OtN,Br,  26. 

-  CeHANiNa,  261. 

-  C,H.O,NCl,Crf  241. 

-  (CyH«)x  296,  306. 

-  C,Hio  116. 
--  C,Hu  34. 

-  (CVH»a)x  297. 

-  (ClH8Br)x  307. 

-  CrHaO^N,  70. 

-  C,Hi,0,N  34. 

-  C,HuO^,Na3  273. 

-  CgH„  119. 

-  CsHu  72.  73,  74. 

-  C,H,04  466. 

-  (C,H,8)x  366. 

-  C,HuBr,  74, 

-  C,Hi,0,  169. 


74. 


Verbindung  CgHi4Br, 

-  CgHsO^Ns  475. 

-  CgH^OsN  241; 

-  CgHu  121,  122,  123. 

-  C,H,8  77,  78. 
--  CjHisCl  77. 

-  C,HiiOBr  309. 

-  (C,H„ON)x  41 

-  C.H,„NX1S.  21 
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CioHu  288,  433. 
CioHie  67,   140,   141.   142. 
164,  165. 

-  C,oHi8  83,  106. 

-  CioH«,  95,  540. 

-  CioHeS  655. 

-  CioHsO«  540. 

-  CiftHaCljo  97. 

-  CaoH,Br  433. 
~  CioHioBr^  433. 
~  CoHuCl,  97. 

-  CioHuBfs  56. 

-  CioHijClfl  97. 

-  CioHj.Br,  104. 

-  C10H14O3  160,  161. 

-  CxoHuBr^  104. 

-  CxoHuCls  104. 

-  Cit^uBra  106. 

-  CioH„0,  160. 

-  CioHi.Oa  466. 

-  CioHieO«  161. 

-  Ci,»H„Cl,  96,  103,  104. 

-  CioH„Br,  104. 

-  CioHj^Cl  105. 

-  CioHnBr  105. 

-  CioHi,!  106. 

-  Ci  AgOa  466. 

-  CiciH„Cl.  46. 

-  CioHuBr,  47. 

-  CtoH„Cl  90. 

-  CioHsO«N  587. 

-  Ck^HtO.CI  640. 

-  CioHgONj  659. 

-  CioHgOjCl,  493. 

-  Ci(»HiiON  496. 

-  CioHuClBr^  133. 

-  CioHi,Cl,Br4  105. 

-  C10H14OX  lö«.  1«7. 

-  CioHuOsN,  166. 

-  CioHuClgP  162. 

-  CjoHitOCl  153. 

-  Ci^uOsN  167. 

-  CioHuO,a  161. 

-  CioHi,OjN  161. 

-  Ci^„0,N,  128,  166. 
~  CioHieOjN,  102. 

-  CioH^OjN  161. 

-  CioH^O.Nj  132. 

-  CioHisOsHgj  162. 

-  Q^jjO.ClS  640. 

-  CioHuO^NjBra  166. 

-  CjoHisOsNjCl  101. 

-  CioHjjOsNjBr  103. 

-  CiA,O.N,Br  166. 

-  CjeHj^ONa  101. 


-  CijH»oO,NCl  86. 

-  QjHu  523,  624. 
j  -  CjjHie  504. 

-  C.H„  461. 
!  -  CijHjo  169, 

I  n      IT  IAO 


VerbinduDg  aoHnONBr  lOfi. 

-  CioHi40,NBr  102. 

-  CioHijOjNBr,  106. 

-  CioHieOjNBr  106. 

-  CioHwOaNI  106. 

-  CioHieOjClP  162. 

-  CioHie04Cl4Cr,  162. 

-  CioHpONCL  135. 

-  CioH„0,N,Cl  101. 

-  CioH„0,N,Br  102. 

-  CiHi,  622. 

-  Ci,Hi4  501. 

-  CiiHiB  167,  168,  169. 

-  CuHjo  106,  107. 

-  C11H2J  67,  58. 
j  ~  CuH„Br  522. 

!  -  CaiH^O,  465. 
I  -  CaiH„Cl  67,  68. 

-  CiiHijOjN  164. 

-  CiiH.eOaNsBr  102. 

-  CijH»oO,NCl  86. 

-  Ct,H,.  523.  624. 

.»,„«,  .„-.  170. 
,  -  Cx,H„  108. 
I  -  Ci,H„  68,  69. 

-  Q,C1,4  624. 

I  -  Ci,H„0,  461. 

I  -  C^^mCI  58. 

-  CiaH,0,Clß  641, 

-  CijHjOjI  613. 

I  -  Ca,H,40.S,  624. 

-  CxjHjjON  241. 

!  -  Ca,H„0eN3  466. 

I  -  C„H„0,NC1  86. 

-  C,3H,4  672. 

-  C13H14  Ö56. 

-  CijH«,  453. 

-  C13HH  170. 

-  (\,Uu  108. 

-  CiaH^  69. 

-  (Ci>lCoS)x  693. 

-  C,3Hi,04  698. 

-  CisH^Cl  69. 

-  Ci>Hu03N  241. 

-  d4lL.  643. 

-  (Ci4Hii)x  606, 

-  CiÄ.  574. 

-  C.H„  456. 

-  ^«Hm  !'■ 

-  C,4Hw  46< 

-  CiiH»  59. 

-  C.Cl,-  67- 


466! 


-  C14CI10  674. 

-  a4H,Cl,  666. 

-  a4Hi,0  635. 

-  Ci4H^0  112,  390. 

-  Öi4HmO,  466. 

-  Ci4H«04  466. 

-  Ci4H,o06  466. 

-  C,4H„04  464. 

-  Ci4H„Cl  59. 

-  C14H10O4N3  606. 

-  Ci4HuO»N  604, 

-  (h^B^fißU  136, 
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-  Cj,Hh  645. 

-  C„H„  69. 
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-  C„H„  69. 

-  C.Cl,,  686.  ' 

-  Ci»H-0  463. 

-  C,,Ha,Cl  59. 

-  (d„H,,ON,)x  236. 

-  C,sH„04N,  466. 

-  C,sH„ON  465. 

-  CnH„0,N  oder  C,5H„< 

467. 

-  C,<HmO,N4  466. 

-  Ci,H«0,N  466. 

-  ^üOiNoderCuHnOtN 

-  C„H„  689. 

-  C„H,«  680, 

-  C,H,.  660. 

-  C„H„  620. 

-  C„H„  628. 

-  C|e^3o  11*' 

-  ^«Ha,  60. 

-  CxflHioBrj  687,  689. 

-  CieHieO,  684. 

-  CieH^^a  358. 


-  Ci,Hm  60. 

-  Ci7Hi,Br,  6Ö0. 

-  C17H80O3  160. 

-  Ci^HigOjNCl  101. 

-  Ci^HigOaNBr  102. 

-  Ci^HjiOaNjBr  102. 

-  Ci^H^OjNßr  465. 

-  Ci  A,  720. 

-  CibHu  697. 

-  Ci^Hi,  684. 

-  C^gXljo    60a. 

-  CigH,,  621,  623. 

-  Ci»H„  172. 

-  C^aHi^Br,  691. 

-  C„HieO.  684. 

-  QgHieS  684. 

-  C,,H„0,  684. 

-  CigHjjOjPAl  395. 

-  CibHmOjPAI  396, 

-  C,,H3o  510. 

-  Ci^3.  in. 

-  Ci,H„  60. 

-  Ci,H,  AN,  614. 

-  C,^i804Cl4Crj  162. 

-  C^»4  654. 

-  CsoHm  =  (CioHi,)i  490. 

-  C^„  610. 

-  ü^^  173. 

-  C«^s»  Hl. 

-  CjoHwBrs  692. 

-  CtoH^Cl^  429. 

-  C^joO  629. 


BEOI8TBR. 

Verbindung  C«,H,a4Br, 

-  CjoHi.ONj  666. 

-  C^HuOsN^  261. 

-  C„H8oN,Cl,  136. 

-  C,oHsx04N,  128. 

-  CjoHjjN.CU  136. 

-  C«>H3,0N,CU  135,  136. 

-  C21H16  730. 

-  C,,H,a  723. 

-  C«H«,  654. 

-  C,,H«  111. 

-  C„H„  60. 

-  C,iCl,e  302. 

-  CjiHCIjs  302. 

-  CjiH„ON  604. 
~  CjiHjgO^Nj  318. 

-  iO,,n^,)x  732. 

-  C„H,o  735. 

-  C^Ha,  735. 

-  C12H.30  298. 

-  C,,H4o  57. 

-  C«H«  111. 

-  C2,H44  60. 

-  C^Hi^O^Na  687. 

-  C„His  734. 

-  C„H«  173. 

-  C„H,e  60. 

-  C^Hi^Oa  736. 

-  C^gH^N,  368. 
~  CmH44  173. 

-  C^Hu  111. 

-  CuRu  60. 

-  C„H„  718. 

-  C„H,4  731,  732. 

-  C^n„  716. 

-  C^Ku  173. 

-  Cj^igBr  739. 

-  C,eH„  741. 

-  C„H„  60. 

-  C„Hi«Os  762. 
~  C„H„  750. 

-  C„H„  741. 

-  C„H4e  510. 

-  C„H„  111. 

-  C„H«0,N,  128. 

-  CmHm  111. 

-  CttHjoOgN^  637, 

-  C„H4,0«S2Ba  466. 

-  C^Hje  746. 
~  C^H«,  510. 

-  C«H«,Br,  754, 

-  CjIHm  755, 

-  C«H.-  675.  76- 


643. 


-  c3;h„  755, 

-  C30H«  675,  764. 

-  C30H«,  742. 

-  CsoHjo  629, 

-  C^jH«  756. 

-  CajH«,  288,  740. 

-  Ca^^Brio  758. 

-  Cj^H^O  758. 

-  C3»H„Br,  758. 

-  CajHijBr  768. 

-  CsjHjeO,  288. 

-  C„H„0,N  758. 


Verbinduiig  C,^a,0sC18«  761. 

-  V38^S8   763. 

-  C„H^O„N,  762. 

-  C«oH«,  764. 

-  C4,H„0,.N.,  861. 

-  C„H„Br,  211,  212. 

-  C„H„  742. 

-  C„H,J,  742. 

-  Cj^Ha^  766. 

-  C„H4o  765. 

-  C^gHsjBr^  210,  211.  212. 
Vetiven  46L 

vioinal  (Bezeiolmimg)  5. 
Vinyl-benzol  474. 

-  oyolopropMi  62. 

-  medtylai  600. 

-.  naphthAlin  685,  586. 

-  psendocumol  500. 

-  Stuben  677. 

-  trimethylen  62. 

-  trimethylen,  Dibromid  aus 

20. 

-  trimethylen,  Hydxojodid 

MB  —  20. 


X. 

Xenyl  (RadlkAl)  10. 
Xenyl-  8.  auch  Diphenylyl-. 
Xenyldiphenylenmethyl  747. 
Xyksn  362,  370,  382. 
XyloohlnonbMdiphcpyfanethki 

759. 
Xylol  360,  361,  362,  370,  382. 
Xylol-dihydrid  118,  11»,  120. 

-  hexachlorid  36. 

-  hesrnhydrid  36,  38. 

-  BoUonB&nre  861. 

-  tetrahydrid  72,  73,  74. 
Xylyl  (lUdikal)  7. 
Xylyl-*Eid  389. 

-  biomid  365,  374,  385. 

-  Chlorid  364,  373,  384. 
Xylylen  (lUdiU)  7. 
Xylylen-bromid  366,  374, 

385. 

-  Chlorid  364,  873,  384. 

-  dibromid  366,  374,  385. 

-  diohlorid  364,  373,  384. 

-  dijodid  367,  887. 
"  fluoien  729. 

-  Jodid  367,  387. 
Xylymaoien  723. 
Xylyliden  (lUdikAl)  7. 
XylyUdendichlorid  364,  384. 

Z. 

Zentrieche  Formel  des  Bemob 

173. 
Zingiberen  461. 
Zingiberenbishydrochloridl  10. 
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Berichtigungen,  Verbessemngen,  Znstttze. 

(Siehe  auch  die  Veneiohniase  am  Schloß  der  früheren  Binde.) 
Zu  Band  I. 

Seite  148  Zeile  12—13  ▼.«.  statt:  ,Jlfethovinyloyolopropan''  lies:  ,»M«tho&thenyloyolopro- 

pan"  und  sUtt:  ^Syst.  No.  463^  lies:  ,»Bd.  V,  S.  66. 
No.  6  und  Fußnote  dazu^ 

„     288     ,,     11  y.  o.  statt:  „B.  18,  827'*  lies:  „B.  16,  827". 

.,     564     „     24  V.  u.  statt:  „RCH:NHNH,"  lies:  „RCH:NNH,". 

„     799     „     12  ▼.  u.  stott:  Jlth^yanessigaftuie&thylestes^  lies:  ^.CyaneesigBäuieftthyl- 

est^. 

.,     813     ,,     13  ▼.  o.  statt:  ,,Sy8t.  No.  696*'  lies:  ,,8y8t.  No.  616'*. 

,,     942,  bei  Canraoryl  statt:  »OH."  lies:  »»OH,". 

.»     944,  bei  Thymyl  statt:  ,»C^Ha'^lies:  „C^'C 

Zu  Band  II. 

Seite  168  Zeile  21  ▼.  o.  statt:  ,^.eh.  [31  87,  163"  lies:  „ii.  eA.  [3]  87,  327". 

.,     690     „     21  ▼.  o.  statt:  „(7.  898"  lies:  „ii.  898". 

„     714     „     21  ▼.  u.:  /^-Isopropyl-adipinsäure  aus  Phellandren  von  Wallach 

M.  848,  33)  muß  inaktiv  gewesen  sein,  da  das  als 
Zwischenprodukt  der  Reaktion  auftretende  1-Isopropyl- 
cyolohezanon-(4)  inaküy  sein  muß. 

„     796     „     22  T.   o.  statt:  „einer  Sfture  C^^fl^  und  einer  Verbindung  Cifi^fig** 

lies:    „Ozyterpenylsfture  GgHitO«    und   deren   Laot<m 

„     816     „     9  ▼.  u.  sUtt:  ,,88"  fies?  „1b8". 

Zu  Band  III. 

Seite  876  ZeUe  22  y.  u.  statt:  „HOCH,C;CHCO,H"  lies:  „HOCH,CiCCOtH". 

„     630     „     16  T.  u.  TOT  „Über  Bildungen'*  schalte  ein:  „AcetessigriUire  bildet  sich  beim 

Schüttdn  Ton  Cyclobutandion-(L3)  (pdymevem  Keten) 
mit.  Wasser  (CmoK,  Wilsmou,  8oe.  98,  947)^ 

,.     736     „      6  T.  u.  statt:  „das  hoohschmolVftndft"  lies:  Mzanftchst  das  niediigsohmel- 

sende**. 

„     769     „     20  T.  u.  statt:  „Rübl"  lies:  „RttBSL". 

„     778     „     24  T.  u.  statt:  ,JiAHOiH"  lies:  »JIiüoüZn". 

„     891  Spalte  3,  bei  (Acidum)  raoemicum  statt:  „620"  lies:  „622". 

.,     913     „       2,  bei  „(l8o)-hydiox^hanisto£f"  statt:  „96"  lies:  „96". 

„     913     „       3,  bei  „(Isoozy).hainstotf"  statt:  „96"  lies:  „96". 

„     927     „       3,  bei  (Para)-weinsfture  statt:  .,620"  lies:  „622". 

„     932     „       3,  bei  Traubensiure  statt:  „620"  lies:  „622". 

Zu  Band  IV. 

Seite  436  Zeile  16  ▼.  a  statt:  »J^awsch"  lies:  »J^awbow". 

Zu  Band  V. 

Seite  126  Zeile  2  v.  a  sUtt:  „"^H(CH,):"  lies:  „^<XCH,):". 
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